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ESTUDIO DE ELECTROCODEPOSICION DE MO-RE-W EN CATODOS DE
TITANIO EN PRESENCIA DE NIQUEL

En este trabajo de tesis se estudié la electrocodeposicion de Mo-Re-W sobre catodos de
titanio desde soluciones con 0,01 g L™ de niquel. Para ello se usd un sistema electroquimico
compuesto por un electrodo de trabajo de titanio de 1 cm? y un contraelectrodo de platino de 4
cm?, los que se conectaron a un rectificador y se sumergieron en una celda que puede contener
diferentes electrolitos, a distintas concentraciones de iones de molibdeno, renio y tungsteno.
Ademas de variar la concentracion de los metales nombrados anteriormente, también se vario la
temperatura de 20 a 45 °C, la agitacion de 200 a 300 rpm y la densidad de corriente de 200 a 400
A m=, para ver como influian estas variables en la composicion quimica y en la morfologia de los
codepositos, los que se analizaron posteriormente mediante SEM y EDS. Los analisis EDS
indicaron que al aumentar la temperatura, aumenta el porcentaje en peso de molibdeno entre un
14 y un 27%, aproximadamente. También al aumentar la agitacion, mayor es la proporcion en

peso de molibdeno en el codepdsito, aumentando hasta un 15%, aproximadamente. Por otra
parte, no se encontré una relacion proporcional entre la concentracion de los elementos en
solucién y el porcentaje en peso de estos metales en el codepésito, pero si se detectd que al
aumentar el molibdeno y/o renio en solucion, aumenta el porcentaje en peso de molibdeno en el
codeposito. Con respecto a la densidad de corriente, esta se aumenté de 200 a 400 A m™2, lo que
produjo un aumento en peso de molibdeno, renio y tungsteno en el codeposito. El analisis SEM
detectd fracturas que se relacionan con la evolucién de hidrégeno o la pérdida de moléculas de
agua de algun éxido hidratado durante la codeposicién o secado del electrodo; también se detecto
la presencia de ndcleos con alto porcentaje en peso de renio, cuyo crecimiento se ve afectado por
la agitacion del sistema, no encontrando una relacién con las otras variables estudiadas.

Se calculd indirectamente la masa de los codepoésitos debido a que ésta era imperceptible
por la balanza. Para ello se midieron mediante SEM los espesores de los codepositos y se realizé
un estudio de voltametrias ciclicas para determinar el numero de electrones de las
semirreacciones que tienen una alta probabilidad de ocurrir en la electrocodeposicién de Mo-Re-
W, y de esta forma, poder calcular la corriente experimental a través de la ecuacion de Faraday.
Los espesores obtenidos varian entre 0,21 y 7,05 um, indicando que las especies involucradas en
el proceso de codeposicion de Mo-Re-W presentan diferentes tasas de deposicion, no
encontrando una clara dependencia con las variables estudiadas. En el estudio de voltametrias
ciclicas se concluy6 que las semirreacciones que tienen una alta probabilidad de ocurrir son las
asociadas a las reducciones de los iones MoO.%, ReOs y WO4? a los 6xidos MoO2, ReO; y
WO,, respectivamente. Las masas calculadas (entre 0,18 y 11,42 mg), se encuentran
sobreestimadas debido a que se considerd que la densidad del depoésito estaba asociada a las
especies en su estado puro. Las eficiencias de corriente obtenidas estan en el rango de 0,01 y
0,4% y los CEE se encuentran entre 26 y 2059 kWh kg*. El alto grado de variabilidad de la
eficiencia y el CEE se debe a la sobrestimacion de la masa. Los potenciales de celda calculados
varian entre 2,9 y 4,98 V, debido a las diferentes concentraciones de iones en solucion,
temperatura y densidad de corriente utilizadas.
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Simbologia

A: Area [m?].

A, : Area perpendicular al fluido [m?].

a,,- Actividad especie oxidada.

a,.q. Actividad especie reducida.

a: Constante de Tafel [V].

b: Constante de Tafel [V].

C2: Concentracion de A en el seno de la solucion [kmol m].

C,°: Concentracion de A en la superficie [kmol m™].

C}: Concentracion de D en el seno de la solucion [kmol m2].

Cp°: Concentracion de D en la superficie [kmol m=].

C,,: Concentracion del reactante en el seno de la solucion [kmol m=].
C,: Concentracion del reactante en la zona superficial del electrodo donde ocurre la reaccion
[kmol m=].

C,: Concentracion por unidad de area del aceptor A [mol m].

Cp: Concentracion por unidad de area del donador D [mol m?].
CEE: Consumo especifico de energia [kWh kg™].

D: Coeficiente de difusion [m? s™].

d: Longitud caracteristica [m].

E,: Potencial de equilibrio [V].

E,(i=0): Potencial de equilibrio [V].

E,: Potencial de equilibrio estandar [V].

E (i) - Potencial del electrodo [V].

e~ Electron.

F: Constante de Faraday (96.500 [C mol™]).

I: Corriente [A].

I;: Corriente para depositar la especie i [A].

Itotal Experimentar: COITiENte total experimental de los elementos de interés [A].
I.¢;;: Intensidad de corriente de celda [A].

i: Densidad de Corriente [A m-].

iy : Densidad de Corriente de intercambio [A m2].

i5: Densidad de corriente de intercambio en funcion de las concentraciones superficiales de A 'y
D [A m?].

i,,: Densidad de corriente limite anddica [A m™].

i, Densidad de corriente limite catodica [A m™].

iy Densidad de corriente ocupada para depositar el metal M [A m?].
.- Flujo molar por unidad de area [kmol s m].

k: Constante [-].

k,: Constante anodica de velocidad [s™].

k.: Constante catddica de velocidad [s™].

m: Masa [kg].

m;: Masa depositada del elemento i [g].
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Myepositada- Masa experimental total depositada en el electrodo de trabajo [kg].
Meesrica. Masa tedrica depositada del metal de interés [kg].

n: Cantidad de moles transportados [kmol].

PB,,: Perimetro mojado [m].

P,: Peso equivalente [kg kmol™ de carga].

PM: Peso molecular [g mol™].

PM;: Peso Molecular del elemento i [g mol™].

R: Constante de los gases ideales (8,314 [J Kt mol™]).

= {1 si es reaccion electroquimica (con electréon)

\ 0 sinoloes. o
s: Numero de electrones transferidos antes del paso limitante.

T: Temperatura [K].

t: Tiempo [s].

V: Volumen [mq].

Ve Tension de celda [V].

v: Numero de veces que debe ocurrir el paso limitante para que se efectle una vez la reaccién
global.

v, Velocidad lineal del fluido [m s™].

v, Velocidad de Reaccion [kg s* m2].

W' Energia consumida [J].

x;: Porcentaje en peso del elemento i depositado [%].
z: Numero de electrones que participan en la reaccion.
z;: NUmero de electrones en la reaccion global.

z;: Namero de electrones transferidos para la semirreaccion asociada a la especie i [-].
a,. Coeficiente de Transferencia de carga anddico [-].
a.: Coeficiente de Transferencia de carga catodico [-].
B Factor de simetria (generalmente $=0,5).

& Espesor capa de difusion [m].

€: Espesor [m].

Neorr- Eficiencia de corriente [%].

w: Viscosidad cinematica [kg st m™].

p: Densidad [kg m=].

p;: Densidad del elemento i [kg m~].



Capitulo 1: Introduccion

1.1. Antecedentes Generales
1.1.1. Propiedades y usos del molibdeno, renio y tungsteno

El molibdeno (Mo), el renio (Re) y el tungsteno (W) se caracterizan por pertenecer al
grupo de los metales refractarios, debido a que poseen altos puntos de fusion. Estos metales
presentan una amplia gama de aplicaciones, siendo la principal de ellos la industria de aleaciones
metalicas, debido a que son capaces de mejorar la resistencia térmica y mecanica de la
aleacion 121,

Las propiedades fisicas y quimicas del molibdeno, renio y tungsteno se resumen en la
Tabla 1 B,

Tabla 1: Propiedades fisicas y quimicas de los metales molibdeno, renio y tungsteno.

Propiedad Mo Re w
NUmero Atémico 42 75 74
Masa Atomica [g mol™] 95,9 186,2 183,8
Estado de Oxidacion 2,3,4,5,6 -1,2,4,6,7 2,3,4,5,6
Estructura cristalina cec? hc® cec?
Radio Atomico [A] 1,39 1,37 1,41
Densidad [g cm™] 10,1-10,3 21,00-21,02 19,25-19,35
Temperatura de fusion [°C] 2.607-2.622 3.157-3.181 3.410-3.420
Conductividad térmica [W (m K)™?] 129-147 45-48 170-175
Resistividad [Q m] [5,4-6] -10° [18,7-20]-10°® [5,4-6]-10°8
Mddulo de Young [GPa] 315-343 461-471 340-405
Dureza [MPa] 1.500-6.500 2.600-7.500 4.500-8.500

2 cce: Cubica centrada en el cuerpo, ° he: Hexagonal compacta.

El molibdeno se encuentra en la corteza terrestre en bajas concentraciones,
aproximadamente 15 ppm. Este metal se encuentra comunmente en la naturaleza como
molibdenita (MoS2) en rocas de cuarzo. La molibdenita fue descubierta en el afio 1778 por el
quimico suizo Scheele ™M,

El molibdeno se destaca por ser usado principalmente en la industria siderurgica, como
aditivo para aceros, generando aleaciones con mayor dureza y resistencia a la corrosion. El
molibdeno también se usa en la fabricacion de filamentos de ampolletas y para generar aleaciones
resistentes a las altas temperaturas, que posteriormente pueden ser usadas en la fabricaciéon de
hornos y ceramicos .



El renio esta presente en la corteza terrestre en una concentracion muy baja,
aproximadamente 0,7 ppm. Fue descubierto en 1925 por Tacke, Noddack y Brerg, al utilizar
espectrometria de rayos X a muestras de columbita (FeNb2Os) 1. EI renio se ocupa en la
fabricacion de catalizadores, para la industria petroquimica y farmacéutica. Ademas, las
aleaciones que contienen renio se usan para fabricar artefactos o instrumentos térmicos,
semiconductores, aplicaciones eléctricas, electronicas y recubrimientos, usando el renio en
formato de pellets o polvo Pl. También las aleaciones de renio con niquel se usan para la
fabricacion de aspas de aviones, ya que el renio le otorga mayor dureza y resistencia a la
oxidacion B,

El renio es usado también en aleaciones con tungsteno o molibdeno para mejorar algunas
propiedades de los metales como ductilidad y resistencia térmica. Por ejemplo, las aleaciones de
Re-W que contienen aproximadamente un 25% de Re, mejora la ductilidad del tungsteno a bajas
temperaturas. El renio es muy soluble en tungsteno, llegando a tener una matriz de W casi del
30% de Re a 1600 °C B,

El tungsteno se presenta en la corteza terrestre en bajas concentraciones,
aproximadamente 1,5 ppm. Este metal fue descubierto en el afio 1781, por Scheele, siendo sus
primeras aplicaciones industriales en la industria del acero en el siglo X1X, ya que le otorgaba
mayor dureza y resistencia al tener contacto con sustancias &cidas 1.

El tungsteno se destaca por ser usado en la produccion de metales duros, principalmente
usado como monocarburo de tungsteno (WC), el que tiene una dureza cercana a la del diamante.
El tungsteno también es un metal importante en la fabricacion de herramientas de acero, estelitas
y aceros resistentes a la fluencia y aleaciones en general. Este metal presenta otros usos, como en
la fabricacion de filamentos de iluminacion, electrodos, contactos eléctricos y electronicos,
cables, laminas, varillas o aleaciones de tungsteno y una variedad de usos quimicos,
considerandose ademés un metal estratégico en la industria bélica (1%,

Ademas, el renio y el tungsteno son utilizados en la industria de aleaciones y super
aleaciones de metales como también en la construccion de reactores nucleares y naves espaciales,
debido a su alta resistencia térmica, mecanica y a la corrosion, densidad y dureza 2.

En la Tabla 2 se listan las principales super aleaciones que contienen Mo, Re y W.

Tabla 2: Principales stper aleaciones que contiene Mo, Re y W 1,

Porcentaje en peso %
Aleacion Cr Co Mo W Ta Nb Al Ti Re Hf Ni
CMSX4 5,7 110 04 52 56 00 52 07 30 01 630
CMSX10 20 30 04 50 80 01 57 02 6,0 00 69,6
ReneN5 70 80 20 50 70 00 62 00 30 02 61,6
ReneN6 4,2 125 14 60 7,2 00 58 00 50 02 57,8




1.1.2. Reservasy produccion mundial de molibdeno, renio y tungsteno

Las reservas mundiales de molibdeno son aproximadamente 11 millones de toneladas.
China posee las mayores reservas de este metal a nivel mundial con 4,3 millones de toneladas.
Por otra parte, Chile posee 2,3 millones de toneladas, ocupando el tercer lugar entre los paises
que poseen reservas a nivel mundial .,

En cuanto a la produccion mundial de molibdeno, China es el principal productor de este
metal a nivel mundial, con una produccién de 105 mil toneladas de molibdeno durante el afio
2012 1. La Tabla 3 presenta en detalle los principales productores de molibdeno en el mundo y
las reservas mundiales por pais.

Tabla 3: Produccion y reservas de molibdeno por pais I,

Produccion 2011 Produccion 2012 Reservas

102 [ton Mo] 102 [ton Mo] 10° [ton Mo]
Estados Unidos 63,70 57,00 2,70
Armenia 4,50 4,60 0,15
Canada 8,40 9,40 0,22
Chile 40,90 35,30 2,30
China 106,00 105,00 4,30
Iran 3,70 4,00 0,05
Kazakhstan - - 0,13
Kyrgyzstan 0,25 0,25 0,10
Meéxico 10,90 10,90 0,13
Mongolia 1,96 1,95 0,16
Pera 19,10 19,50 0,45
Rusia 3,90 3,90 0,25
Uzbekistan 0,55 0,55 0,06
Total Mundial 264,00 250,00 11,00

Las reservas mundiales de renio son aproximadamente 2,5 millones de toneladas, de las
cuales Chile posee 1,3 millones de toneladas, ocupando el primer lugar entre los paises que
poseen reservas a nivel mundial. Con respecto a la produccion mundial de renio, se destaca Chile
con una produccion de 27 mil toneladas de renio durante el afio 2012 [%, La Tabla 4 presenta en
detalle los principales productores de renio en el mundo y las reservas mundiales por pais.

Las reservas mundiales de Tungsteno son 3,2 millones de toneladas aproximadamente.
China se caracteriza por tener las mayores reservas de este metal, con 1,9 millones de
toneladas. China también es el mayor productor de tungsteno a nivel mundial, con una
produccion de 62 mil toneladas de tungsteno durante el 2012. Chile por su parte no registra
reservas de este metal (141,



Tabla 4: Produccion y reservas de renio por pais 1.

Produccion 2011 Produccion 2012 Reservas
102 [ton Re] 102 [ton Re] 102 [ton Re]
Estados Unidos 8,61 9,40 390,00
Armenia 0,60 6,00 95,00
Canada - - 32,00
Chile 27,00 27,00 1.300,00
Kazakhstan 3,00 3,00 190,00
Republica de Corea 0,50 0,50 No disponible
Pera - - 45,00
Polonia 6,00 6,20 No disponible
Rusia 0,50 0,50 310,00
Uzbekistan 3,00 3,00 No disponible
Otros paises 1,50 1,50 91,00
Total Mundial 50,70 52,00 2.500,00

La Tabla 5 presenta en detalle los principales productores de tungsteno en el mundo y las
reservas mundiales por pais.

Tabla 5: Produccion y reservas de tungsteno por pais 4.

Produccion 2011  Produccion 2012 Reservas
102 [ton W] 102 [ton W] 102 [ton W]

Estados Unidos No disponible No disponible 140,00
Austria 1,10 1,10 10,00
Bolivia 1,10 1,10 53,00
Canada 1,97 2,00 120,00

China 61,80 62,00 1.900,00

Portugal 0,82 0,82 4,20

Rusia 3,50 3,50 250,00
Otros paises 2,70 3,00 760,00

Total Mundial 73,10 73,00 3.200,00

1.2. Metalurgia extractiva del molibdeno

Los depdsitos de molibdeno yacen en menas de baja ley, siendo necesario usar procesos
de concentracion para la recuperacion del metal. EI molibdeno generalmente se encuentra
asociado a minerales sulfurados como calcopirita (CuFeS) y pirita (FeSz). El contenido de
molibdeno en un yacimiento debe tener entre un 0,01% y un 0,25% de molibdeno para que su
extraccion sea economicamente viable (101122



La molibdenita (MoS.) es el mineral mas tipico de molibdeno, aunque también se puede
encontrar en minerales como molibdato de plomo (PbMoQ.), powellita (CaMoQ4) y molibdita
(Fe2(M0Q4)3-7H,0) 1291,

El molibdeno se puede obtener de forma pura mediante procesos pirometallrgicos,
hidrometaldrgicos, o electrometalirgicos. El procesamiento del mineral de mena, con contenido
de molibdenita, se inicia con una etapa de conminucion, particularmente chancado y molienda, en
donde se logra un tamafio de particula del mineral menor a 150 um y una liberaciéon de la
molibdenita apta para procesos posteriores. Luego de las etapas de conminucién, el mineral es
procesado en celdas aireadas de flotacion [°. La flotacion de minerales es un método de
separacion de especies mineraldgicas, cuyo principio radica en la diferencia de hidrofobicidad. Se
dice que una particula es hidrofobica cuando ésta no tiene afinidad por el agua, en caso contrario,
cuando si la tiene, se dice que es una particula hidrofilica. Para que la separacion ocurra, es
necesario contar con un sistema heterogéneo, es decir, que se encuentren presentes mas de una
fase. En el caso de la flotacion, se presentan tres fases: sélido, liquido y gas, representado por el
mineral, el agua y el aire respectivamente. El aire es inyectado en la celda en forma de burbujas,
y al tener contacto con la pulpa, las particulas hidrofébicas se adhieren a dichas burbujas para
minimizar el contacto con el agua. EI mineral hidrofébico adherido a las burbujas asciende a
través de la celda ubicandose en la zona superior de ella. Finalmente el mineral queda separado,
existiendo una zona de espuma con el mineral hidrofébico y una zona de coleccion con el mineral
hidrofilico 3! (Ver Figura 1).
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Figura 1: a) Esquema de adhesion de particulas hidrofébicas a burbujas. Donde © representa una
particula hidrofébica y < representan representa una particula hidrofilica. b) Zona de espuma 'y
de coleccion formada dentro de una celda de flotacion 11,

En la etapa de flotacion se busca separar generalmente la molibdenita de la calcopirita 21,
Ambos minerales son hidrofébicos, por lo que es necesario usar aditivos de flotacion para que el
proceso sea selectivo. En este caso, se usan principalmente dos aditivos, uno es el sulfuro de
sodio (NaSH), el cual reduce la flotabilidad de la calcopirita y el otro es diesel, que aumenta la
hidrofobicidad de la molibdenita 1.

En la etapa de flotacion se puede lograr un concentrado con un contenido entre un 85% y
92% de MoS; 117,



Para eliminar impurezas residuales de la etapa de flotacion, principalmente cobre, fierro y

plomo, se puede usar una etapa de lixiviacion . Para realizar la lixiviacion, existen tres
alternativas, las cuales se describen a continuacion 13

Lixiviacion redox: Proceso que usa cloruro férrico (FeCls) como medio lixiviante para
eliminar las impurezas del concentrado proveniente de la etapa de flotacion.
La reaccion principal de esta etapa se describe en la siguiente reaccion:

CuFeS, + 4FeCl; = CuCl, + 5FeCl, + 2S5 (Ec.1)

Para aumentar la cinética de reaccion de la ecuacién 1, se lixivia el mineral en autoclaves
a alta presion y temperatura. Luego el producto de esta lixiviacion, es enfriado y filtrado,
obteniendo molibdenita libre de impurezas.

Lixiviacion a alta presion: Consiste en una lixiviacion en autoclave con inyeccion de
oxigeno.

La reaccion de limpieza principal de esta etapa se describe en la siguiente ecuacion:
MOSz(s) + (X, Y)SZ(S) + 02(1) + APl d MOSZ(S) + XSO4 + YSO4 (EC 2)

Si se desea obtener trioxido de molibdeno (MoOs) como producto, es necesario realizar la
operacion con una mayor diferencia de presion y con una mayor presencia de oxigeno. Lo
anterior se puede explicar en la siguiente reaccion:

MOSz(s) + (X, Y)SZ(S) + 02(2) + APZ d MOO3(S) + XSO4 + YSO4, (EC 3)

En la ecuacion 2 y 3, X e Y representan las impurezas a eliminar y se debe cumplir que
los moles de 0,(;y sean menor que los moles de 0,y y que la diferencia de presion
AP, sea menor a la diferencia de presion AP,.

Lixiviacién nitrica: Proceso que consiste principalmente en la lixiviacion del concentrado
de molibdenita con &cido nitrico (HNO3).

La reaccion principal de este proceso se expresa en la siguiente reaccion:

MoS, s + 6HN O3y » MoO;~ + 2505~ + 6H* + 6NO ) (Ec.4)
Es importante destacar que este proceso no es comunmente usado debido a que produce
gases nocivos para la salud (NO()) y menores eficiencias de remocion de impurezas que

las lixiviaciones descritas anteriormente.

Una vez eliminadas las impurezas, el concentrado se envia a una etapa de tostacion en

donde se obtiene como principal producto 6xido de molibdeno de grado técnico (MoOs). Esto se
logra calentando la molibdenita en presencia de oxigeno a temperaturas entre los 500°C y 650°C.
Como producto en esta etapa se obtiene triéxido de molibdeno con un contenido de molibdeno
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igual o mayor al 57% en peso de este metal y menos de 0,1% en peso de azufre. Se produce
ademas didxido de azufre como gas residual (%],

Las reacciones principales de la etapa tostacion son las siguientes 19
2Mo0S; 5y + 702(g) = 2M003(5) + 450, (Ec.5)
MoS;5) + 6M0055) = 7TM00,5) + 2505y (Ec.6)

2M00y(5) + 05y = 2M0035y  (Ec.7)

El 6xido de molibdeno se puede vender como polvo o briquetas. También se puede
ocupar como materia prima para la produccién de ferromolibdeno (FeMo) al mezclarlo en hornos
de fundicion con 6xido de hierro 1291,

El producto obtenido del proceso de tostacion puede ser envasado en diferentes formatos,
ya sea en tambores, latas o big-bags (sacos) %I,

En la Figura 2 se presenta un esquema del proceso metallrgico de produccion de
molibdeno a partir de molibdenita.

1.3.  Metalurgia extractiva del renio

El renio se encuentra de forma conjunta con el molibdeno en poérfidos* de cobre, por lo
que en el proceso de tostacion de molibdeno para convertir MoS; a MoOs, el heptadxido de renio
(Re207) sublima y emana junto a los gases que son producidos en la etapa de tostacion,
principalmente junto al SO, 11121 1141,

Los gases producidos en tostacion son enviados a la etapa de lavado de gases, en donde el
renio es recuperado. Unos de los equipos fundamentales en la etapa de lavado de gases es el
venturi, en donde se recupera principalmente renio. Este equipo, usa agua en forma de neblina
para lavar el gas. Para aumentar la turbulencia y la interaccion entre el gas y el agua, el equipo
produce una diferencia de presion debido a una disminucion del area transversal, produciendo
SO précticamente puro. Como el Re207 es muy soluble en agua, se puede alcanzar una
recuperacion cercana al 90% . La Figura 3 presenta un esquema del equipo de lavado de gases
en la recuperacion de reno, mientras que en la Figura 4 se presenta un diagrama del proceso
completo asociado a la recuperacién de renio.

La solucion de lavado resultante en el venturi posee principalmente &cido sulfurico
(H2S0g4), producto de la reaccion entre el agua y el dioxido de azufre, y una concentracion de
renio metalico entre 0,2 y 1,5 g L. Los liquidos son purificados antes de extraer el renio,
eliminando algunos compuestos metéalicos como 6xido de molibdeno y/o sulfuro de selenio B,

1 Se denomina porfidos de cobre a los depositos minerales de cobre de baja ley y gran tonelaje. Frecuentemente se
asocian con rocas igneas intrusivas, o formadas por un enfriamiento lento de roca fundida.
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Figura 2: Procesamiento metaltrgico de molibdenita 1.

El renio precipita como una sal poco soluble (Re2S7) o se obtiene por cementacion con
fierro o zinc, para luego concentrarlo, usando preferentemente sistemas de intercambio i6nico.
Para concentrar también se pueden usar organicos (extrae molibdeno y renio a pH entre 1 y 2).
Luego, el producto resultante pasa a una etapa de cristalizacion para producir perrenato de
amonio (NH4ReO4). A veces es necesaria una etapa de recristalizacion para obtener un producto
mas puro 1,
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Figura 3: Funcionamiento de un sistema de separacion venturi (4],

Para producir renio metalico en polvo se reduce el perrenato de amonio en presencia de
hidrogeno en dos etapas. La primera es una reduccion para formar dioxido de renio (ReO3) y
eliminar el amonio (NH4"), a una temperatura entre 300 y 350 °C. Posteriormente, en la segunda
etapa se reduce dioxido de renio a renio metalico en polvo a 800 [°C] ). Este proceso queda
definido por las siguientes reacciones [

3

ReO, + 2H, - Re + 2H,0 (Ec.9)

El proceso de reduccion dura entre 1 a 2 horas, produciendo renio metalico en polvo con
un tamafio de particula promedio entre 1y 3 um /I, El polvo producido se puede compactar como
pellets mediante la técnica de sinterizacién a una temperatura que va desde los 1.000 a los 1.500
°C en presencia de hidrogeno I,

En Chile, la empresa lider en produccion de renio es MOLYMET. Esta empresa tiene
como principal producto el molibdeno, ya sea en su forma de 6xido o pura. Ademas produce
subproductos, entre los que destacan catodos de cobre, acido sulfurico y renio metalico en polvo
y en briquetas I,

El proceso metalirgico de produccion de renio usado la empresa MOLYMET se
esquematiza en la Figura 5.
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Figura 4: Sistema de limpieza de gases usado para la recuperacion de renio: a) Sistema de
Tostacion, b) camara de gases, c) filtro electrostatico, d) Venturi, e) Ventilador, f) Limpiador
secundario, g) Convertidor de SO;, h) Pila. [
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Figura 5: Diagrama de Bloques para la recuperacion de renio en MOLYMET B,
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1.4. Metalurgia extractiva del tungsteno

El tungsteno se obtiene generalmente a partir de mineria subterranea. Se puede encontrar
como scheelita (CaWO4) o wolframita ((Fe,Mn)WOs) en vetas estrechas y ligeramente
inclinadas. Las minas a rajo abierto son escasas [°1,

Las minas de tungsteno son relativamente pequefias y producen a lo méas 2.000 toneladas
de mineral al dia. Ademas, la mayoria de los minerales de tungsteno contienen menos de 1,5% de
triéxido de tungsteno (WO3) y los concentrados que se comercializan contienen entre un 65% a
un 75% de WO3 161,

Después de extraer el mineral del yacimiento, el proceso continta con las etapas de
chancado y molienda, para aumentar la liberacién de los compuestos de tungsteno. El mineral de
scheelita puede ser concentrado por métodos gravitacionales como por ejemplo mesas y espirales,
a menudo combinados con etapas de flotacidn y separacion magnética, mientras que el mineral de
wolframita puede ser concentrado por métodos gravitacionales (espirales, conos, mesas),
combinado en algunas ocasiones con etapas de separacion magnética [t [161 [171

Luego de las etapas mencionadas anteriormente, prosigue una etapa de lixiviacién, ya que
no es conveniente recuperar tungsteno mediante procesos pirometaltrgicos debido a que tiene un
punto de fusion muy alto [ 04 El mineral de sheelita se lixivia usando Na;COs, a una
temperatura entre 190 y 225 °C y una presion entre 1,2 y 2,6 MPa; mientras que el mineral de
wolframita se lixivia en un medio basico con una concentracion de NaOH de 15 mol L a una
temperatura entre 100 y 150 °C y a una presion entre 0,8 y 1,2 MPa. La lixiviacion a alta presion
se puede realizar en un autoclave [,

La lixiviacion de sheelita y wolframita queda representada por las reacciones 10 y 11,
respectivamente [,

CaWO0, + Na,CO; - Na,WO0, + CaCO;s  (Ec.10)
(Fe, MN)WO, + 2NaOH - Na,W0, + (Fe, Mn)(OH),  (Ec.11)

Después de la etapa de lixiviacion, el PLS (Pregnant Leaching Solution) o solucion
cargada obtenida en la etapa anterior es procesada en una etapa de precipitacion y filtrado. Esto
se realiza debido a que generalmente el tungstato de sodio (Na2WOs) obtenido en la etapa de
lixiviacion tiene silicatos como impurezas. Para precipitar los silicatos presentes, se agrega
sulfato de aluminio o sulfato de magnesio a pH entre 8 y 11. Luego de la etapa de precipitado, la
solucion se filtra para eliminar sedimentos y so6lidos 1.

Para convertir el tungstato sédico (Na;WOs3) en paratungstato de amonio o APT
((NHaz)10[H2 W12 O42]-4H20) se usa generalmente una etapa extraccion por solventes [, En la
extraccion por solvente, se pone en contacto la solucidn rica en tungstato sodico con la fase
organica, la cual extrae los iones de isopolitungstato ([HWsO21]%). La solucion rica o cargada
tiene un pH acido entre 2 y 3. La fase organica (R) esta generalmente compuesta por aminas
como trioctilamina (C2sHs1N), isodecanol (Ci0H220) y queroseno (Ci2-15H26-32). El proceso de
extraccion por solvente descrito anteriormente se expresa en la siguiente reaccion 1,

11



SR;NH' + [HW,0,,]5~ - (RsNH)sHW0,,  (Ec.12)

La fase orgénica cargada, se lava con agua desionizada para luego ponerla en contacto con
una solucion de amoniaco que permite la re-extraccion del isopolitungstato. Esta reaccion de re-
extraccion queda representada por [;

(RsNH)sHW,0,, + 50H™ - [HW,0,,]° + 5(RsNH)OH ~ (Ec.13)

Finalmente, se obtiene paratungstato de amonio o APT ((NHas)10[H2 W12 O42]-4H20) por
cristalizacion. Para cristalizar el APT se debe evaporar la solucion rica en isopolitungstato,
destilar el amoniaco y agua, y reducir el pH de la solucion hasta 1 &M,

Para convertir el APT a tridxido de tungsteno es necesaria una etapa de tostacion. En esta
etapa se calienta el APT a una temperatura entre los 400 y 800 °C en un horno rotatorio de
tostacion. para tener un producto mas homogeéneo. Si el calentamiento se realiza con inyeccion de
aire se obtiene WOz de color amarillo, mientras que si se realiza sin la presencia de aire se
obtiene WOs de color azul. Esto se debe a que el WO3 azul presenta atomos de tungsteno
pentavalentes debido a la descomposicion de NHz M.

Para producir tungsteno puro en polvo, se debe reducir con hidrégeno el triéxido de
tungsteno a una temperatura de 600 °C y escasa humedad. Esta etapa se desarrolla en hornos de
rotacion y queda representada por la reaccion [:

WO3(S) + 3H2(g) - ]/VS + 3H20(g) (EC 14)
A mayores temperaturas, cercanas a los 1.100 °C, la reaccion ocurre en tres etapas [M:
1) Transformacion de didxido de tungsteno (WOz) a hidrotungstita (WO2(OH)2(g)):
WOZ(S) + ZHZO(Q) il WOZ(OH)Z(g) + HZ(g) (EC 15)

2) Difusion de hidrotungstita a la superficie del sélido con menor concentracion de oxigeno
superficial.

3) Reduccién de hidrotungstita con hidrégeno en la superficie del sélido con menor
concentracion de oxigeno de acuerdo a la reaccion:

WOZ(OH)Z(g) + HZ(g) - W(s) + 4H20(g) (EC 16)
El polvo de tungsteno obtenido tiene un tamafio de particula promedio entre 0,1 y 60 pum.

El APT es un producto parcialmente refinado de tungsteno, el cual se vende para ser
procesado mediante refinacion quimica [,

Los concentrados de wolframita pueden ser fundidos directamente con carbén para
producir ferrotungsteno (FeW), el cual se utiliza para producir aceros. El concentrado de scheelita
también se puede afiadir directamente al acero fundido 1.
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El reciclaje de tunsgteno es de suma importancia hoy en dia ya que es considerado un
metal estratégico. Se procesa chatarra de tungsteno, la que es considerada una materia prima muy
valiosa debido a su alto contenido de tungsteno, generalmente derivados de aleaciones de
tungsteno. Esta se muele y se oxida para ser procesada quimicamente hasta convertirse en APT.
Si las chatarras poseen algun contaminante, como cobalto, tantalio y niquel, estos se pueden
extraer previamente [,

Para compactar el polvo de tungsteno se puede usar un aglutinante en cantidades muy
pequefias, generalmente niquel. EI método mas comun para esto es el de sinterizacion. El polvo
de tungsteno se compacta en tortas o barras fragiles que se calientan en un horno hasta que las
particulas se adhieran entre si. Se puede utilizar corriente eléctrica para calentar las barras, y asi
los granos de tungsteno se fusionan, formando una estructura sélida y densa ™! (ver Figura 6).
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Figura 6: Proceso de sinterizacion de polvos de tungsteno 10,

Las aleaciones de tungsteno se producen de manera similar al proceso de sinterizacion de
polvos de tungsteno, pero se mezcla el tungsteno hasta con un 10% de niquel, hierro o de cobre.
Estos metales sirven como aglutinante para mantener las particulas de tungsteno en su lugar
después de la sinterizacion [,

El diagrama de bloques para el proceso metalirgico de produccion de obtencion de
tungsteno se muestra en la Figura 7.

A pesar que el tungsteno parece ser relativamente inofensivos para el medio ambiente, las

preocupaciones ambientales han aumentado, especialmente cuando el material contiene otros
metales ademas del tungsteno, como por ejemplo el cobalto [,
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Figura 7: Diagrama de bloques del proceso productivo del tungsteno 71,

1.5. Objetivo General

El molibdeno, el renio y el tunsgteno presentan una gran cantidad de usos en la industria,
principalmente en la fabricacion de aleaciones, mejorando las propiedades de estas, aumentando,
por ejemplo, la resistencia térmica y mecénica. Estos metales no son obtenidos de forma
electroquimica a escala industrial, y son escasamente comercializados en su estado metalico. Los
productos asociados al molibdeno, renio y tungsteno que generalmente se comercializan en el
mercado son: trioxido de molibdeno (M0O3), perrenato de amonio (NHsReQOs), polvo de renio
metalico, trioxido de tungsteno (WOs) y tungsteno metalico en polvo 111911201

Por otra parte, los valores de mercado del molibdeno, renio, tungsteno y sus derivados,
son altos. Por ejemplo, el precio referente en el mercado de molibdeno es el del 6xido de
molibdeno, el cual tiene un precio promedio por kilogramo de US$6,03 (2012) 2, un kilogramo
de renio (99,9% pureza) pude tener un valor de US$4.720 (2011) BI; mientras que el precio del
APT (paratungstato de amonio 0 (NHa4)10[H2W12042]+4H20), (precio referencial para el tungsteno
en el mercado de metales) flucttia entre US$0,43 y US$0,45 por kilogramo (2008) 2211231,
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Chile, por su parte, es el principal productor de renio en el mundo, teniendo un 52% de
participacion en el mercado, mientras que en la produccion de molibdeno, ocupa el tercer lugar
con un 14% del total de la produccidn [°11201,

A pesar de la relevancia que tiene el molibdeno, el renio y el tungsteno para el mundo, se
desconoce mucho sobre su procesamiento, y no se han implementado nuevas tecnologias para
obtener dichos metales en su estado metalico.

Todo lo anterior se resume en el gran interés econdmico que tiene la obtencién metélica
del molibdeno, renio y tungsteno, por los diversos usos que estos presentan, ya sea en Chile o en
el mundo, y en la limitada informacién e investigacion que existe en los nuevos procesos
asociados a estos metales. Es por ello que el presente trabajo de tesis tiene como objetivo general
estudiar la electrocodeposicion de molibdeno, renio y tungsteno, adquiriendo a la vez
conocimientos necesarios para el desarrollo de nuevos procesos metalrgicos asociados a esta
aleacion.
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Capitulo 2: Fundamentos Tedricos

2.1. Aspectos Termodinamicos

En este capitulo se presentaran los fundamentos termodindmicos asociados al anélisis de
las condiciones de equilibrio en los sistemas electroquimicos estudiados en este trabajo de tesis.

2.1.1. Ecuacion de Nernst

La ecuacion de Nernst es una expresion que permite describir el potencial de equilibrio de
una semi-reaccion (Ec. 19) en funcién de las concentracion de las especies electroactivas en
solucion, es decir, cuando no existe un flujo externo de corriente 2411251,

E =g + 2T (a"") Ec.17
e — 0 Z'F n ared (C' )

La ecuacion de Nernst permite la construccion de los diagramas Eh — pH 24,

2.1.2. Diagrama Eh - pH

Un diagrama Eh — pH o de Pourbaix es una representacion gréfica de la relacion entre el
potencial de equilibrio (E,) y el pH de la solucién. Estos diagramas permiten definir zonas de
estabilidad de las distintas especies involucradas en un sistema electroquimico acuoso 2411261 1271,

La construccion del diagrama de Pourbaix se realiza usando la ecuacion de Nerst (Ec. 17)
y la definicion [?81:

pH = —log[H*] (Ec.18)
donde [H*] es la concentracion de protones en solucion en moles L.
2.2. Aspectos Cinéticos
La cinética de una reaccion electroquimica del tipo 24
M*? + ze” & M° (Ec.19)

que sera de reduccion si ocurre de izquierda a derecha y de oxidacion si ocurre de izquierda a
derecha, se puede estudiar en base a los modelos descritos a continuacion 241,

2.2.1. Ecuacion de Faraday

La ecuacién de Faraday permite calcular tedricamente la masa de una sustancia
depositada sobre un electrodo durante una electrdlisis de acuerdo a la expresion [241:
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Miesrica t
n - I 5 (Ec.20)
donde P, es el peso equivalente y se define como 24:
PM
Pe = 7 (EC 21)

A partir de la ecuacion de Faraday, se puede deducir la velocidad de reaccion [2:

_m _Pe-I_
At F-A

vy k-i (Ec.22)

La densidad de corriente se define como [

~

(Ec.23)

2.2.2. Consumo de energia

El consumo energético de un proceso electrolitico? se puede determinar a partir de la
ecuacion [?41:

W =Veeryleens - t (Ec. 24)

Ademas, se puede expresar el consumo energético por unidad de masa depositada, lo que se
define como consumo especifico de energia (CEE) [241:

w
CEE = Ec.25
Myepositada * 3,6 106 ( )

2.2.3. Eficiencia de Corriente

La eficiencia de corriente es la razon entre la masa depositada y lo que teéricamente
debiera depositarse (Ley de Faraday) dada una cantidad de corriente aplicada 2

_ mdepositada
Necorr = )

100 (Ec.26)

Miesrica

Maepositada =V ¥ P =A*e*p (Ec.27)

donde m;..ricq S€ Calcula a partir de la Ley de Faraday (Ec. 20).

2 Se denomina proceso electrolitico al sistema electroquimico en donde se hace pasar una corriente eléctrica a través
de un electrolito, entre dos electrodos conductores denominados anodo y catodo.
17



La eficiencia también puede describirse en términos de densidades de corriente [2]:
iy
Neorr ==+ 100 (Ec.28)

donde i,, es la densidad de corriente ocupada para depositar el metal M [A m?] e i es la densidad
de Corriente total aplicada al sistema electroquimico [A m?].

La eficiencia de corriente puede disminuir principalmente por dos razones:

e La presencia de reacciones secundarias en el electrodo de interés que compiten con la
reaccion(es) principal(es), consumiendo parte de la energia destinada para el proceso
electroquimico 2411201,

e Problemas de cortocircuito entre el &nodo y el catodo, entre celda a celda o por falta de
mantenimiento del sistema eléctrico que alimenta el proceso electrolitico .,

2.2.4. Controles Cinéticos

Una reaccion electroquimica ocurre primero por un fenémeno de transferencia de masa
(tm), el cual consiste en la difusion de uno o mas iones desde el seno de la solucidn electrolitica
hacia la superficie del electrodo por efecto de un campo eléctrico. Cuando el electrén tiene
contacto con el electrodo ocurre otro fendmeno llamado transferencia de carga (tc) 241,

Transporte

Figura 8: Esquema de los controles cinéticos en una reaccion electroquimica 24,

La reaccion electroquimica estara controlada por la etapa més lenta, pudiendo presentar
tres tipos de controles cinéticos, los que se describen a continuacion 241,
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2.2.4.1.  Control por Transferencia de Carga (CTC)

Para medir la velocidad de transferencia de carga se define el sobrepotencial () y la
Ecuacion de Tafel (Ec. 31) como: 24

N = Eiz0) = Ee(i=0) (Ec.30)
n=a+b-log(i) (Ec.31)

donde la Ec. 31 representa un modelo cinético que relaciona el sobrepotencial generado y la
corriente aplicada en el sistema electroquimico.

Un fenébmeno con CTC se caracteriza por presentar una velocidad de reaccién por
transferencia de masa significativamente mayor a la de transferencia de carga [?4:

La cinética de las reacciones electroquimicas bajo CTC puede ser ajustada con diferentes
expresiones matematicas, por ejemplo [241:

a 0 F 0 _a . F .
e (5 (D) e

La ecuacién 32 corresponde a la expresion de Butler — Volmer, y es una de las
expresiones que describe las cinéticas de las reacciones cuando hay control por transferencia de
24]
carga 124,

Los coeficientes de transferencia de carga anddicos (a,) y catddicos (a.), son
representados a partir de las siguientes expresiones matematicas:

Zt_S

a, = —-1r-p (Ec.33)

S
ac=;+r-ﬁ (Ec.34)

Se define la densidad de corriente neta (i) en funcién de la corriente anddica (i,) y
catddica (i,) de la siguiente manera:

i=i5— il (Ec.35)
donde se cumple que si:
ig>lic] = i>0 (Ec.36)

ig<lig » i<0  (Ec.37)
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ig=1li;] » i=0 (Ec.38)
Cuando la reaccion esta en equilibrio se cumple que:
i, = li.| =i, (Ec.39)

La densidad de corriente de intercambio (i,) puede definirse a partir de los parametros
anddicos o catodicos de una reaccion electrolitica (Ec. 19) [24:

. —a. F-E,
lp =Z'F'kC'CA'eXp(T> (EC40)
] a, ' F-E,
lg = Z'F'ka 'CD " exp (T) (EC41)

2.2.4.2.  Control por Transferencia de Masa

Se presenta control por transferencia de masa (CTM) cuando la velocidad de reaccién por
transferencia de carga es significativamente mayor a la de transferencia de masa 4

irc » iry  (Ec.42)
La expresion que representa este tipo de control es la Ley de Fick 241:

B 16n_DaC Ec 43
S = a5 T o (Ee43)

La cual se puede aproximar a la siguiente expresiéon cuando la capa de difusion (&) tiene
un valor constante [24:

ac C, — Cg
—D l_z _D .
0x 0

(Ec.44)

De la ecuacion de Faraday (Ec. 20) se puede obtener la siguiente expresion 2°:
i=z"F-], (Ec.45)

Por lo tanto, con las ecuaciones 44 y 45, se deriva a la expresion que se denomina Ley de
Fick electroquimica [24:

, Cb_Cs
l=z-F-]x=z-F-D-( 5 > (Ec.46)

El maximo de la Ec. 46 se define como la densidad de corriente limite (i,) y se da cuando
C, es igual a cero, es decir, cuando todo el reactante reacciona en la superficie 24
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, Cp
lL:Z'F'D'(F) (Ec. 47)

La agitacion en un sistema acuoso tiene un efecto en la densidad de corriente limite, el
cual se asocia al valor del espesor de la capa de difusion, ya que a mayor agitacion, menor
espesor de la capa limite y por lo tanto mayor densidad de corriente limite 241,

La agitacion puede relacionarse con el nimero de Reynolds, ya que a mayor agitacion en
el sistema acuoso, aumenta la velocidad del fluido y por ende es, es mayor es el nimero de
Reynolds 41:

v - d
Re =pTl (Ec.48)

donde d es la longitud caracteristica que se define por:

Ay
d=4-2=  (Ec.49)

m

La relacion entre la agitacion y la densidad de corriente limite se puede observar en la
Figura 9.

Re: = REBQ -"-"RE-|

Figura 9: Variaciones de la densidad de corriente limite segtn agitacion 241,

Se tiene ademas la siguiente relacion empirica que relaciona la densidad de corriente
limite, con propiedades fisicas del sistema [24],
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Dy d-v-p Iz

[, =0,023-2FCp+(=)- a.
iL 2F -Gy () C (o

Y (Ec. 50)

2.2.4.3. Control Mixto

Cuando la velocidad de reaccion por transferencia de carga es aproximadamente igual a la
velocidad de reaccion por transferencia de masa, se dice que la cinética del proceso presenta
control mixto (CMIX) 24

irc = iry  (Ec. 51)
La expresion matematica que define la densidad de corriente para un control mixto es 24

1 1 1
- = - + - (Ec. 52)
lemix  letm lete

Esta expresion es homologa a la Ec. 53, la que incluye controles por transferencia de masa
y de carga [?41;

C; a, F-n Cs —a.F-n
= i.b|[Z2]). R I i < 7
i =i KCD> exp( R T ) <CA> exp( R T )l (Ec. 53)

Existe una relacién que deriva de la primera ley de Fick (Ec. 43) entre la densidad de
corriente limite y las concentraciones, de manera que la Ec. 53 se puede reescribir como [?41:

. . b iLa_i> (%'F'U) (iLc_i> <_ac'F'77>]
_ : RC L . —_— Ec.54
‘= h [( i, ) PURT i. ) PR (Ec.54)
Despejando la densidad de corriente de la Ec. 54 se obtiene que 24
. b, ag"F-n _ —a.F-n
fo [eXp( R-T ) eXp( R-T )]
- b - b
b oy (% F M _ (bl ). oyp (Z%F o1
l”iw exp (“r ) <iLC> exp (o )l

Para este caso, la densidad de corriente de intercambio (i,”) es 24

ag ac
Ch\aatac Ch \ac+ag
i0b=i3-<A> ( D) (Ec. 56)

i = (Ec. 55)

[ Cp°

Los controles cinéticos pueden representarse en un diagrama logaritmo natural de la
densidad de corriente versus potencial, denominados diagramas de Evans . La Figura 10
presenta un diagrama de Evans general.
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Figura 10: Representacion de los controles cinéticos por medio de un diagrama de Evans 241,
2.2.5. Procesos de Electrodeposicion

La electrodeposicion es un proceso electroquimico que ocurre en una serie de etapas 2.
Para una reaccion del tipo:

0O+ze  ©R (Ec. 57)

donde O es la especie oxidada y R la especie reducida, se tiene que durante el proceso de
electrodeposicion se observan los siguientes fenémenos 2% [31:

1. Transferencia de masa desde el seno de la solucion hasta la superficie del electrodo.

2. Transferencia de electrones en la superficie del electrodo.

3. Reaccion(es) quimica(s) que ocurren antes o después de la transferencia de electrones.
Estas pueden ser homogénea(s) (protonacion o dimerizacién) o heterogénea (catalitica).

4. Otros fendmenos de superficie (absorcidn, desorcidn, cristalizacion).

5. Transferencia de masa desde la superficie del electrodo hacia el seno de la solucion.

Estos fendmenos se esquematizan en la Figura 11.

La velocidad de reaccion en el electrodo puede estar controlada por las etapas descritas
anteriormente [2°1,

Existen reacciones simples que sélo involucran transferencia de masa de un reactivo hacia
el electrodo, las reacciones heterogéneas por su parte, involucran la transferencia de electrones de
las especies no absorbidas y transferencia de masa desde la region superficial del electrodo hacia
el seno de la solucion 21, Otras reacciones son mas complejas, involucrando por ejemplo
transferencias de electrones y protonaciones, diferentes mecanismos, reacciones en paralelo y
cambios en la region superficial del electrodo 2,
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Figura 11: Representacion esquematica del mecanismo de electrodeposicion 24,
2.2.5.1.  Electrocristalizacion

La electrocristalizacion de metales es un caso particular de transformaciones de fases.
Comienza con la formacidn de estructuras microscopicas llamadas nucleos, y mediante métodos
electroquimicos su posterior crecimiento hasta la formacion de cristales 3211251,

El fendmeno de nucleacion comienza con la transformacion quimica de los atomos
involucrados, no solo representado por reduccion de la especie (Ec. 19), sino que también por el
transporte de masa del ion metalico desde el seno de la solucién hasta la superficie del electrodo,
reduccion electroquimica del i6n metélico en la superficie del electrodo formando un ad atomo?,
difusion de los ad atomos en la superficie del electrodo, y finalmente la incorporacién de estos en
los sitios de crecimiento del sustrato 25132, Esto se describe en la Figura 12.

La formacion del nacleo depende también de algunas variables de estado, como presion,
temperatura, y potencial aplicado 31,

En la Figura 12, se puede observar que los ad &tomos pueden difundir tanto en el depdsito
como en la superficie del sustrato. Estas difusiones se realizan hasta que el ad-atomo encuentre
algin sitio que le proporcione mayor estabilidad energética. Estos sitios del sustrato varian
energéticamente debido a que estos pueden presentar diferentes irregularidades como bordes,
escalones, agujeros. Los sitios mas favorables para la formacion de un ndcleo son los que poseen

3 Ad atomo se le denomina al atomo adsorbido en la superficie, pero que ain no forma parte de los nicleos
existentes, el cual puede moverse sobre el sustrato como también sobre los cristales.
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un namero de coordinacion (NC) mayor 251, Las irregularidades superficiales en el sustrato y su
NC asociado, se ejemplifican en la Figura 13.

Los ad atomos también pueden interactuar entre si, formando nuevos nucleos estables o
disolverse en solucion 11,

Zona de transferencia
de masa

Doble capa

Zona de transferencia
de carga

,
",

Difusion =~ ™
Superficial m Ad atomo

Figura 12: Esquema que representa los posibles caminos de reaccion para la electrocristalizacion
de un metal que se reduce de M?** a MP sobre un sustrato de diferente composicion, representando
M” un ad atomo B1,

Por lo tanto, los nucleos se forman en los sitios activos del sustrato, y crecen debido a la
incorporacion de ad atomos a partir de los iones en solucion 221,

Las velocidades relativas de los procesos de nucleacion y crecimiento definen como sera
el deposito inicial. Este puede formarse de dos formas [2I;

1. Por recubrimiento directo de la superficie del sustrato por nacleos recién formados, lo
que se denomina proceso de cristalizacion 2D.

2. Por crecimiento y coalescencia de los nacleos formados, lo que se denomina proceso
de cristalizacion 3D.

Para relacionar la microestructura metalica del depdsito y las condiciones de operacion, se
usa el Diagrama de Winand (Figura 14).
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NC =3

Figura 13: Representacion gréfica de los diferentes sitios superficiales de un sustrato, con su
respectivo numero de coordinacion (NC). Superficie lisa sin irregularidades (NC=1), escalones
(NC=2), esquinas (NC = 3y 4) y vacancias o agujeros (NC=5) 31,

Winand reconoce la existencia de tres zonas principales en el depésito B41:

1. Interface entre el sustrato y el deposito donde ocurren las primeras etapas de nucleacion
e interaccion entre ad 4&tomos y sustrato.

2. Zona intermedia en donde el numero y forma de los cristales cambia progresivamente
en el tiempo.

3. Zona externa donde el sustrato no tiene influencia y sus caracteristicas solo dependen de
las condiciones de la electrolisis.

Por lo tanto Winand propuso campos de estabilidad de los diferentes tipos de depdsitos
mediante un diagrama esquematico en funcion de dos parametros principales: i/i. y la intensidad
de inhibicion de la velocidad de reaccion sobre el electrodo, lo que corresponde al Diagrama de
Winand, expresado en la Figura 14. EI parametro i/i. también se puede escribir como i/Cn*",
reemplazando la corriente limite por la concentracion del ion metalico en solucion B4,

Seguln lo expresado en la Figura 14, el cambio de morfologia expresado de BR a FT se
explica por la competencia entre el crecimiento lateral y vertical. Si predomina el crecimiento
lateral en todos los granos se obtiene una morfologia BR, de caso contrario, si predomina un
crecimiento vertical, es decir perpendicular al sustrato, la morfologia serd FT. La transicién
morfolégica de FT a UD ocurre cuando predomina una estructura dispersa sin orientacion
(nucleacion del tipo 3D) 34,
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Figura 14: Diagrama de Winand 34
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Capitulo 3: Revision Bibliografica

3.1. Electrocodeposicion de Mo-Re-W

Se define la electrodeposicion como el proceso de formacion de depositos sélidos de una
especie ionica inicialmente disuelta por medio de la aplicacion de un potencial reductor 1. No
todos los elementos metélicos pueden ser depositados en su estado puro (D) a partir de
soluciones acuosas, como por ejemplo el tungsteno y el molibdeno, sin embargo, al encontrarse
ambos en solucion, estos si pueden ser codepositados I,

El concepto de “codeposicion” fue introducido en 1963 por Brenner, quien lo define como
el proceso en que “un metal que no puede ser depositado en su estado puro a partir de una
solucién acuosa puede ser codepositado en presencia de otro metal, formando una aleacién” Fl.
La codeposicion es un fendmeno complejo en donde al menos ocurren dos semirreacciones. Esto
fue aplicado por primera vez para codepositar Ni-P, y posteriormente para electrodeposiciones de
W-Mo con metales del grupo del hierro B1. Para que se produzca la codeposicion de dos o méas
especies, es necesario que sus potenciales estandar (E,) sean cercanos. Ademas, cambios en la
concentr[esllcién de alguna de las especies podria disminuir la diferencia de potencial entre los
metales ..

Para facilitar la codeposicion de alguna de las especies involucradas se puede usar una
especie ligante, que tiene la funcion de acomplejar metales y facilitar su deposicién. Es por eso
que en el proceso de codeposicion pueden presentarse varias semirreacciones en paralelo,
logrando depositar cada metal por separado y/o su complejo. Por ejemplo, Podlaha y Landolt
estudiaron la codeposicion de Ni-Mo, concluyendo que el precursor de la aleacién era un
complejo de ambos metales previamente absorbido I,

Se ha estudiado el efecto inverso que puede tener un ion metalico en solucién para la
codeposicién. Por ejemplo, se ha observado que al electrocodepositar Ni-Fe, el ion ferroso
disminuye la velocidad de deposicion del niquel, mientras que el ion Ni?* aumenta la velocidad
de deposicion del Fe?*. Se ha postulado que una posible causa de este efecto inhibidor es por la
formacion de Oxidos superficiales 1. En la electrocodeposicion de Ni-Zn se observa algo
diferente, ya que ambos iones en solucion potencian ambas velocidades de deposicion. Se cree
que en lo anterior podria estar involucrada la formacion de algin complejo que es mas facil de
depositar que los iones por separado, pero aiin no ha sido comprobado 1.

En muchas publicaciones se han estudiado diversos mecanismos que inducen diferentes
electrocodeposiciones, pero adn no se han dilucidado con claridad F1.

3.1.2. Electrodeposicion y electrocodeposicion de molibdeno

El molibdeno no puede ser electrodepositado en su estado puro a partir de soluciones
acuosas, ya que es altamente reactivo en agua y se deposita como una mezcla de 6xidos e
hidroxidos. Sin embargo éste puede ser electrodepositado como Oxido de molibdeno o
electrocodepositado con uno o méas metales B E7117°]
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3.1.2.1.  Electrodeposicion de éxido de molibdeno

Usando oxido de titanio (TiO2) como sustrato y a temperatura ambiente, se consiguio
depositar 6xido de molibdeno amorfo [%8. Se observo que este fendmeno ocurre en dos etapas,
formandose primero una capa de Oxido de molibdeno sobre el sustrato y posteriormente el
crecimiento del depdsito a través de la unién de sus ntcleos 81,

Patit et al. % lograron electrodepositar 6xido de molibdeno usando un electrolito con
0,05 M de molibdato de amonio ((NH4)sM07024-4H20) sobre un electrodo de trabajo de FTO
(6xido de estafio dopado con fltor o SnO2:F) a pH 9, aplicando una densidad de corriente de 1
mA cm. Como resultado se obtuvo que el espesor de la pelicula aumenta con el tiempo hasta un
valor méximo alcanzado a los 30 segundos de deposicidn. Luego de ese tiempo, el espesor del
depdsito de dxido de molibdeno disminuye. Esto se puede ver en la Figura 15.

BOD

500 4 _ + _} ﬁ}\{

400 1

3004

Espesor (nm)

o 10 20 30 40 50
Tiempo de deposicién (s)

Figura 15: Variacion del espesor de 6xido de molibdeno depositado sobre un electrodo de FTO
como funcion del tiempo de deposicion 1,

Kocak et al. % obtuvieron depositos de 6xidos de molibdeno sobre ITO (6xido de indio
dopado con estafio 0 IN203:Sn0O>). Estos fueron realizados a pH entre 2y 4, con 1 M de NaOH,
0,005 M de Mo y a 25 °C. Al analizar estos depositos mediante SEM se observaron fracturas, las
cuales fueron causadas probablemente por la eliminacion de moléculas de agua adsorbidas

fisicamente en la superficie de pelicula, durante el proceso de secado realizado dentro de un
horno a 40 °C.

Con respecto a las caracteristicas superficiales de los depdsitos de 6xido de molibdeno
reportados, estos presentan diferentes tonalidades, debido al comportamiento polivalente del
molibdeno. Un color azul es caracteristico en los depdsitos con una pelicula superficial de 6xido
de molibdeno con valencias MoV y MoY' y un espesor de la capa de 6xido de 100 nm,
aproximadamente. Los colores marrdn y violeta son caracteristicos de una capa de 6xido de
molibdeno con valencias MoV, MoV y MoY' y mayores espesores de la capa de Oxido
(300 nm) B71. A bajos valores de pH (pH=2-4) los depésitos de 6xido de molibdeno son de color
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azul, los cuales no se encuentran reducidos en su totalidad, mientras que a un mayor pH (pH=4-
6,6) el depdsito se encuentra mas reducido y con tonos amarillos y marrones. Esto ademas ocurre
cuando el molibdeno presenta un estado de oxidacion MoV B, Segiin Gémez et al. 1“9, los
depdsitos pardos estan constituidos por 6xido de molibdeno con un mayor estado de oxidacion
(MoV!, MoV, Mo") y los depésitos de color azul corresponden a MoOs.

En la deposicion de 6xido de molibdeno también se ha reportado una disminucion de la
eficiencia de corriente debido a la presencia de la evolucion de hidrogeno. Fukushima et al. [4%
plante6 como hipdétesis que el hidrogeno atdmico adsorbido induce la reduccion de Oxidos de
molibdeno o de hidroxidos de molibdeno B71,

3.1.2.2.  Electrocodeposicién de molibdeno

El molibdeno se puede electrocodepositar con elementos metalicos del grupo del hierro,
como por ejemplo cobalto, niquel, zinc y cromo Bl Se ha logrado electrocodepositar Co-Mo a
una temperatura de 25 °C y a un pH de 6,6. No se recomienda usar bajos pH en la
electrocodeposicion de Co-Mo debido a que potencia la evolucion de hidrégeno, reduciendo la
eficiencia 31 [, Con respecto al mecanismo de codeposicion de Co-Mo, éste ain no ha sido
dilucidado.

En la electrocodeposicién de Co-Mo, se plantea que los nucleos de cobalto se forman
sobre una capa de Oxido de molibdeno depositada inicialmente, la cual induce la
codeposicion 151,

Mediante analisis SEM a los electrocodepdsitos de Co-Mo obtenidos por Gomez et al. (4],
se pudo revelar que estos presentan grietas. En la Figura 16 se puede ver la superficie del
codepdsito, la cual presenta una superficie agrietada de 6xido de molibdeno e islas con baja
concentracion de molibdeno (<10% en peso), indicando que el depdsito obtenido no es
homogéneo.

Figura 16: Micrografia SEM de un codeposito de Co-Mo. Se usé un electrodo de carbon vitreo
como electrodo de trabajo, 0,01 M de CgHsNazOz7, 0,1 M de CoSOs, 0,005 M de Na2MoOQg4, una
densidad de corriente de 15,9 mA cm?y un pH de 6,6 (431,
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Podlaha et al. 8! logré electrocodepositar Ni-Mo, usando dos tipos de electrolito, los que
se detallan en la Tabla 6:

Tabla 6: Concentraciones experimentales del electrolito usado para electrocodepositar
Ni-Mo 6],

Electrolito pH NiSO46H20 [M] Na:Mo004+2H20 [M] NH3[M] CsHsNasO72H20 [M]

A 74 0,700 0,005 0,28 0,700

B 10,9 0,005 0,700 0,28 0,005

Para electrodepositar Ni-Mo, los autores usaron un electrodo de trabajo de cobre y una
temperatura de 25 °C. El tiempo de deposicion fue entre 5 a 10 minutos y obtuvieron depositos
con un espesor del orden de 1 pm 481,

La electrocodeposicion Ni-Mo también se logré usando un electrolito con 0,25 M de
citrato como acomplejante (CeHsNazO7), 0,015 M de ion molibdato, 0,28 M de ion amonio y 0,2
M de Ni?*. Esta se llevo a cabo a una temperatura de 25 °C, un pH de 10,2 y una densidad de
corriente de 50 mA cm. El electrodo de trabajo usado por Podlaha et al. ! era rotatorio y de
cobre. La elecrocodeposicion la realizd con exceso de niquel, esperando que el molibdeno fuera
depositado por efectos de la transferencia de masa. Como resultado los autores obtuvieron que a
medida que aumenta la rotacion del electrodo, aumenta la concentracion de molibdeno en la
aleacion (Figura 17a). Por otra parte, detectaron que a mayores densidades de corriente, la
concentracion de molibdeno en la aleacion aumenta ligeramente y el espesor del depdsito decrece
(Figura 17b) 1. Cuando el electrolito usado para codepositar Ni-Mo tiene baja concentracion de
molibdeno, la velocidad de deposicion esta limitada por la transferencia de masa [47],
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Figura 17: Resultados de codeposicion de Ni-Mo sobre un electrodo rotatorio de cobre. a)
Porcentaje en peso de Mo depositado vs. densidad de corriente a diferentes velocidades de
rotacion del electrodo. b) Espesor del deposito vs. densidad de corriente a diferentes velocidades
de rotacion del electrodo M7,
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Los resultados que se exponen en la Figura 18 corresponden a los de una codeposicion de
Ni-Mo realizada con una velocidad de rotacion del electrodo de 2.000 rpm. La Figura 18a
muestra como afecta la concentracion de molibdato en el electrolito, en el porcentaje en peso de
molibdeno en el deposito, a diferentes densidades de corriente, indicando que a mayor
concentracion de molibdato en solucion (bajo 0,03 M), mayor es la concentraciéon en peso de
molibdeno en el depdsito, para iguales densidades de corrientes aplicadas. Si aumenta la densidad
de corriente, la concentracion de molibdeno en el depdsito disminuye. Para 0,03 y 0,045 M de
molibdato ocurre algo diferente, ya que para bajas densidades de corriente (menores a
40 mA cm?), las concentraciones de molibdeno en el deposito son menores que para densidades
de corriente mayores a 60 mA c¢cm?, ya que para este Ultimo caso se cumple que a mayor
concentracion de molibdato, mayor es el porcentaje en peso de molibdeno en el deposito.
Ademas a bajas densidades de corriente (10 a 30 mA cm?), y con una concentracion de
molibdato de 0,03 y 0,045 M, los autores obtuvieron un depdsito de color negro compuesto por
hidr?x}dos y oxidos de molibdeno. Todos los depodsitos metalicos obtenidos fueron de color
gris (471,

La Figura 18b muestra como afecta la concentracion de molibdato en el electrolito en el
espesor del deposito, a diferentes densidades de corriente. A medida que aumenta la
concentracion de molibdato (< 0,045 M de molibdato), aumenta el espesor del depdsito. Para
0,01 y 0,03 M de molibdato, sobre los 60 mA cm?, el espesor del depdsito no crece
significativamente. Para densidades de corriente mayores a 160 mA cm el espesor disminuye.
Para el caso de una concentracién de molibdato de 0,045 M vy para densidad de corriente menores
a 100 mA cm, se tiene un espesor mas delgado que para las otras concentraciones 41,
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Figura 18: Resultados de codeposicion de Ni-Mo sobre un electrodo rotatorio de cobre. a)
Porcentaje en peso de Mo depositado vs. densidad de corriente con diferentes concentraciones de
molibdato. b) Espesor del depdsito vs. densidad de corriente con diferentes concentraciones de
molibdato ©7,

En la Figura 19a se puede observar que para todas las temperaturas empleadas, aumenta el
porcentaje en peso de Mo en el depdsito para densidades de corriente menores a 40 mA cm,
salvo para 80 °C. Ademas, a medida que aumenta la densidad de corriente, las curvas a diferentes
temperaturas alcanzan un maximo, menos en el caso de la codeposicion realizada a 80 °C, ya que
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posiblemente este valor 6ptimo se alcance a densidades de corriente mayores. Para densidades de
corriente menores a 100 mA cm, la concentracion en peso de molibdeno a 25 °C es menor que
para el caso de 40 °C. En cambio, para las otras temperaturas, la concentracion en peso de
molibdeno en el depdsito aumenta considerablemente a partir de los 80 mA cm 471,
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Figura 19: Resultados de codeposicion de Ni-Mo sobre un electrodo rotatorio de cobre. a)
Porcentaje en peso de Mo depositado vs. Densidad de corriente a diferentes temperaturas de
codeposicidn. b) Espesor del deposito vs. Densidad de corriente a diferentes temperaturas de

codeposicion 171,

Con respecto a lo observado en la Figura 19b, se puede destacar que para densidades de
corriente menores a 120 mA cm, los espesores obtenidos a 60 y 80 °C son menores que los
obtenidos a 25 y 40 °C 471,

La relacion entre el porcentaje en peso de molibdeno en el depdsito, la densidad de
corriente y la velocidad de rotacion del electrodo se puede ver en la Figura 20. En ella destaca
que el porcentaje de molibdeno en el depdsito disminuye a medida que aumenta la densidad de
corriente y es menor para los casos con menor velocidad de rotacion 17,

En la Tabla 7 se presentan algunos resultados obtenidos por Podlaha et al. [*1 en la
codeposicién de Ni-Mo. En ella se puede observar que se obtienen mayores eficiencias de
corriente para tiempos de codeposicion menores, debido posiblemente a la disminucion de la
velocidad de deposicion de los elementos de interés. También la Tabla 7 indica que a mayor
tiempo de deposicion, mayor es el espesor del deposito y que la concentracién de molibdeno en el
deposito crece levemente a medida que aumenta el tiempo de deposicion.

La Figura 21 muestra micrografias obtenidas por Podlaha et al. [l mediante SEM de
codepositos de Ni-Mo. La Figura 21a indica un depdsito con 10% en peso de molibdeno,
destacando su estructura granular, logrando una eficiencia de corriente del 79%, mientras que en
la Figura 21b se muestra un depdsito con 63% en peso de molibdeno, caracterizado por sus
fracturas y una eficiencia de corriente del 8%.
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Figura 20: Resultados de una codeposicion de Ni-Mo sobre un electrodo rotatorio de cobre.
Gréfico de densidad de corriente vs. Porcentaje en peso de molibdeno a diferentes velocidades de
rotacion del electrodo. El electrolito esta compuesto por 1 M de niquel y 0,005 M de
molibdato (471,

Tabla 7: Electrocodeposicion de Ni-Mo con un electrodo rotatorio de cobre, usando una
densidad de corriente de 150 mA cm2, 4000 rpm, 40 °C y pH 9,9. El electrolito estaba
compuesto por 0,03 M de molibdeno, 0,2 M de niquel, 0,95 M de citrato y 0,28 M de amonio [*71,

Tiempo de Porcentaje en Espesor [um] Densidad de Eficiencia de
deposicion peso de Mo [%0] corriente de Mo  corriente [%0]
[min] [mA cm?]
5 52,1 5,9 58,9 57
10 53,1 11,6 59,4 59
20 54,0 19,4 50,4 50

Kazimierczak et al. 12 8] estudiaron la electrocodeposicion de Zn-Mo, en donde vari6 la
concentracion de molibdato de sodio entre 0,02 a 0,24 M, manteniendo constante la
concentracion de citrato (0,25 M) y la concentracion de sulfato de zinc (0,16 M). Los autores
observaron que a mayor concentracion de molibdato de sodio en la solucion, mayor es el
contenido de molibdeno en los depositos. Con respecto a la eficiencia de corriente, esta decrece a
medida que aumenta la concentracion de molibdato de sodio hasta 0,16 M, y luego crece la
eficiencia de corriente para la concentracion de 0,24 M de NaMoOs. La maxima eficiencia de
corriente se obtiene para 0,02 M de molibdato de sodio. Los depositos resultantes se caracterizan
por ser irregulares y presentar estructuras granulares y grietas (Figura 22).

Gomez et al. [ estudiaron aleaciones ternarias de Co-Ni-Mo, en las que se observa que

el porcentaje de molibdeno aumenta directamente con la concentracion de molibdato de sodio
(Na2Mo00s). Los autores recomiendan tener una baja concentracion de molibdato en solucion
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(0,005 mol dm) para obtener una concentracion en el dep6sito menor al 15% en peso. Esta
codeposicion se realizo a 25 °C, con un pH igual a 4 y con baja agitacion (60 rpm).

Figura 21: Micrografias obtenidas mediante SEM de codepdsitos de Ni-Mo. a) Codepdsito con
10% en peso de molibdeno. b) Codepdsito con 63% en peso de molibdeno “71.

Figura 22: Micrografia obtenida mediante SEM de un codep6sito Zn-Mo sobre cobre. Se usé un
electrolito con 0,24 M de NazMoQO4, 0,16 M de ZnSO4-7H20 y 0,25 M de citrato a 20 °C. El
depdsito resultante contiene 9% de Mo 81,

Los codepdsitos de Co-Ni-Mo son brillantes y plateados. Micrografias obtenidas mediante
SEM (Figura 23) muestran que los depositos con porcentajes de molibdeno mayores al 6% en
peso presentan forma de “coliflor” y fracturas [“°],

Gomez et al. ¥ recomiendan depositar previamente 6xido de molibdeno para favorecer la
codeposicién de Co-Ni-Mo.

Al comparar codepdsitos de Co-Mo con Co-Ni-Mo se puede decir que los primeros tienen
una apariencia oscura y ligeramente mate, mientras que la aleacion ternaria tiene una apariencia
platinada y brillante. Esta diferencia se asocia a que la aleacion de Co-Ni-Mo posee una menor
rugosidad y un menor tamafio de grano .
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Figura 23: Micrografia obtenida mediante SEM de un codepdsito ternario de Co-Ni-Mo sobre
grafito. Se usé una concentracion en el electrolito de 0,2 mol dm= de NazCeHsO7, 0,05 mol dm
de CoSOq, 0,25 mol dm™ de NiSO4, 0,005 mol dm™ de NazMoO.. El espesor es de 10 um, y una

concentracion de Mo de 9,7% en peso 91,

Crnkovic et al. B logro electrocodepositar Ni-Fe-Mo usando una temperatura de 80 °C,
una densidad de corriente de 40 mA cm2 durante 100 min y un electrolito basico de KOH a 6 M.

Dolati et al. 2 electroobtuvo una aleacion de Fe—Cr—Ni—Mo usando una densidad de
corriente entre 10 y 30 A dm, una temperatura de 25 °C durante 10 min. La Figura 24 indica
que el porcentaje en peso de molibdeno codepositado aumenta levemente (de 0,5 a 1,7 % en
peso) a medida que aumenta la densidad de corriente.

T5 10 125 015 175 v 225 25 275 3

Densidad de corriente ( A/dm ! 1

Figura 24: Efecto de la densidad de corriente en la composicion en peso del codepdsito
Fe-Cr-Ni-Mo [,
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3.1.2. Electrodeposicion y electrocodeposicion de renio

El renio, a diferencia del molibdeno y el tungsteno, puede ser electrodepositado en su
estado puro, como 6xido de renio y electrocodepositado con uno o mas metales &1,

3.1.2.1.  Electrodeposicion de renio y de 0xido de renio

La literatura sobre la electrodeposicion de renio es limitada debido a que este metal es
usado principalmente en proyectos confidenciales alrededor del mundo &1,

Vargas et al. 5% estudiaron la electrodeposicion de renio y de dxidos de renio, la cual se
puede llevar a cabo sobre un sustrato de cobre, con una solucién de 0,125 mol dm de NHsReO,,
0,01 mol dm= de NaOH, a pH 13,3 y a 25 °C. Los depo0sitos se caracterizan por tener una
coloracion oscura (negra). Como se puede ver en la Figura 25b, el depdsito presenta una
superficie con morfologia globular, lo que indica que el proceso posterior (crecimiento de los
nacleos) a la nucleacion de los iones perrenatos adsorbidos superficialmente en los nucleos
hemiesféricos, esta controlado por la difusion. La superficie es homogénea y presenta granos con
un tamario promedio de 480 + 100 nm. El depdsito present6 un espesor estimado por mediciones
en SEM transversal de 5,8 = 0,4 um. La composicion quimica del depdsito medido por EDS
identifico un 70,73% en peso de renio, 10,58% en peso de oxigeno y 18,69% en peso de
cobre.

Schrebler et al. [ electrodepositaron renio usando un electrolito compuesto por 0,1 M de
Na>SOs4, 0,75 mM de HReOs. La solucion fue acidificada con H2SO4 hasta un pH 2, usando
ademas un electrodo de oro como electrodo de trabajo, realizando la electrodeposicién a 25 °C.
La eficiencia de corriente obtenida en este caso fue de un 12,7% para el renio. Realizaron un
analisis de XPS (espectroscopia fotoelectronica de rayos X) a la superficie del depdsito,
obteniendo como resultado que éste presenta una capa de oxido superficial, compuesta por un
30% de ReOs y un 70% por ReOx.

La concentracion de renio en el depdsito disminuye cuando aumenta la densidad de
corriente. Este efecto es mayor cuando existe una baja concentracion de ReO4 en el electrolito B,

Churchward et al. 1 indicaron que se puede electroobtener renio a partir de soluciones
con sulfatos, citratos o percloratos. El rango de concentracion de renio en solucién fluctta entre 1
a 15 g L% El electrodo de trabajo es de cobre. Para electrolitos con percloratos se usé una
densidad de corriente entre 1937 a 3875 A m™. A bajas densidades de corriente el deposito es
mas gris, mientras que a mayores el dep6sito es mas oscuro y rugoso. Esta electrodeposicion se
Ilevé a cabo a una temperatura de 45 °C y un pH de 0,25. El espesor del deposito fue de 0,1 mm,
mientras que la eficiencia de corriente fue de 17% y el potencial de la celda fue de 3 V.

Con respecto a las caracteristicas del deposito y su morfologia obtenidas por Schrebler
et al. 81 la Figura 26a muestra que la mayor parte de la superficie presenta una morfologia
globular, debido posiblemente al crecimiento de ndcleos esféricos. En menor medida se pueden
observar estructuras piramidales (Figura 26b). Las eficiencias de corriente obtenidas para estos
depositos varian entre un 12% y un 20%.

37



Figura 25: Micrografia obtenida mediante SEM de un electrodepdsito de renio sobre un sustrato
de cobre B,

Segun datos bibliogréaficos, se sugiere trabajar con las condiciones de operacion resumidas
en la Tabla 8.

Tabla 8: Condiciones de operacion para depositar renio 1.

Variable Valor
KReO4 [g L™ 10

pH 10-15
H2S04 [g L] 10

Temperatura [°C] 60 - 80
(NH2S03)2Mg [g L] 30

Densidad de Corriente [A m?] 1000-1500

(NH4)2S04 [g L] 25
Agitacion [rpm] 500

En la Figura 27 se puede ver un depésito de renio reportado por Eliaz et al. B! el cual
presenta grietas y fracturas que se pueden asociar a la evolucion de hidrégeno.

Treska et al. ¥ demostraron que el uso de perrenato de amonio, en lugar de perrenato de
potasio, puede generar un depdsito con menos grietas en la superficie y un mayor contenido de
renio.

La deposicidon de renio puro, puede estar asociada a la deposicién conjunta de éxidos
menores. El deposito obtenido es de color gris y negro cuando se utiliza densidades de corriente
entre 10 y 100 mA cm, mientras que a mayores densidades de corriente se observa un color
plomizo y zonas de color marrén asociadas a los 6xidos de renio F1.
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Figura 27: Micrografia obtenida en SEM que evidencia las grietas de un depoésito de renio
alrededor de fibras de carbono FI.

Sligh y Brenner utilizaron soluciones mas concentradas de perrenato para aumentar la
eficiencia, lo que no pudieron conseguir significativamente. Sus depdsitos eran fragiles cuando su
espesor superd los 10 um, oxidandose rapidamente al tener exposicion con aire. Esto hizo
plantear la hipotesis que el dep6sito obtenido no era puro y tenia inclusiones de 6xido de renio 1.

Se ha reportado que la deposicién de renio se produce a través de un mecanismo de
nucleacion progresiva, el cual cambia de dos (2D) a tres dimensiones (3D), controlado por el
transporte de masa 7.

Con respecto al mecanismo de deposicion de renio, se conoce la formula general de
reduccion del perrenato (ReOs), la cual puede ser descrita para un medio alcalino o neutro (Ec.
58) y para un medio acido (Ec. 59) como 3115l

ReO; + 4H,0 + 7e~ — Re® + 8(OH)~ (Ec.58)

ReO; + 8HY + 7e~ - Re® + 4H,0 (Ec.59)
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Otra reaccién comun de reduccion de renio es la reaccion global del perrenato de potasio
(KReOQy), la cual esta representada po:

4KRe0O, + 2H,0 - 4Re® + 4KOH + 70, (Ec.60)

Se han propuesto diferentes mecanismos para la electrodeposicion de renio, que
involucran la reduccion gradual del ion ReOs. La deposicion de renio posiblemente conste de
muchos pasos intermedios debido a que es muy dificil reducir en una sola etapa un compuesto
con 4 oxigenos . En la reduccion de renio no se considera los iones Re?* ya que son muy
inestables en solucion 1. Se ha observado que en el seno de la solucion reacciona ReOza ReOs,.
Ademas se ha propuesto que antes de que ocurra la evolucion de hidrégeno, se electroadsorben
moléculas de ReO; en el electrodo de trabajo. Ademas el ReO> puede actuar como un catalizador
para la evolucion de hidrogeno 581159,

Como se mencion6 anteriormente, se ha reportado la existencia de la evolucién de
hidrogeno durante la deposicion de renio. El deposito obtenido presentaba elevadas oclusiones,
aproximadamente un 30% del volumen total ®! 571, La evolucion de hidrogeno gaseoso (como
burbujas) en procesos electroquimicos se puede asociar al siguiente mecanismo EI:

H,0% + e~ - Hyys + H,0  (Ec.61)
H,0 + e~ > Hyys + OH-  (Ec.62)
Hags + Hygs > H,  (Ec.63)

en donde las ecuaciones 61 y 62 describen la formacion del hidrogeno atémico adsorbido (Hg4s)
en la superficie del electrodo y la Ec. 63 se asocia a la evolucion de hidrdgeno gaseoso [,

La evolucion de hidrogeno puede generar fragilizacion (reduccion de ductilidad, modo de
fractura fragil y menor resistencia de traccion) de la zona depositada ya que reduce la fuerza de
cohesion del metal de interés y la energia superficial debido a la adsorcion de hidrogeno E1.

3.1.2.2.  Electrocodeposicion de renio

Con respecto a los codepdsitos de renio, se ha reportado que este metal puede formar
aleaciones con otros metales, obteniendo depdsitos mas gruesos, con menos fisuras y con
eficiencias de corriente mayores (hasta 80%), debido a la disminucion de la evolucion de
hidrégeno I,

Naor et al. % obtuvieron codepositos de Ni-Re sobre catodos de cobre, a pH 5, una
temperatura de 70 °C y una densidad de corriente de 50 mA cm, observando que a mayor
concentracion de ReO4 (entre 30 a 100 mM) en solucion, mayor es el porcentaje en peso de renio
en el deposito, permaneciendo la eficiencia de corriente relativamente constante (Figura 28a).
Los autores también reportaron que al aumentar la concentracion de Ni?* en solucion, se logran
mayores eficiencias de corriente y menores porcentajes en peso de renio en el codeposito (Figura
28b) %, E| tiempo de codeposicion de Ni-Re fue entre 20 y 100 minutos, el cual no tuvo gran
efecto en la eficiencia de corriente, ya que ésta varid entre 35y 39%.
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Con respecto a la morfologia y caracteristicas de la superficie de codepdsitos Ni-Re
obtenidas por Naor et al. 5%, estas presentan mas fracturas cuando se aplica un mayor tiempo de
deposicién. Disminuyen las fracturas cuando existe una mayor concentracién de ReOs en
solucion. Caso contrario ocurre cuando aumenta la concentracion de Ni?* en solucion ya que se
obtienen depdsitos més fragiles y agrietados.

Otra variable importante en la codeposicion es la agitacion. Se ha reportado por Eliaz et
al. B que en aleaciones Au-Re el porcentaje en peso de renio puede aumentar significativamente
(de 0,25% hasta 63,4%) si se aumenta la agitacion y densidad de corriente, usando una corriente
pulsante.
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Figura 28: Electrocodeposicion de Ni-Re. Variaciones de las concentraciones de iones en
solucion, a) ReO4™ y b) Ni*?, y su repercusion en la eficiencia de Faraday (FE) y contenido de Re
en el codepdsito 67,

Variaciones del pH entre 3 y 8 no afect6 de forma significativa el contenido de renio en
las aleaciones con elementos del grupo del hierro EI.

Figura 29: Micrografia SEM de un codepdsito Cu-Re, con un 10% en peso de renio. Se us6 un
electrodo de titanio y una solucién a pH 2 compuesta por 6,25 mM de CuSO4, 50 mM de HRe
04, 0,1 M de NapSO, 611,
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La Figura 29 muestra una micrografia SEM de un codepésito Cu-Re obtenido por
Schrebler et al. 1 La superficie examinada revela una estructura altamente irregular, con una
estructura granular de tipo “coliflor”. Los tamafios de granos miden entre 0,3 y 0,5 um, y estan
compuesto principalmente de 6xido de cobre.

3.1.3. Electrodeposicion y electrocodeposicion de tungsteno

Al igual que el molibdeno, el tungsteno no puede ser electrodepositado en su estado puro,
debido posiblemente a la obstaculizacidon producida por una capa de 6xido formada durante la
deposicion. Sin embargo, el tungsteno si puede ser electrodepositado como 6xido de tungsteno o
electrocodepositado con uno o mas metales B11721,

3.1.3.1.  Electrodeposicion de 6xido de tungsteno

Se logré electrodepositar una pelicula de 6xido de tungsteno sobre ITO, usando un
electrolito con &cido tangstico, con 0,05 M de Na2WO4-H20 y 5 ml de H20>. El pH se regul6 con
HNO; vy la deposicion se realizé durante 300 segundos a 25 °C [72],

Los depdsitos se obtuvieron a tres valores de pH diferentes. A pH 0,8, el depdsito obtenido
fue de color amarillo pastel, poroso y mas grueso que en los otros casos. Al aumentar el pH hasta
1,8, el color del deposito se aclara y la pelicula es mas delgada y menos continua. Ademas,
durante la deposicion hubo evolucion de hidrogeno 72,

3.1.3.2.  Electrocodeposicién de tungsteno

Eliaz et al. B! reporté que la electrocodeposicion de Ni-W se puede lograr usando un pH
entre 7 y 9 y una temperatura entre 50 y 80 °C. Las concentraciones fueron 0,4 M de tungsteno y
entre 0,01-0,05 M de niquel 3. Se observé en este caso que al aumentar la concentracion de
niquel se produce un incremento de la densidad de corriente parcial para la deposicion de
tungsteno. Para el caso inverso, si aumenta la concentracion de WO4%, también aumenta la
densidad de corriente parcial para la electrodeposicion de niquel.

Los mismos autores anteriores detectaron que la eficiencia de corriente aumenta con la
presencia de Ni?* en solucion y disminuye cuando aumenta la densidad de corriente, debido a la
evolucion de hidrogeno 1. El porcentaje en peso de tungsteno en el codepdsito depende de la
concentracion de Ni*? en solucion. Para una concentracion de 0,05 y 0,10 M de Ni?* se obtiene un
depdsito con un porcentaje en peso de tungsteno de 58% a 63%, en cambio para una menor
concentracion de Ni?* en solucion (0,01 M) se obtienen mayores porcentajes en peso de
tungsteno en el codep6sito (83% a 90%), pero menores eficiencias de corriente 2°1. Al aumentar
la temperatura (de 30 a 70 °C), Eliaz et al. 31 percibieron un incremento en la eficiencia de
corriente y escaza repercusion en la concentracion de tungsteno en el codeposito.

La Figura 30 presenta una de micrografia SEM un codepdsito de Ni-W obtenido con una
solucién de 0,10 M de Ni?*, 0,40 M de WO4> y 0,60 M de citrato a temperatura ambiente. Como
resultado Eliaz et al. B% obtuvieron un codepdsito amorfo con 63% en peso de tungsteno.
Ademas, el codeposito revela fracturas debido a la evolucion de hidrégeno.
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Figura 30: Micrografia SEM de un codep6sito de Ni-W [,

Con respecto a codepositos de Fe-W, se descubrio que el hierro induce mas
eficientemente la codeposicion del tungsteno que el niquel o el cobalto. Se ha registrado ademas
que al subir el pH de 2 a 5, no afecta significativamente el contenido de tungsteno en el
codepdsito, pero si revelan variaciones importantes en la eficiencia de corriente. Ademas, se tiene
que al disminuir la densidad de corriente también disminuye el contenido de tungsteno en el
codepdsito. Por otro lado, si aumenta la temperatura del electrolito se obtienen mayores
eficiencias de corriente y mayor contenido de tungsteno en el codepésito 1.

Las aleaciones binarias de tungsteno con hierro, cobalto y niquel son depositadas
facilmente a partir de soluciones alcalinas. La evolucién de hidrégeno es menos pronunciada en
celdas agitadas, obteniendo mejores eficiencias .

En la Figura 31, se puede observar un diagrama que muestra la formacién de algunos
codepdsitos, ya sea a nivel laboratorio como a escala industrial. En ella destaca la formacién de
codepositos a nivel laboratorio de W-Re y W-Mo. Por otra parte, no existen antecedentes de
codepdsitos formados a nivel laboratorio ni a escala industrial de Mo-Re El.

3.1.4. Efecto del niquel como aditivo

Para aumentar la eficiencia de corriente en la electrodeposicion de zinc y disminuir el
consumo de energia, Lins et al. ®1 adicion6 niquel al electrolito como aditivo en bajas
concentraciones (0,001-0,008 g L™Y). Los depdsitos resultantes fueron analizados mediante SEM
y EDS, encontrando so6lo zinc en el deposito.
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Figura 31: Combinaciones metalicas codepositadas. © Demostrada a nivel laboratorio o0 a
pequefia escala. ® Aleacion altamente utilizada a escala industrial &1,
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3.2.

Objetivos Especificos

De acuerdo a lo expuesto en el objetivo general en el apartado 1.6 y los antecedentes

presentados en este capitulo, se plantean para este trabajo de tesis los siguientes objetivos
especificos:

Analizar el efecto de la variacion de temperatura, agitacion, densidad de corriente y
concentraciones en la solucion de trabajo de molibdeno, renio, y tungsteno en la
codeposicion de Mo-Re-W sobre un catodo de titanio desde soluciones acuosas con un
contenido de 0,01 g L™ de niquel.

Determinar la tension de celda, eficiencia de corriente y consumo especifico de energia de
cada experiencia, con el fin de determinar la factibilidad técnico-econdémica de este
proceso de electroobtencion a nivel industrial.

Caracterizar la microestructura y composicion de las aleaciones obtenidas mediante SEM
y EDS.

Realizar estudios de voltametria ciclica para identificar las semirreacciones asociadas a la
electrocodeposicion de Mo-Re-W en cinco soluciones basicas con pH 10y a 25 °C:

Solucién N° 1 con NaOH a pH 10.

Solucion N° 2 con 1 g L de Mo.

Solucién N° 3 con 1 g L de Re.

Solucion N° 4 con 1 g L™t de W.

Solucion N°5 con1gL*deMo,1gL*deRe, 1 gL*deWw,0,01gL"deNi.

arONE
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Capitulo 4: Sistema Experimental y Metodologia

En este capitulo se describen la metodologia, los materiales y equipos usados durante el
trabajo experimental desarrollado durante esta investigacion. Ademas, se presenta una matriz de
trabajo que resume las condiciones de operacion que se usaron en cada experimento de
electrocodeposicion de Mo-Re-W. En la Figura 32 se esquematizan las etapas metodologia
experimental usada.

Etapa | Etapa ll

» Mediciones  Formacion de
electroquimicas electrocodepdsitos de
(Voltametria Ciclica). Mo-Re-W.

Figura 32: Esquema de la metodologia experimental usada para el desarrollo de esta
investigacion.

4.1. Etapa I: Mediciones electroquimicas

Las mediciones electroquimicas fueron realizadas en el Laboratorio de Electrometalurgia
del Departamento de Ingenieria de Minas, de la Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas de la
Universidad de Chile.

Esta etapa tuvo como propoésito generar voltametrias ciclicas (VC) para poder identificar
las semirreacciones involucradas en los procesos de electrocodeposicion de Mo-Re-W.

La voltametria ciclica es un método electroquimico usado para estudiar la cinética de las
reacciones que ocurren en la superficie del electrodo ?°1. Ademas, esta técnica puede determinar
el nimero de electrones transferidos, potenciales formales, constantes de velocidad de reaccion,
mecanismos de reaccion y coeficientes de difusion 621,

La técnica de voltametria ciclica consiste en aplicar una sefial triangular de potencial al
sistema, como se muestra en la Figura 33a, que va desde un potencial inicial E;i hasta un potencial
maximo Ef en un tiempo 4, instante en el cual cambia el sentido del barrido del potencial
regresando a E; %21, En la Figura 33D, se presenta una voltamtria ciclica tipica en donde se pueden
apreciar dos peaks, uno catodico y uno anddico que describe las reacciones de reduccién y
oxidacion, respectivamente. Estas alcanzan su méximo valor en Epc para el peak catodico y Epa
para el anodico; cada cual con sus respectivas corrientes Ipc € Ipa.
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Figura 33: (a) Funcion de potencial ciclo o sefial triangular, en donde A representa el tiempo
donde el barrido cambia de direccion. (b) Caracterizacion del voltamograma (en esta imagen los
potenciales negativos se encuentran a la derecha y la corriente catddica o de reduccion se
considera negativa) [2°1 621,

4.1.1. Materiales, equipos y montaje experimental

Para los experimentos de voltametria ciclica realizados durante este trabajo de tesis se uso
un sistema compuesto por una celda de vidrio de 100 ml con doble camisa para poder recircular
el agua proveniente del bafio termostatizado Lauda EcoGold RE415 y tres electrodos: un
electrodo auxiliar de platino (Pt) de 4 cm?, un electrodo de referencia (Ag/AgCI/KCI) (sat), y un
electrodo de trabajo de oro policristalino (pc-Au) de 0,785 cm?. Se usé un electrodo de oro como
electrodo de trabajo debido a su naturaleza noble (no reacciona ante sustancias corrosivas u
oxidativas). Lo anterior se puede ver en la Figura 34.

Para la preparacion de soluciones se usaron los siguientes reactivos de grado analitico
(maxima pureza):

Perrenato de amonio (NHsReOs, Molymet S.A.).
Hidrdéxido de sodio (NaOH, Sharlau).

Oxido de tungsteno (WOs, Aldrish).

Oxido de Molibdeno (MoOs soluble, Molymet S.A.).
Sulfato de niquel hexahidratado (NiSO4-6H.0, Merck).
Acido sulfarico (H2S04, Merck)

Los reactivos anteriores se pesaron en una balanza analitica BOECO, modelo XX43-
0019. Para disolverlos se us6 agua desionizada (Barnestead, Nanopure, 18 MQecm) e hidroxido
de sodio. Para regular pH y medir potencial se uso un instrumento Schott Prolab 1000.

Para la realizacion de las curvas de voltametrias ciclicas se us6 un potenciostato -

galvanostato Radiometer PGZ301 y un computador con el software Voltamaster 4. Las curvas
fueron realizadas sin agitacion y se inyect6 nitrgeno a la celda para desplazar y evitar el oxigeno
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presente. Ademads, para evitar ruidos electromagnéticos en la medicion de las voltametrias
ciclicas, todo el sistema fue dispuesto dentro de una jaula de Faraday.

Figura 34: Disefio experimental para la realizacion de voltametrias ciclicas.

4.1.2. Procedimiento Experimental

Para la realizacion de las voltametrias ciclicas se usaron las cinco soluciones que se
describen en la Tabla 9.

Tabla 9: Soluciones usadas durante las voltametrias ciclicas.

Soluciéon Mo[gL?] Re[gLl] WI[gL? Ni[gL? En [V]

N° 1 0 0 0 0 -0,073
N° 2 1 0 0 0 -0,119
N° 3 0 1 0 0 -0,033
N° 4 0 0 1 0 -0,136
N° 5 1 1 1 0,01 -0,097

*Todas las soluciones se encuentran a pH 10 y el valor de En fue medido
experimentalmente.

Una vez montada la celda electroquimica, se introdujeron 80 ml de electrolito a la celda.
Luego fue necesario acondicionar la temperatura de solucion en la celda a 25 °C usando un bafio
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termostatizado. Ademas, se inyectd nitrogeno durante 15 minutos para eliminar el oxigeno tanto
del ambiente como de la solucion. Paralelamente, se limpio el electrodo de trabajo y el
contraelectrodo con una solucion sulfonitrica 1:1 (5 mol dm= de H2SO4 + 5 mol dm= de HNO3)
durante 1 minuto, luego se limpiaron con una solucién de agua oxigenada (H.O2) durante 2
minutos, después se lavaron con agua desionizada y finalmente se secaron 3,

Los experimentos de voltametria ciclica fueron realizados a diferentes velocidades de
barrido, 150, 100, 50 y 25 mV s, para identificar de mejor forma los diferentes peaks de las
curvas. La region de potenciales que cubri6 las voltametrias ciclicas realizadas a las soluciones n°
2, 3y 4 (ver Tabla 9) sobrepasé el rango de estabilidad del agua, entre -1,2 y 1,8 V vs.
(Ag/AgCI/KCI) (sat). Para la solucion que contenial g Lt de Mo, 1 gL' deRe, 1 gL deWy
0,01 g L de Ni se barrid entre los potenciales -1 y 1,5 V vs. (Ag/AgCI/KCI) (sat), mientras que
para la solucion basica libre de iones se barrio entre los potenciales -1,3 y 1,3 V vs.
(Ag/AgCI/KCI) (sat).

Los barridos se realizaron desde la region de potencial anddico hacia la region de
potencial catddico, realizando un ciclo y se repiti6 cada experimento tres veces para asegurar
reproducibilidad.

4.2. Etapa Il: Formacion de electrocodepositos de Mo-Re-W

La formacién de los electrocodepositos fue realizada en el Laboratorio de
Electrometalurgia del Departamento de Ingenieria de Minas, de la Facultad de Ciencias Fisicas y
Matematicas de la Universidad de Chile.

4.2.1. Materiales, equipos y montaje experimental

Para la formacion de los codepdsitos se us6 un sistema compuesto por una celda de vidrio
de 100 ml de doble camisa (termostatizada con un bafio PolyScience, modelo 9012) y dos
electrodos: un electrodo de trabajo de titanio (Ti), con un érea superficial de 1 cm? y un
contraelectrodo de Platino (Pt), con un &rea de 4 cm?, ambos placas cuadradas. Los electrodos se
sumergieron en el electrolito manteniendo una distancia de 2,5 cm entre ellos. Lo anterior se
muestra en la Figura 35.

Antes de utilizar el electrodo de trabajo, este se pulié usando una pulidora AROTEC
modelo APL-4 y tres lijas de papel de SiC al agua de tamario #320, #800 y #1200.

El electrodo de trabajo y el contraelectrodo se conectaron a un rectificador GW INSTEK,
modelo GPC-3030D, el cual gener6 una corriente fija de operacion. Para medir la diferencia de
potencial entre ambos electrodos se usé un multimetro GW INSTEK, modelo GDM-8245.
Ademas, para agitar la solucién se us6 un agitador magnético MIRAK, modelo SP72720-26. En
la Figura 36 se puede observar el montaje experimental descrito en esta seccion.

Para la preparacion de soluciones de trabajo se usaron los siguientes reactivos de grado
analitico:

e Perrenato de amonio (NHsReO4, Molymet S.A.).
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Hidroxido de sodio (NaOH, Sharlau).

Oxido de tungsteno (WOsz, Aldrish).

Oxido de Molibdeno (MoOs soluble, Molymet S.A.).
Sulfato de niquel hexahidratado (NiSO4-6H20, Merck).
Acido sulfarico (H2SO4, Merck)

Figura 36: Equipos ocupados en la experiencia.

Los reactivos anteriores se pesaron en una balanza analitica BOECO, modelo XX43-
0019. Para disolverlos se us6 una solucién de agua destilada con hidroxido de sodio. Para regular
pH y medir potencial se us6 un instrumento Schott Prolab 1000.

4.2.2. Procedimiento Experimental

4.2.2.1.  Preparacion de las soluciones de trabajo

Para realizar la electrocodeposicion de Mo-Re-W, se prepar6 primero una solucién basica
de hidréxido de sodio (NaOH) a pH 14 para poder disolver los reactivos.
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Primero se disolvio niquel como sulfato de niquel hexahidratado (NiSO4-6H20), ya que es
el reactivo menos soluble y tarda més tiempo en disolverlo, a una temperatura de 50 °C y a una
velocidad de agitacion de 250 rpm. Luego se disolvio tungsteno como oxido de tungsteno (WO3)
a 50 °C y con una agitacion de 250 rpm. Finalmente se disolvi6 renio como perrenato de amonio
(NHsReO4) y molibdeno como trioxido de molibdeno (MoOs3) facilmente en la solucion basica, a
temperatura ambiente y una velocidad de agitacion de 250 rpm. Los calculos para la preparacion
de las soluciones se ejemplifican en el “Anexo A.l. Preparacion de la solucion de trabajo”.

4.2.2.2.  Preparacion de los electrodos de titanio

Los electrodos de trabajo se deben pulir sobre una mesa de pulido antes de realizar la
electrocodeposicion para evitar depoésitos residuales e impurezas. La eficacia del procedimiento
de pulido fue corroborada mediante andlisis EDS (ver Anexo A.2 y A.3.1) y se describe a
continuacion [3:

e Pulido con papel de SiC #320 al agua, a 300 rpm durante 60 segundos.
e Pulido con papel de SiC #800 al agua, a 300 rpm durante 60 segundos.
e Pulido con papel de SiC #1200 al agua, a 300 rpm durante 60 segundos.

Una vez pulidos los electrodos de titanio se pesaron y cubrieron con resina (ABAPOX, a
razon 2:1 de resina EPO-50 y endurecedor EPO-950) en su parte posterior y ademas se tapé con
teflon, dejando de esta forma sélo una cara expuesta a la solucion.

4.2.2.3.  Electrocodeposicion de Mo-Re-W

Una vez preparado el electrodo de trabajo y el montaje experimental se realizaron las
electrocodeposiciones bajo las condiciones de operacion que se resumen en la Tabla 10.

Para electrocodepositar Mo-Re-W, se fijaron algunas variables de operacion como el
volumen de electrolito en 75 ml, la densidad de corriente catodica en 200 A m, la concentracion
de niquel en 0,01 g L y el pH en 10. El primer experimento realizado (E1), se repitié hasta
obtener reproducibilidad y definir la metodologia que se expone en este capitulo.

El tiempo de cada experiencia fue de 5 horas, registrando cada 20 minutos los valores de
potencial entregados por el multimetro. La celda se conect6 a un bafio termostatizado, para que el
electrolito tuviera una temperatura constante, definida para cada experimento como lo indica la
Tabla 10. Después de 10 minutos la celda estaba acondicionada segun la temperatura fijada en el
bafio termostatizado. La celda estaba sobre un agitador magnético para que la solucién estuviera
bajo constante agitacion.

Una vez transcurridas 5 horas, se apago el rectificador y todos los demés equipos. Luego,

cuidadosamente, se retiraron los electrodos de la solucidn, se limpiaron con acetona y agua
desionizada y finalmente se secaron con una corriente de aire caliente.
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Una vez seco el electrodo de trabajo, el cual posee el codepdsito obtenido en su superficie,
se peso en una balanza y guardd cubierto con papel parafilm, para evitar contaminacion. Ademas,
se midio el pH final del electrolito ocupado en la electrocodeposicién de Mo-Re-W.

Tabla 10: Matriz con las principales variables de operacién de cada experimento de
electrocodeposicion.

Experimento Mo Re W T Agitacion
gL [gL?] [gL?] [C]  [rpm]
El 1 1 1 25 200
E2 1 1 1 40 200
E3 1 1 1 25 300
E4 5 1 1 25 200
E5 5 1 1 40 200
E6 5 1 1 25 300
E7 1 5 1 25 200
ES8 1 5 1 40 200
E9 1 5 1 25 300
E10 1 1 5 25 200
E1l 5 5 1 25 200
E12 1 1 1 25 200

El experimento E12 se realizd bajo las mismas condiciones de operacion que el
experimento E1, pero se aplico una densidad de corriente de 400 A m para ver el efecto que
tiene ésta en las variables de estudio.

Las condiciones de operacion indicadas en esta seccion, estdn basadas en pruebas
experimentales previas y datos bibliogréaficos expuestos en el capitulo 3.

4.3. Etapa Ill: Caracterizacion de los codepositos mediante SEM y EDS

El andlisis SEM y EDS de los codepdsitos de Mo-Re-W fueron realizados en el
Laboratorio de Microscopia SEM y EDS del Departamento de Metalurgia de la Universidad de
Santiago de Chile, en donde se us6 un Microscopio SEM-EDS JSM, modelo 5410 (ver Figura
37).

El microscopio electronico de barrido (Scanning Electron Microscope o SEM) es capaz de
generar una imagen a partir de la emision de electrones generadas desde un catodo de tungsteno.
Estos electrones son concentrados por una serie de lentes circulares, que disminuyen su diametro
hasta hacerse casi puntual. Lo anterior produce una disminucion de la intensidad de corriente,
generando de esta manera la reduccion de los electrones primarios. Este haz de electrones, se
desplaza por toda la superficie de la muestra, produciendo electrones secundarios, que son
captados por un detector 641,
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Cada electron generado, da origen a varios fotones, los que son dirigidos a un
fotomultiplicador. Por consiguiente, cada foton produce un fotoelectron, los que a través de una
serie de dinodos, con diferencias crecientes de potenciales, producen una gran cantidad de
electrones secundarios. Finalmente, son estos electrones los que llegan a un tubo semejante a un
osciloscopio y posteriormente a un videoamplificador para generar la imagen que refleja la
superficie de la muestra. Esta técnica es capaz de generar imagenes con magnificaciones de hasta
200.000X [B1 16411651,

Por su parte, el andlisis de EDS (Espectroscopia de dispersion de rayos X) consiste en un
andlisis superficial que permite identificar la composicion elemental de una muestra. Su principio
se centra en la deteccion de rayos X generados por el atomo debido a la emision de electrones del
microscopio. Ademas, los rayos X generados son particulares para cada atomo debido a sus
diferentes longitudes de onda [ 661,

Para el analisis EDS de las muestras estudiadas primero se realiz6 un andlisis general
(barrido sobre un érea preestablecida por el equipo) a 500X en tres zonas del electrodo, como se
indica en el Anexo A.2.1. Posteriormente, se realizd un analisis puntual (andlisis quimico en un
punto de la muestra) a 2.000X en el centro de la superficie del deposito. Paralelamente, se realiz6
un analisis SEM de la superficie del codeposito usando las mismas magnificaciones. Una vez
analizado tanto quimica como superficialmente el codepdsito, se determiné a partir de analisis
SEM su espesor midiendo en varias zonas del codepdsito. Ya finalizado el analisis SEM y EDS,
se procedid a eliminar el codepdsito mediante el pulido del electrodo descrito en la Etapa Il.

Se realizaron varios experimentos hasta conseguir reproducibilidad de los mismos. Por
ello, se analizaron mediante SEM y EDS dos codepdsitos duplicados, siguiendo la metodologia
anterior. Para cada codeposito se obtuvo un promedio de las fracciones en peso cada elemento en
las tres zonas analizadas quimicamente, en donde se obtuvieron diferencias porcentuales de hasta
10% en peso de Mo, Rey W.

Figura 37: Microscopio SEM-EDS.
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Capitulo 5: Resultados y Discusion

En esta seccion, se presentan los resultados obtenidos durante este trabajo de tesis, que
incluyen los estudios de las voltametrias ciclicas, los analisis SEM y EDS de los codepdsitos, y
calculos de eficiencia de corriente y consumo especifico de energia (CEE).

5.1. Voltametrias Ciclicas

Con el fin de identificar las semirreacciones catddicas involucradas en el proceso de
electrocodeposicion de Mo-Re-W, se realizaron experimentos de voltametria ciclica para las
distintas soluciones enunciadas en la Tabla 9. En esta seccidn se presentan las curvas obtenidas a
velocidades de barrido de 25 y 150 mV s, debido a que son estas las que evidencian de mejor
forma los peaks resultantes. En el Anexo A5, se reportan todas las voltametrias ciclicas obtenidas
a velocidades de barrido de 25, 50, 100 y 150 mV s,

5.1.1. Resultados Solucién N° 1: NaOH a pH 10

El voltamograma obtenido para la solucion N° 1 (ver Tabla 9) en ambiente nitrogenado a
25 °C (velocidades de barrido: 25 y 150 mV s™) se muestra en la Figura 38, la cual representa el
comportamiento electroquimico tipico de un electrodo de oro (pc-Au) en medio alcalino 6711681,
Seglin observaciones realizadas por Vargas et al. [ y Burke et al. [®l la zona (a) de la curva
representaria la formacion de una monocapa de 6xido de oro (entre 0,5 y 1 V), seguida de la
evolucion de oxigeno (> 1 V). La zona (b) representa el proceso de reduccion de la monocapa de
oxido de oro, el que empieza aproximadamente a los 0,5 V y alcanza su peak a los 0,34 V
aproximadamente. Ademas, segun estos autores hay un segundo peak, pero menor, en la zona (b)
a los 0,03 V aproximadamente, el que se asocia a la reduccion de un 6xido de oro hidratado. Este
ultimo peak se encuentra entre los 0,2 y -0,5 V, mientras que la zona (c) se asocia a su oxidacién
(entre 0,5 y -0,5 V). La zona (d) representa la reaccién de evolucién de hidrogeno que se
encuentra en los potenciales menores a -0,5 \V [,

Al comparar las curvas obtenidas a 25 y 150 mV s se puede observar que a 150 mV s
no se distinguen con claridad los peaks descritos anteriormente. Esto se debe a que la amplitud de
los peaks dependen de la velocidad de barrido usadas, ocurriendo muchas veces superposicion de
curvas, como se puede observar en este caso 6711741,

5.1.2. Resultados Solucién N°2: 1 g L de Mo

En la Figura 39 se muestra el voltamograma obtenido para la solucion N° 2 (ver Tabla 9)
en ambiente nitrogenado a 25 °C (velocidad de barrido de 25 y 150 mV s) sobre un electrodo de
oro (pc-Au). Como se puede observar, la reaccion catodica de evolucion de hidrogeno se asocia
a la zona entre los potenciales -0,7 y -0,95 V aproximadamente, mientras que la reaccién de
evolucion de oxigeno, se asocia a la zona entre los potenciales 0,55 y 1,1 V. Al comparar las
zonas (d) de las Figuras 38 y 39, se distingue un claro aumento de pendiente de la curva que
evidencia el efecto electrocatalitico que poseen las especies de molibdeno depositadas en el
electrodo de trabajo sobre el proceso de evolucion de hidrégeno. Similarmente, si se comparan
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las zonas (a) de las Figuras 38 y 39, se puede evidenciar un efecto electrocatalitico con respecto a
la semirreaccion anodica de evolucion de oxigeno. Segun lo reportado en bibliografia, se ha
demostrado el efecto catalitico que tiene el molibdeno con respecto a las semirreacciones de
evolucion de hidrégeno y de oxigeno, cuyo efecto se ve incrementado cuando aumenta el pH /%1,

Voltametria Ciclica NaOH

® [

Densidad de Corriente i [ud cm?]

0,3 0,03

0,3 0,0 -0,3
Potencial E ws (Ag/AgCl) [V]

Figura 38: Voltamograma obtenido al realizar un barrido de potenciales sobre un electrodo de
oro a velocidades de 25 y 150 mV s en solucion N° 1 (ver Tabla 9).

De la curva presentada en la Figura 39 para una velocidad de barrido de 150 mV s, se
identifican cuatro peaks catodicos (sin considerar el peak de la evolucion de hidrégeno). Los
peaks ubicados en los potenciales 0,39 y 0,03 V aproximadamente, estdn asociados al
comportamiento del electrodo de oro (pc-Au) en un medio alcalino, tal como se describié en la
seccién 5.1.1. Al comparar las curvas de la Figura 39, realizadas a diferentes velocidades de
barrido, se puede observar un aumento de la densidad de corriente peak y un corrimiento de
0,05 V asociado a los peaks ubicados a los 0,44 y 0,39 V. Lo anterior se debe al uso de diferentes
velocidades de barridos empleadas en cada voltametria 71 74 Al comparar las curvas de la
Figura 38 con la Figura 39 (para una misma velocidad de barrido), se distingue en esta Gltima un
aumento de las densidades de corrientes peaks. Esto indica que las especies de molibdeno en
solucion electrocataliza el proceso de reduccion de la monocapa de 6xido de oro del electrodo de
trabajo.

Con respecto al peak ubicado aproximadamente a los 0,68 V, este no se asocia al
comportamiento tipico del electrodo de oro (pc-Au) en un medio basico ni tampoco se asocia a
alguna reaccion catodica de algiin compuesto asociado al molibdeno en medio basico [®1. No se
encontrd literatura en que se haya observado este peak, pero es posible que se deba a alguna
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reaccion de adsorcion del ion molibdato sobre la superficie (oxidada o no) del electrodo de
trabajo.

Con el fin de vincular los peaks catddicos de la Figura 39 (sin considerar los peaks
asociados a la evolucion de hidrégeno ni a los asociados al electrodo de oro) con alguna
semirreaccion asociada a la reduccion de molibdeno, fue necesario identificar las posibles
especies en el electrolito. Estas se pudieron determinar usando el diagrama de Pourbaix del
molibdeno (ver Anexo A.6), sabiendo que el pH de la solucion es igual a 10 y que el potencial de
reposo de la solucion es igual a -0,118 V, tal como se indico en la Tabla 9. Con esto se determind
que la especie mas probable de ser encontrada en el electrolito es el ion molibdato (M0oO4?).
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Figura 39: Voltamograma obtenido al realizar un barrido de potenciales sobre un electrodo de
oro a velocidades de 25 y 150 mV s en solucion N° 2 (ver Tabla 9).

Teniendo en cuenta lo anterior, se aplicaron los siguientes criterios de seleccion a una
coleccion de semirreacciones asociadas al molibdeno (ver Anexo A.7):

e Que el ion MoO3~ fuera parte de la semirreaccion.

e Que el potencial de equilibrio (E,) de la semirreaccion asociada al molibdeno fuera lo
mas cerca del potencial en donde se observa el peak catddico mayor (sin considerar los
peaks vinculados a la evolucién de hidrogeno y a la oxidacion del electrodo de oro).

El cuarto peak se encuentra aproximadamente a los -0,49 V. En la vecindad del origen de
este peak, se encuentran dos potenciales de equilibrio, -0,43 y -0,41 [V], asociados a las
semirreacciones de las Ec. 64 y 65 respectivamente. Segun lo referenciado en bibliografia, se
pueden identificar especies de molibdeno a los -0,68 V vs. (Ag/AgCl), aproximadamente [/,
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MoO;~ + 8H* + 6e~ —» Mo° + 4H,0 (Ec.64)
MoO;~ + 4H* + 2e~ - MoO, + 2H,0 (Ec.65)

Como es dificil reducir en un solo paso seis electrones y eliminar paralelamente cuatro
oxigenos de la Ec. 64 Bl se puede decir que es altamente probable que ocurra preferencialmente
la semirreaccion 65.

5.1.3. Resultados Solucién N° 3: 1 g L1de Re

La Figura 40 muestra el voltamograma obtenido para la solucion N° 3 (ver Tabla 9) a
25 °C en ambiente nitrogenado (velocidades de barrido de 25 y 150 mV s™) sobre un electrodo de
oro (pc-Au). Como se puede observar, la reaccion catddica de evolucion de hidrégeno ocurre
entre los potenciales -0,75 y -1,25 V, mientras que la reaccién anodica de evolucion de oxigeno
ocurre entre los potenciales 1,35 y 1,8 V. Al comparar las zonas (d) de la Figura 38 y 40, se
distingue un claro aumento de pendiente que evidencia el efecto electrocatalitico que poseen las
especies de renio depositadas en el electrodo de trabajo sobre el proceso de evolucion de
hidrégeno, lo que también fue observado por Vargas et al. 87, Similarmente, se puede evidenciar
un efecto electrocatalitico si se comparan las zonas (a) de las Figura 38 y 40 para la evolucion de
oxigeno, lo que también se encuentra reportado en bibliografia 671,

Al comparar las curvas de la Figura 40 a diferentes velocidades de barrido, se puede
observar un aumento de la densidad de corriente peak y un corrimiento de 0,18 V asociado a los
peaks ubicados a los 0,48 y 0,3 V y un corrimiento de 0,04 V asociado a los peaks ubicados a los
0,08 y 0,04 V. Lo anterior se debe al uso de diferentes velocidades de barridos empleadas en cada
voltametria 7 [74 Al comparar las curvas de la Figura 38 y 40, realizadas a diferentes
velocidades de barrido, se puede observar que las densidades de corrientes peak alcanzadas
tienen valores similares en ambos casos (excepto para la evolucion de hidrégeno). Lo anterior
indica que las especies de renio en solucién no tienen un efecto electrocatalitico significativo en
las reacciones tipicas de un electrodo de oro en medio basico.

Con el fin de relacionar los peak catddicos de la Figura 40 (distintos de la evolucion de
hidrogeno y reduccion de 6xidos e hidroxidos de oro) con alguna semirreaccion asociada al renio
es necesario identificar las especies en solucion, como se hizo en la seccion 5.1.2 para el caso del
molibdeno. Estas se pudieron determinar usando el diagrama de Pourbaix del renio (ver Anexo
A.6), sabiendo que el pH de la solucion fue de 10 y su potencial de reposo de -0,033 V, como se
menciono en la Tabla 9. Con esto se determind que la especie mas probable de ser encontrada en
la solucién N° 3 (ver Tabla 9) es el ion perrenato (ReOy).

Teniendo en cuenta lo anterior, se aplicaron los siguientes criterios de seleccion a un
conjunto de semirreacciones asociadas al renio para vincular los peaks catdédicos mostrados en la
Figura 40 (exceptuando aquel asociado a evolucion de hidrogeno y reduccion de oxidos e
hidroxidos de oro) con sus potenciales de equilibrio (ver Anexo A.7):

e Que el ion ReOy4 fuera parte de la semirreaccion.
e Que el potencial de equilibrio (E,) de la semirreaccion asociada al renio fuera lo mas
cercano posible al potencial en donde se observa el mayor peak catédico (sin considerar
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los peaks asociados a la evolucién de hidrogeno y reduccion de oxidos e hidréxidos de
0ro).

En la curva mostrada en la Figura 40, correspondiente a una velocidad de barrido de
25 mV s, se identifican tres peaks catodicos. Los peaks ubicados sobre los potenciales 0,30 y
0,04 V aproximadamente, se asocian al comportamiento del electrodo de oro (pc-Au) en un
medio alcalino, tal como se describi6 en la seccion 5.1.1. La variacion del potencial asociado a
los peaks de la curva de la Figura 38 respecto a los potenciales de los peaks de la Figura 40, se
debe a las diferentes velocidades de barrido empleadas ©71.

Voltametria Ciclica Re
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Figura 40: Voltamograma obtenido al realizar un barrido de potenciales sobre un electrodo de
oro a velocidades de 25 y 150 mV s en solucién N° 3 (ver Tabla 9).

El tercer peak se encuentra aproximadamente sobre los -0,2 V. En la vecindad del origen
de este peak, se encuentran cuatro potenciales de equilibrio, -0,102, -0,098 , -0,073 y -0,075 V,
asociados a las semirreacciones de las Ec. 66, 67 y 68 respectivamente.
ReO; + 8H* + 7e~ - Re® + 4H,0 (Ec.66)
ReO; + 4H* + 3e~ — ReO, + 2H,0 (Ec.67)

2Re0; + 10H* + 8e~ - Re,05 + 5H,0 (Ec.68)
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ReO; + 8H* + 8¢~ - Re™ + 4H,0 (Ec.69)

Como es sumamente dificil reducir en un solo paso siete electrones y eliminar
paralelamente cuatro oxigenos de la Ec. 66, y reducir 8 electrones de la Ec. 68 y 69 ¥, se puede
decir que es altamente probable que ocurra preferencialmente la semirreaccion 67.

5.1.4. Resultados Soluciéon N°4: 1 g L1 de W

En la Figura 41 se muestra el voltamograma obtenido para la solucion N° 4 (ver Tabla 9)
en ambiente nitrogenado a 25 °C (velocidades de barrido de 25 y 150 mV s) sobre un electrodo
de oro (pc-Au). Como se puede observar la reaccion catodica de evolucion de hidrégeno ocurre
entre los potenciales -0,9 y -1,2 V, mientras que la reaccion anddica de evolucion de oxigeno
ocurre entre los potenciales 1,2 y 1,8 V. Al comparar las zonas (d) de la Figura 38 y 41, se
distingue un claro aumento de pendiente que evidencia el efecto electrocatalitico que poseen las
especies de tungsteno depositadas en el electrodo de trabajo con la evolucién de hidrégeno, lo
que también se evidencia en bibliografia para superficies de carburo de tungsteno [8l,
Similarmente, el efecto electrocatalitico de los depdsitos de tungsteno se evidencia para la
semirreaccion de evolucion de oxigeno si se comparan las zonas (a) de las Figuras 38 y 41.

Para vincular los peak catddicos (excepto los peaks asociados a la evolucion de
hidrogeno y a la reduccion de 6xidos e hidroxidos de oro) de la Figura 41 con alguna
semirreaccion asociada al tungsteno en solucion, es necesario identificar las posibles especies en
el electrolito. Estas se pudieron determinar usando el diagrama de Pourbaix del tungsteno (ver
Anexo A.6), sabiendo que el pH de la solucién era igual a 10 y su potencial de reposo igual a -
0,136 V, tal como se describe en la Tabla 9. Con esto se determind que la especie mas probable
de ser encontrada en el electrolito es el ion WO4?".

En la curva mostrada en la Figura 41 se identifican tres peaks catddicos para el
voltamograma realizado a 150 mV s y dos peaks catodicos para el voltamograma realizado a 25
mV st Los peaks ubicados sobre los potenciales 0,35 y 0,03 V estdn asociados al
comportamiento del electrodo de oro (pc-Au) en un medio alcalino, tal como se describi6 en la
seccion 5.1.1. La variacion del potencial asociado a los peaks de la curva de la Figura 38 respecto
a los potenciales de los peaks de la Figura 41, se debe a las diferentes velocidades de barrido
empleadas. Al comparar las curvas de la Figura 41, realizadas a diferentes velocidades de barrido,
se puede observar un aumento de la densidad de corriente peak y un corrimiento de 0,07 V
asociado a los peaks ubicados a los 0,42 y 0,35 V y un corrimiento de 0,1 V asociado a los peaks
ubicados a los -0,25 y -0,35 V. Con respecto a la reaccion asociada al peak ubicado a los 0,03 V,
esta no se identifica con claridad para una velocidad de barrido de 25 mV s. Lo anterior se debe
también a la utilizacion de diferentes velocidades de barridos empleadas en cada
voltametria (6711741,

Considerando lo dicho anteriormente, se aplicaron los siguientes criterios de seleccion a
una coleccion de semirreacciones asociadas al tungsteno (ver Anexo A.7):

e Que el ion WO4* fuera participe de la semirreaccion.
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e Que el potencial de equilibrio (E,) de la semirreaccién asociada al tungsteno fuera lo mas
cercana posible al potencial en donde el mayor peak se origina (no considerando los peaks
asociados a la evolucién de hidrogeno y a la reduccion de 6xidos e hidréxidos de oro).

El tercer peak se encuentra aproximadamente a los -0,35 V. En la vecindad del origen de
este peak, se encuentran dos potenciales de equilibrio, -0,53 y -0,6 V, asociados a las
semirreacciones de las Ec. 70 y 71 respectivamente.

WO0Z +8HY + 6e~ » W° + 4H,0 (Ec.70)
W02 +4H' + 2e~ - WO, + 2H,0 (Ec.71)
Como es dificil reducir en un solo paso seis electrones y eliminar paralelamente cuatro

oxigenos (como en la Ec. 70) Bl se puede decir que es altamente probable que ocurra
preferencialmente la semirreaccién 71.
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Figura 41: Voltamograma obtenido al realizar un barrido de potenciales sobre un electrodo de
oro a velocidades de 25 y 150 mV s en solucidn N° 4 (ver Tabla 9).

5.1.5. Resultados Soluciéon N°5:1gL*deMo,1gL*deRe,1gL*deWy0,01gL?deNi

La Figura 42 muestra el voltamograma obtenido para la solucion N° 5 (ver Tabla 9) en
ambiente nitrogenado a 25 °C (velocidades de barrido de 25 y 150 mV s) sobre un electrodo de
oro (pc-Au). Como se puede observar, la reaccion catodica de evolucion de hidrogeno ocurre
entre los potenciales -0,75 y -1,0 V, mientras que la reaccion anddica de evolucién de oxigeno
ocurre entre los potenciales 1,3 y 1,5 V. Al comparar las zonas (d) de la Figura 38 y 42, se
distingue un claro aumento de pendiente que evidencia el efecto electrocatalitico que poseen las
especies de molibdeno, renio y tungsteno depositadas en el electrodo de trabajo con la evolucién
de hidrégeno. También se puede evidenciar un efecto electrocatalitico que pueden tener las
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especies asociadas al molibdeno, renio y tungsteno en solucion, al comparar las zonas (a) de las
Figura 38 y 42 para la semirreaccién de evolucion de oxigeno.

Para vincular los peaks catddicos de la Figura 42 con las semirreacciones asociada al
molibdeno, renio y tungsteno indicadas en las secciones 5.1.2, 5.1.3 y 5.1.4, respectivamente, se
supone que el molibdeno, renio y tungsteno se encuentran en solucién tal como se describid en
dichas secciones, no considerando la formacion de especies complejas entre estos metales, dado
que no hay certeza de los complejos que pudieron ser formados a partir de estas especies .

Teniendo en cuenta lo anterior, se aplicaron los siguientes criterios de seleccion a una
coleccion de semirreacciones asociadas al molibdeno, renio y tungsteno (ver Anexo A.7):

e Que los iones MoO4?, ReO4", WO4* fueran parte de las semirreacciones, debido a que se
supone que estas especies son las mas probables de existir en el electrolito segin los
diagramas de Pourbaix de molibdeno, renio y tungsteno que fueron analizadas en las
secciones 5.1.2, 5.1.3 y 5.1.4, respectivamente.

e Que el potencial de equilibrio (E,) de las semirreacciones asociada al molibdeno, renio y
tungsteno, respectivamente, estuvieran en la vecindad del potencial en donde el mayor
peak se observa en el voltamograma realizado a 150 mV s de la Figura 42 (no
considerando los peaks asociados a la evolucién de hidrdgeno y a la reduccion de 6xidos
e hidroxidos de oro).

De la curva expresada en la Figura 42 se identifican tres peaks catddicos para el
voltamograma realizado a 150 mV s y dos peaks catddicos para el voltamograma realizado a 25
mV s (sin considerar el peak asociado a la evolucion de hidrogeno). Para las curvas expuestas
en la Figura 42, se identifica dos peaks ubicados sobre los potenciales 0,4 y -0,04 V (para la
curva realizada usando una velocidad de barrido de 150 mV s?) y un peak en 0,46 V (para la
curva realizada usando una velocidad de barrido de 25 mV s?) que estan asociados al
comportamiento del electrodo de oro (pc-Au) en un medio alcalino, tal como se describe en la
seccion 5.1.1. La variacion del potencial asociado a los peaks de la curva de la Figura 38 respecto
al potencial de los peaks de la Figura 42, se debe a las diferentes velocidades de barrido
empleadas. Al comparar las curvas de la Figura 42, realizadas a diferentes velocidades de barrido,
se puede observar un aumento de la densidad de corriente peak y un corrimiento aproximado de
0,06 V asociado a los peaks ubicados a los 0,46 y 0,4 V y un corrimiento de 0,05 V asociado a los
peaks ubicados a los -0,25 y -0,3 V. Lo anterior se debe también a la utilizacion de diferentes
velocidades de barridos empleadas en cada voltametria 71 [/ Con respecto a la reaccion
asociada al peak ubicado a los -0,04 V, esta no se identifica con claridad para una velocidad de
barrido de 25 mV s,

El tercer peak se encuentra aproximadamente a los -0,3 y -0,25 V para la curva realizada
usando una velocidad de barrido de 150 y 25 mV s respectivamente, evidenciando un
corrimiento de 0,05 V. En la vecindad de este peak, es decir entre los potenciales en donde el
peak se origina y termina (-0,05 y -0,7 V respectivamente), se encuentran los potenciales de
equilibrio de las semirreacciones 65, 67 y 71, que son -0,41, -0,098 y -0,6 V, respectivamente,
indicando que las semirreacciones indicadas en las secciones 5.1.2., 5.1.3., y 5.1.4. para el
molibdeno, renio y tungsteno ocurririan también en el sistema que contienen los tres metales.
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Figura 42: Voltamograma obtenido al realizar un barrido de potenciales sobre un electrodo de
oro a velocidades de 25 y 150 mV s en solucién N° 5 (ver Tabla 9).

5.1.6. Discusion general

La Figura 43 muestra los voltamogramas obtenidos para las soluciones N° 1, 2, 3,4y 5
(ver Tabla 9) en ambiente nitrogenado a 25 °C (velocidad de barrido de 150 mV s) sobre un
electrodo de oro (pc-Au). En ella es posible comparar las pendientes de las curvas que evidencian
el efecto catalitico que tienen las especies depositadas en cada caso estudiado sobre la evolucién
de hidroégeno (zona (d)) y la evolucién de oxigeno (zona (a)). En la zona (a), el mayor efecto
electrocatalitico lo presenta la curva de tungsteno (W), seguida de la curva correspondiente al
Mo-Re-W, luego la de molibdeno (Mo) y finalmente la del renio (Re). En la zona (d), el mayor
efecto electrocatalitico lo presenta la curva de molibdeno, seguida por la curva del sistema
ternario (Mo-Re-W), luego la de tungsteno y finalmente la del renio. Es importante destacar que
para todos los casos estudiados, ya sea en presencia de molibdeno, renio, tungsteno o estos tres en
solucidn, se ve un aumento de la evolucion de hidrégeno y evolucion de oxigeno con respecto a
las soluciones sin estos metales.

En la Figura 44, se pueden observar tres graficos que representan las zonas de los
voltamogramas presentados en la Figura 43 las soluciones N° 2, 3, 4 y 5 (ver Tabla 9). En la
Figura 44a, 44b y 44c destacan dos peaks correspondientes a los potenciales -0,04 y -0,3 del
voltamograma de la solucion N° 5 (ver Tabla 9). Con respecto a la Figura 44a, en donde se
comparan los voltamogramas de la solucion N° 2 y N° 5 (ver Tabla 9), el peak asociado la curva
del molibdeno se ubica a los -0,49 V aproximadamente. Este potencial esta comprendido entre
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los potenciales -0,05 y -0,7 V, en donde se origina y termina respectivamente el peak catddico
correspondiente a la curva del sistema ternario Mo-Re-W. Las densidades de corrientes peak
tanto para el sistema ternario y el molibdeno tienen un mismo valor aproximado de -4 pA cm™.

Voltametrias Ciclicas de NaOH, Mo, Re, W y Mo-Re-W
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Figura 43: Voltamogramas obtenidos al realizar un barrido de potenciales sobre un electrodo de
oro a una velocidad de 150 mV s* en las soluciones N° 1, 2, 3, 4 y 5 (ver Tabla 9).

La Figura 44b compara los voltamogramas de la solucion N° 3 'y N° 5. El peak asociado a
la curva del renio se ubica a los -0,2 V aproximadamente. Este potencial estd comprendido entre
los potenciales -0,05 y -0,7 V, en donde se origina y termina respectivamente el peak catddico
correspondiente a la curva del sistema ternario Mo-Re-W. Las densidades de corrientes peak para
el sistema ternario y para el renio tienen un mismo valor aproximado de -4 uA cm™.

Con respecto a la Figura 44c, ésta compara los voltamogramas de la solucién N° 4 y N° 5.
El peak asociado la curva del tungsteno se ubica a los -0,35 V aproximadamente. Este potencial
estd comprendido entre los potenciales -0,05 y -0,7 V, en donde se origina y termina
respectivamente el peak catodico correspondiente a la curva del sistema ternario Mo-Re-W. La
densidad de corriente peak de la curva del tungsteno es aproximadamente siete veces mayor que
la densidad de corriente peak de la curva del sistema ternario, lo que indica que la presencia de
molibdeno y renio en solucion inhibe la reaccion de la especie asociadas al tungsteno sobre el
electrodo de oro.

Es importante destacar que el estudio de voltametrias ciclicas que se expone en esta
seccion se realizo para identificar las semirreacciones asociadas al molibdeno, renio y tungsteno
que ocurren durante la electrocodeposicion de Mo-Re-W. Como se menciond en este capitulo, se
considerd que las soluciones N° 2, 3, 4 y 5 (ver Tabla 9) sélo tenian en solucion las especies
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determinadas a partir de los diagramas de Pourbaix (ver Anexo A.6). En el Anexo A.6 se pueden
observar que estas especies son las mismas para las diferentes temperaturas usadas en el
electrolito y para las diferentes concentraciones de los iones en solucién, en la
electrocodeposicion de Mo-Re-W. Con respecto al electrodo de oro (pc-Au) usado en las
voltametrias ciclicas, éste favorece la formacion de 6xidos de oro, lo que puede influir en la
codeposicion de Mo-Re-W, debido a que estos o0xidos pueden actuar como mediadores para la
reduccion y oxidacion de las especies en solucion 681,

Voltametrias Ciclicas de Mo, Re, W y Mo-Re-W

a) b) ©)

50 60 Mo —_— Re

MoReW —— w ——

Densidad de Corriente [uA cm?)

004 0,3 0,49 -0 0,3 K -0,3
0,00 -0,25 -0,50 0,75 -1,00 000 -025 -0,50 -075 -1,00 -125 000 -025 -0,50 -0,75 -100 -1,25

Potencial E vs. (AgfAgCl) [V]

Figura 44: Voltamogramas obtenidos al realizar un barrido de potenciales sobre un electrodo de
oro a una velocidad de 150 mV s, a) Voltamogramas realizados a la soluciones N° 2y 5 (ver
Tabla 9). b) Voltamogramas realizados a la soluciones N° 3y 5 (ver Tabla 9). c) Voltamogramas
realizados a la soluciones N° 4y 5 (ver Tabla 9).

Considerar que las Ec. 65, 67 y 71 son altamente probable en ocurrir en el sistema
electroquimico estudiado, no excluyendo la presencia de otras semirreacciones, como por
ejemplo otras reducciones de algun compuesto asociado al molibdeno, renio o tungsteno sobre el
catodo, ya que los resultados obtenidos no son determinantes para asegurar 0 no la ocurrencia de
ellas. Tampoco se puede asegurar la existencia de alguna semirreaccion catodica asociada a
posibles compuestos complejos formados entre las especies en solucion debido a que se
desconoce la interaccion quimica entre el molibdeno, renio y tungsteno El. Complementando lo
anterior, segun lo reportado en bibliografia, se conoce que el molibdeno puede encontrarse en la
naturaleza preferentemente como molibdneita (Mo0Sz), y en menor cantidad como wulfenita
(PbMo004), powelita [Ca(Mo,W)0O4] y ferrimolibdita (Fe2Mo03012-8H20) . En el caso del renio,
se desconoce especies minerales asociadas, encontrandose en bajas concentraciones como un
metal isomorfo asociado a la molibdenita. Ademéas se reporta en bibliografia que este metal
tiende a formar diferentes tipos de 6xidos a altas temperaturas (sobre los 350 °C) M. El tungsteno
por su parte se encuentra en la naturaleza mayoritariamente como scheelita CaWOasy wolframita
(Fe, Mn)WOs4. Por lo tanto no se tiene antecedentes que en la naturaleza exista alguna especie
mineralégica que involucre al molibdeno, al renio y al tungsteno o al menos dos de ellos ™,
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5.2. Electrocodeposicién de molibdeno, renio y tungsteno sobre un catodo de
titanio desde soluciones acuosas con contenido de niquel

En esta seccion se analiza el efecto de la variacion de temperatura, agitacion, densidad de
corriente y concentracion de iones de molibdeno, renio y tungsteno en la electrocodeposicién de
Mo-Re-W sobre electrodos de titanio desde soluciones acuosas con contenido de niquel.

5.2.1. Variacion de la temperatura del electrolito

Para analizar el efecto que tiene la temperatura en el electrolito sobre la
electrocodeposicion de Mo-Re-W se compararan los experimentos E1, E4 y E7 (realizados a 25
°C) con los experimentos E2, E5 y E8 (realizados a 40 °C), respectivamente (ver Tabla 10). Estos
experimentos fueron realizados usando diferentes concentraciones de molibdeno, renio vy
tungsteno en el electrolito, lo que también se describe en detalle en la Tabla 10.

La Tabla 11 presenta los resultados del analisis quimico general, sin considerar titanio,
realizado a los codepdsitos obtenidos (seccion con magnificacion de 500X) en los experimentos
El, E2, E4, E5, E7 y E8 (ver Tabla 10). En la Tabla 11 se observa que al aumentar la
temperatura, aumenta el porcentaje en peso de molibdeno en el codepoésito (entre un 14 y un 27%
en peso aproximadamente). Un caso similar fue observado por Podlaha et al. [l en la
codeposicién Ni-Mo, ya que el porcentaje en peso de molibdeno en el codepdsito aument6 al
variar la temperatura de 25 a 40 °C.

Con respecto al porcentaje en peso de renio en el codeposito, ésta disminuy6 ligeramente
(entre 2 'y 9% en peso) al aumentar la temperatura de 25 a 40 °C. Esta disminucion fue reportada
por Wangping et al. /), en el estudio de los codepdsitos de Re-Ir-Ni. Estos autores observaron
que el porcentaje en peso de renio en el codeposito disminuye al aumentar la temperatura de 50 a
80 °C. Wangping et al. "% justifican lo anterior diciendo que a pesar que la temperatura puede
aumentar la velocidad de difusién y la tasa de transferencia de carga, también el sistema esta
sujeto a la formacion de diferentes complejos, cuyas constantes de equilibrio cambian con el
aumento de la temperatura.

Por otra parte, el efecto de la temperatura en el porcentaje en peso de tungsteno en el
codeposito es variable, ya que para los pares E4 y E5, y E7 y ES8, el porcentaje en peso de
tungsteno disminuye (aproximadamente un 30 y 5% en peso, respectivamente) al aumentar la
temperatura, caso contrario para el par E1 y E2, ya que el porcentaje en peso de tungsteno en el
codepdsito aumenta un 7% en peso aproximadamente. Hamid et al. ["*] obtuvieron una relacion
no lineal entre el porcentaje en peso de tungsteno en el codeposito y la temperatura. Sin embargo,
también se ha reportado que al aumentar la temperatura aumenta el porcentaje en peso de
tungsteno en los electrocodepdsitos de Fe-W Bl Todo lo anterior indica que la variacion de la
temperatura en el electrolito no tiene una influencia definida sobre el porcentaje en peso de
tungsteno en el codepdsito de Mo-Re-W, debido posiblemente a que su deposicion se deba a la
formacion de complejos, cuyas constantes de equilibrio cambian a diferentes temperaturas.

El analisis quimico, resumido en la Tabla 11, también indicé la presencia de niquel en el
codepoésito. Esto no se esperaba debido a que este metal se usé en solucion en bajas
concentraciones, con el fin de aumentar la eficiencia de corriente de las especies de interés y
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disminuir el consumo de energia del sistema, tal como lo describe Lins et al. ® quienes
obtuvieron depositos de zinc libres de niquel. EI niquel detectado en el andlisis quimico pudo
estar ocluido en el dep6sito producto de la evolucion de hidrogeno, durante el proceso P17, E|
analisis también arrojo la presencia de oxigeno en el codeposito, debido posiblemente a la
formacion de algun 6xido superficial, como lo reportan Vargas et al. %!, en la deposicion de
renio y oxidos de renio, y varios autores, entre ellos Gomez et al. [l en la deposicion de 6xido
de molibdeno B4 y Shahizuan et al. [ en la deposicion de 6xido de tungsteno. Sin embargo,
no se detecta una relacion proporcional entre los porcentajes en peso del molibdeno, renio y
tungsteno con el porcentaje en peso del oxigeno, lo que indica que la temperatura no tiene una
clara influencia sobre la formacion de los posibles éxidos formados en el codepdsito.

Se detecté también mediante el andlisis quimico (Tabla 11) la presencia de algunas
impurezas en el codeposito del experimento E1 como Si, Al, Fe y Ca y en los experimentos E2 y
E7 se detectdé Ca como impureza (ver Tabla 10). Estas impurezas pudieron ser residuos del
proceso de pulido y/o estar disueltas en el agua utilizada en el electrolito o lavado de los
electrodos. Los porcentajes en peso de las impurezas y los errores asociados a los analisis
quimicos (con y sin titanio) se pueden ver en detalle en el Anexo A.3.2.

Tabla 11: Resultado del analisis quimico general de los experimentos E1, E2, E4, E5, E7 y E8
(no se considera titanio).

Experimentos

El E2 E4 ES5 E7 ES8
Elemento Porcentaje  en peso [%]
Mo 17,79 32,10 19,32 46,26 39,19 53,47
Re 25,79 16,78 17,08 15,78 11,23 9,05
w 20,34 27,55 52,15 23,87 33,12 27,98
Ni 0,54 0,36 1,21 0,35 0,25 0,27
@) 20,63 12,75 10,24 11,53 13,60 9,23
Impurezas 14,92 10,46 0 0 2,61 0

De acuerdo a los resultados presentados en la Tabla 12, el porcentaje de titanio en las
muestras analizadas disminuye al aumentar la temperatura. Esto puede indicar que al aumentar la
temperatura, el codeposito formado es méas continuo o tiene un mayor espesor.

Tabla 12: Resultado del anélisis quimico general a 500X de los experimentos E1, E2, E4, E5, E7
y E8 (se considera titanio).

Experimentos

E1l E2 E4 E5 E7 E8
Elemento Porcentaje en peso [%o]
Ti 77,74 62,17 89,15 65,00 77,98 7,40

En la Tabla 13 se compara los espesores de los depositos obtenidos. Al comparar el
experimento E1 con E2, y E4 con E5, se observa que el espesor de los codepdsitos aumenta al
variar la temperatura de 25 a 40 °C. Contrariamente, para los experimentos E7 y E8 el espesor
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disminuye al aumentar la temperatura. Si se considera lo reportado en la Tabla 12, es probable
que el depdsito obtenido en el experimento E8 sea mas continuo, pero menos grueso que el
codepositado en el experimento E7. Estos resultados permiten inferir que los experimentos
realizados presentan diferentes tasas de codeposicion, ya que se obtienen diferentes espesores al
variar la temperatura. Esto fue reportado previamente por Patil et al. B quienes proponen la
existencia de un fendbmeno no faradaico que explica la obtencion de una curva no lineal de
espesor versus tiempo. Los espesores obtenidos se encuentran dentro del rango reportado en
bibliografia. Por ejemplo se han reportado espesores de electrodepdsitos de dxidos de molibdeno
entre 0,1y 0,3 um B espesores de codepositos de Ni-Mo que varian entre 1y 19 pm [“e147 1y
espesores de depositos de renio metalico de 5,8 um %, La medicion de los espesores se
presentan con mayor detalle en los Anexos A.3y A.4.

Tabla 13: Espesores promedios de los electrocodepdsitos de Mo-Re-W obtenidos en los
experimentos E1, E2, E4, E5, E7 y E8, medidos mediante SEM.

Experimentos El E2 E4 ES E7 ES8

Espesor promedio [um] 0,21 5,32 1,22 1,41 2,79 1,65

Con respecto a las micrografias SEM de los experimentos E1, E2, E4, E5, se puede decir
que se obtuvieron similares resultados morfol6gicos para una maximizacion a 500X (ver Anexo
A.3.2). También en el analisis anterior, se pudo identificar la formacion de nucleos (Figura 45a).
A partir del analisis quimico puntual presentado en la Tabla 14, se pudo identificar un alto
porcentaje en peso de renio en éstos nucleos. La formacion de nucleos de renio ha sido reportado
por Schrebler en su estudio de electrodeposicion de este metal, el cual indica que la mayor parte
de la superficie del depdsito presenta una morfologia globular, debido posiblemente al
crecimiento de nucleos esféricos [°®l. Por otra parte, la superficie del codep6sito de Mo-Re-W
libre de nucleos se caracteriza por presentar mayores porcentajes en peso de molibdeno y
tungsteno, y menor contenido de renio.

Segln las micrografias SEM de los experimentos E7 y E8, estos presentan diferencias
morfoldgicas, al compararlos con los experimentos E1, E2, E4, E5, ya que en el primer par (E7 y
E8) se distingue un deposito fracturado (Figura 45b, 45¢c y 46¢) y no se distinguen nucleos.
Considerando sélo lo anterior, la variacion de la temperatura no tiene un efecto claro sobre la
morfologia de los codepdsitos de Mo-Re-W obtenidos.

Al comparar las micrografias SEM de los experimentos E7 y E8 (Figura 45b y 45c), al
aumentar la temperatura, la superficie del deposito luce menos agrietada. Estas grietas han sido
reportadas en bibliografia por varios autores, como por ejemplo Gémez et al. [*l para la
codeposicion de Co-Mo, quienes observaron grietas en depoésitos de 6xido de molibdeno. Kokak
et al. % identificaron grietas en depdsitos de 6xido de molibdeno, causadas probablemente por la
eliminacién de las moléculas de agua del deposito, producto del secado dentro de un horno a 40
°C. También Kazimierczak et al. “® observaron algo similar en las codeposiciones de Zn-Mo.
Naor et al. [ observaron grietas en los codepositos de Ni-Re, indicando que estas aumentan
cuando se incrementa el tiempo de deposicion y cuando aumenta la concentracion del ion niquel
en solucién. Por otra parte, estas grietas disminuyen cuando hay una mayor concentracion de
ReOs en solucion. Eliaz et al. P también observaron grietas en los codepésitos de Ni-W,
indicando que estas eran producidas por la evolucion de hidrogeno. La evolucion de hidrégeno
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produce grietas en el depoésito ya que reduce la fuerza de cohesion del metal y su energia
superficial debido a la adsorcion de hidrégeno Bl En resumen, las grietas se pueden asociar a
muchas causas, ya sea a la evolucion de hidrégeno, como también a la pérdida de moléculas de
agua de algun oxido hidratado, producto del secado del codeposito, entre otras. En el caso de la
comparacion entre las Figura 45b y 45c, en esta Gltima imagen, se puede observar una
diminucion de las grietas en la superficie, lo que podria inferir que el aumento de temperatura en
el electrolito podria generar un cambio en las constantes de equilibrio de las especies en solucion
y la formacion de posibles complejos, variando de esta forma las especies depositadas. Lo
anterior conllevaria a que exista una variacion de las moléculas de agua hidratadas en el
codeposito, y por consiguiente, una variacion del nimero de grietas.

Figura 45: Micrografias SEM con una magnificacion de 500X. a) Codepdsito obtenido en el
experimento E2. b) Codepdsito obtenido en el experimento E7. ¢) Codepdsito obtenido en el
experimento E8.

En las micrografias SEM mostradas en la Figura 46a, correspondiente al experimento E2
con una magnificacion de 2.000X, se distinguen pequefias grietas al igual que en los depdésitos de
los experimentos E1 y E5, teniendo similares caracteristicas morfol6gicas. Las grietas que fueron
distinguidas a 2.000X en los experimentos E1, E2 y E5 no fueron visualizadas con claridad a una
magnificacion de 500X. Con respecto a la Figura 46b, ésta no muestra grietas en el deposito, lo
que podria indicar que el aumento de temperatura bajo las condiciones de operacién del
experimento E4 produce fracturas en el depdsito. Si se comparan las micrografias SEM de la
Figura 46¢ con la Figura 46d, denota que esta Gltima presenta un menor nimero de grietas en el
codeposito. Con respecto a los experimentos E7 y E8, se puede decir que bajo las condiciones de
formacion de sus codepdsitos, el aumento de temperatura disminuye el nimero de grietas en el
codeposito. Considerando lo discutido sobre la Figura 46b, 46¢ y 46d se puede concluir que la
formacion de las grietas pueden depender de la variacion de temperatura, como también de las
otras condiciones operacionales de cada experimento expuestas en la Tabla 10.

La micrografia SEM de la Figura 46a, 46b y 46¢ se distinguen dos zonas diferentes. En la
Figura 46a y 46b se percibe una zona con nucleos con alto porcentaje en peso de renio (punto A)
y otra zona con bajo porcentaje en peso de renio (punto B), mientras que en la Figura 46c¢, se
presenta una zona con bajo contenido de renio (punto A) y otra zona con mayor contenido de
molibdeno y renio (punto B), lo que indica que los depdsito obtenido en los experimentos E2, E4
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y E7 son mayormente no homogeneos, ya que el porcentaje en peso del depdsito varia segun la
zona analizada. En cambio, en la Figura 46d no se distinguen ndcleos, sino mas bien un deposito
mayormente homogeéneo, lo que se demuestra al comparar los analisis quimicos puntuales, A y B
del experimento E8, expresados en la Tabla 14. En el Anexo A.3.2 se puede ver en detalle los
resultados del andlisis quimico puntual y las micrografias SEM asociadas a los experimentos en
estudio.

Figura 46: Micrografias SEM, con una magnificacion de 2.000X. a) Codepésito obtenido en el
experimento E2. b) Codeposito obtenido en el experimento E4. ¢) Codepdsito obtenido en el
experimento E7. d) Codeposito obtenido en el experimento E8.

Tabla 14: Resultado del andlisis quimico puntual a 2.000X de los experimentos E2, E4, E7 y ES,
realizado en dos zonas de cada electrocodepdsito (no se considera titanio).

Experimento/Punto E2/A E2/B  E4/A E4/B E7/A E7/B E8/A E8/B

Elemento Porcentaje en peso [%0]
Mo 24,64 38,18 2,06 26,08 3824 32,39 61,71 53,78
Re 37,20 10,42 78,86 19,29 11,48 3151 2,70 7,06
w 27,85 33,75 15,64 34,13 33,13 23,61 26,42 26,10
Ni 0 016 0,11 03 045 0 0 0,11
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5.2.2. Variacion de la agitacion del electrolito

Los electrocodepositos de Mo-Re-W que se analizan en esta seccion fueron obtenidos a
200 y a 300 rpm, tal como se indica en la Tabla 10. Se seleccionaron los experimentos E1, E4 y
E7 a una velocidad de agitacion de 200 rpm y los experimentos E3, E6 y E9 a una velocidad de
agitacion de 300 rpm. Estos experimentos fueron realizados a diferentes concentraciones de
molibdeno, renio y tungsteno en el electrolito, como se indica en la Tabla 10.

La Tabla 15 presenta los porcentajes en peso de los componentes de estos codepositos
analizados mediante EDS (a 500X) sin considerar titanio. Al comparar los experimentos E1 con
E3, E4 con E6 y E7 con E9 se puede observar que al aumentar la velocidad de agitacion en el
electrolito, aumenta el porcentaje en peso de molibdeno en el codepdsito entre un 7 y un 19%
aproximadamente. Esto podria indicar que en la codeposicion Mo-Re-W la deposicion de
molibdeno esta controlada por la transferencia de masa, de acuerdo a la Ec. 46 que relaciona
densidad de corriente y agitacion a través del grosor de la capa limite (a mayor agitacion, menor
es el grosor de la capa limite).

Al comparar los resultados de los experimentos E1 con E3 y E7 con E9 se puede observar
que el porcentaje en peso de renio en el codeposito disminuyo ligeramente al aumentar la
velocidad de agitacion (disminucion de aproximadamente 4% en peso de renio en el codepdsito),
reportados en la Tabla 15. Lo anterior no se detecta al comparar los resultados de los
experimentos E4 y E6 (aumento de aproximadamente 3% en peso de renio en el codeposito al
aumentar la agitacion), cuando el molibdeno estd en mayor contenido. Se ha reportado un
aumento del porcentaje de renio en los codepositos Au-Re al aumentar la velocidad de
agitacion I, Lo anterior podria indicar que en la codeposicion de Mo-Re-W la deposicion de
renio esta controlado levemente por la transferencia de masa, atenuando la tasa de codeposicién
de renio cuando hay exceso de molibdeno en solucion.

Al comparar los experimentos E4 con E6 y E7 con E9 en la Tabla 15, se puede observar
que al aumentar la velocidad de agitacion, disminuye el porcentaje en peso de tungsteno en el
codepoésito en aproximadamente un 27 y un 4% en peso, respectivamente. En cambio, si se
compara los resultados de los experimentos E1 con E3 se detecta que el porcentaje en peso de
tungsteno en el codepoito crece un 4% en peso aproximadamente al aumentar la velocidad de
agitacion del electrolito. Esto indica que en la codeposicién de Mo-Re-W, la deposicion de
tungsteno estd controlada por la transferencia de masa cuando no hay un mayor contenido de
molibdeno (E4 y E6) o renio (E7 y E9) en solucién.

El analisis quimico expresado en la Tabla 15 también identifico trazas de niquel, oxigeno
e impurezas, lo que se explico en la seccion 5.2.1. En el Anexo A.3.2 se puede ver en detalle los
resultados del analisis quimico general, expuestos en la Tabla 15.

La Tabla 16 presenta los resultados del anélisis quimico general (a 500X) de los
experimentos E1, E3, E4, E6, E7 y E9, sin considerar titanio, en donde se observa que el
porcentaje de titanio disminuye al aumentar la agitacion del electrolito. Esto puede indicar que al
aumentar la agitacion, el codepdsito formado es mas continuo o tiene un mayor espesor. En el
Anexo A.3.2 se puede ver en detalle los resultados del analisis quimico general, expuestos en la
Tabla 16.
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Tabla 15: Resultado del analisis quimico general a 500X de los experimentos E1, E3, E4, E6, E7
y E9 (ver Tabla 10) (no se considera titanio).

Experimentos

El E3 E4 EG6 E7 E9

Elemento Porcentaje  en peso [%]

Mo 17,79 32,15 19,32 38,76 39,19 46,37

Re 25,79 21,01 17,08 20,11 11,23 7,12

W 20,34 24,10 52,15 25,37 33,12 29,35

Ni 0,54 0,10 1,21 0,89 0,25 0,46

@) 20,63 13,40 10,24 14,87 13,60 11,79
Impurezas 14,92 9,22 0 0 2,61 4,91

Tabla 16: Resultado del anélisis quimico general de los experimentos E1, E3, E4, E6, E7 y E9
(ver Tabla 10) (se considera titanio).

Experimentos

El E3 E4 E6 E7 E9
Elemento Porcentaje en peso [%]
Ti 77,74 58,00 89,15 83,55 77,98 39,56

La Tabla 17 presenta los espesores medidos mediante SEM de los codep6sitos obtenidos
en los experimentos E1, E3, E4, E6, E7 y E9. Al comparar los resultados de los experimentos E1
con E3 y E4 con EB, el espesor de los codepésitos aumenta con la variacion de la agitacion de
200 a 300 rpm, reafirmando lo expresado anteriormente. Con respecto al par de experimentos E7
y E9, el espesor disminuye al aumentar la velocidad de agitacion, lo que podria indicar que el
depdsito obtenido en el experimento E9 es mas continuo, pero menos grueso que el codepositado
en el experimento E8. Estos resultados también indican que los depdsitos obtenidos poseen
diferentes tasas de codepdsicion, tal como se indicd en la seccion 5.2.1. Ademas los espesores
obtenidos se encuentran dentro del rango observado en bibliografia, lo cual se indica también en
el apartado 5.2.1. La medicion de los espesores se presenta con mas detalle en el Anexo A3y
A4,

Tabla 17: Espesores promedios de los electrocodepdsitos de Mo-Re-W obtenidos en los
experimentos E1, E3, E4, E6, E7 y E9 (ver Tabla 10), medidos mediante SEM.

Experimentos El E3 E4 E6 E7 E9

Espesor promedio [um] 0,21 5,54 1,22 7,05 2,79 2,11

Con respecto a las micrografias SEM, con una maximizacion a 500X, de los depdsitos
obtenidos en E1, E3, E4, E6, E7 y E9 (ver Tabla 10), se puede decir que se obtuvieron similares
resultados morfoldgicos para los experimentos E1, E3, E4, E6, en donde se pudo identificar la
formacion de ndcleos (Figura 47a, 47b y 47c). A través del andlisis quimico puntual, que se
presenta en la Tabla 18, se pudo identificar un alto porcentaje en peso de renio en éstos nucleos.
Por otra parte, la superficie libre de ndcleos del codeposito de Mo-Re-W se caracteriza por
presentar mayor contenido de molibdeno y tungsteno, y menor contenido de renio.

71



Con respecto a las micrografias SEM de los experimentos E7 (Figura 45b) y E9 (Figura
47d), estos presentan diferencias morfoldgicas, si se comparan con los obtenidos en los
experimentos E1, E3, E4, E6, ya que en el primer par (E7 y E9) se distingue un depoésito
agrietado (Figura 45b y 47d) y practicamente no se distinguen nucleos. En la Figura 47b,
correspondiente al resultado del andlisis SEM realizado al experimento E3 se puede observar
mayor nimero de nacleos que en los resultados obtenidos en los experimentos E1, E4 y E6. En la
Figura 47c, correspondiente al analisis SEM realizado al codepoésito obtenido en el experimento
E6, se distinguen nucleos de mayor tamafio que en los resultados obtenidos para los experimentos
El, E3 y E4. Esto podria indicar que la agitacion favorece el crecimiento de los nlcleos con alto
porcentaje en peso de renio, cuando hay mayor contenido de molibdeno en solucion. Al comparar
las micrografias SEM de los experimentos E7 y E9 (Figura 45b y 47d), al aumentar la agitacion,
disminuyen las grietas del deposito. Lo anterior puede deberse a que el aumento de la agitacion
del electrolito genera una menor adherencia de las burbujas de hidrégeno y una menor adsorcion
superficial de éstas en el electrodo de trabajo, lo que reduciria en nimero de grietas. Estas grietas
han sido detectadas por varios autores, tal como se describio en la seccién 5.2.1.

Figura 47: Micrografias SEM, con una magnificacion de 500X. a) Codeposito obtenido en el
experimento E1. b) Codeposito obtenido en el experimento E3. ¢) Codepdsito obtenido en el
experimento E6. d) Codeposito obtenido en el experimento E9.
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Las micrografias SEM expuestas en la Figura 48a, correspondiente al experimento E1,
con una magnificacion de 2.000X, se distinguen pequefias grietas al igual que en los depositos de
los experimentos E3 y E7 (ver Figura 69). Las grietas que fueron distinguidas a 2.000X en el
experimento E1 no fueron visualizadas a una magnificacion de 500X, lo que indica que este
depdsito se encuentra mas agrietado. Con respecto a la Figura 48b, esta muestra un depdsito
agrietado y con una mayor cantidad de nucleos, lo que podria indicar que el aumento de agitacion
bajo las condiciones de operacion del experimento E1 favorece la formacion de nucleos con alto
porcentaje en peso de renio. Si se comparan las micrografias SEM de la Figura 46b con la Figura
48c, se observa que esta ultima presenta nicleos de mayor tamafio, tal como se identificé a 500X.
Al comparar las micrografias SEM expuestas en la Figura 46¢ y 48d, se puede observar que esta
ultima es mas homogénea, similar a la observada en la Figura 46d.

La micrografia SEM de la Figura 48a, 48b y 48c se distinguen dos zonas diferentes. Una
zona la constituyen los ndcleos con alto porcentaje en peso de renio y otra zona, libre de ndcleos,
que se caracteriza por tener bajo porcentaje en peso de renio y mayor porcentaje en peso de
molibdeno y tungsteno. Lo anterior indica que los dep6sitos obtenidos en estos experimentos son
en su mayoria no homogéneos. En el Anexo A.3.2 se reportan en detalle los resultados del
analisis quimico puntual y las micrografias SEM asociadas a resultados discutidos en esta
seccion.

El andlisis quimico puntual expuesto en la Tabla 18, también indica que no hay grandes
diferencias porcentuales de molibdeno, renio y tungsteno entre los puntos E1/A y E3/B,
correspondientes a la superficie libre de ndcleos de los codepdsitos obtenidos en los experimentos
ElyE3.

Con respecto al oxigeno detectado en el andlisis puntual, este puede deberse a la presencia
de algun oxido codepositado, tal como se explicd anteriormente, no detectando una relacién entre
el porcentaje de oxigeno y el porcentaje de los otros elementos depositados. El andlisis también
detecta impurezas, las que fueron discutidas en la seccion 5.2.1.

Tabla 18: Resultado del andlisis quimico puntual de los experimentos E1, E3, E6 y E9 (ver Tabla
10) (no se considera titanio).

Experimento/Punto EL/A E1/B E3/A E3/B E6/A EG6/B E9/A  E9/B

Elemento Porcentaje en peso [%0]
Mo 30,04 10,35 23,12 3398 648 47,70 5497 5585
Re 12,92 47,31 4144 1434 7882 10,25 3,70 3,14
wW 26,91 27,29 2487 2948 6,76 24,15 25,62 27,14
Ni 0 0 0 0 0 0,33 0 0
@) 22,48 12,46 2,48 1193 7,94 17,58 9,94 8,75
Impurezas 7,65 2,58 8,09 10,28 0 0 5,76 5,12
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Figura 48: Micrografias SEM, con una magnificacion de 2.000X. a) Codepdsito obtenido en el
experimento E1. b) Codeposito obtenido en el experimento E3. ¢) Codepdsito obtenido en el
experimento E6. d) Codeposito obtenido en el experimento E9 (ver Tabla 10).

5.2.3. Variacion de las concentraciones de molibdeno, renio y tungsteno en el elelectrolito

Los electrocodepoésitos de Mo-Re-W que se analizan en esta seccién fueron obtenidos
usando diferentes concentraciones de molibdeno, renio y tungsteno en el electrolito, tal como se
indica en la Tabla 10. Los experimentos E1, E4, E7, E10, y E11 fueron realizados usando una
temperatura de 25 °C y una agitacion de 200 rpm, los experimentos E2, E5 y E8 fueron
realizados usando una temperatura de 40 °C y una agitacién del electrolito de 200 rpm, mientras
que los experimentos E3, E6 y E9 fueron realizados usando una temperatura de 25 °C y una
agitacion del electrolito de 300 rpm. Los experimentos E1, E2 y E3 se realizaron usando un
electrolito que contenia la misma concentracion de molibdeno, renio y tungsteno, los
experimentos E4, E5 y E6 se realizaron usando un electrolito con mayor contenido de molibdeno,
los experimento E7, E8 y E9 se realizaron usando un electrolito con mayor contenido de renio, el
experimento E10 se usé un electrolito que contenia mayor contenido de tungsteno y finalmente el
experimento E11 se us6 un electrolito que contenia mayor contenido de renio y de molibdeno
(ver Tabla 10).
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La Tabla 19 presenta los porcentajes en peso de los componentes de los codepésitos
analizados mediante EDS a través de un andlisis general a 500X, sin considerar titanio. Al
comparar los experimentos E1 con E4, E2 con E5 y E3 con EG6 se puede observar que al aumentar
la concentracion de molibdeno en el electrolito, aumenta la fraccion en peso de molibdeno en el
depdsito. Lo anterior fue observado previamente por varios autores, entre ellos destacan Podlaha
et al. ¥1 quienes detectaron en la electrocodeposicion Ni-Mo que a mayor concentracion de
molibato en solucion mayor es el contenido de molibdeno en el codepdsito, cuando se usa una
densidad de corriente de 200 A m?. Kazimierczak et al. [l 48] ghservaron algo similar en la
electrocodeposicion de Zn-Mo, ya que a mayor concentracién de molibdato de sodio en la
solucion mayor es el contenido de molibdeno en sus depdsitos. En el caso de aleaciones ternarias
como Co-Ni-Mo, el autor Gomez et al. 1% observo que el porcentaje de molibdeno en el depdsito
aumenta directamente con la concentracion de molibdato de sodio en solucion. Esto se puede
explicar en base a la Ec. 46, ya que la diferencia entre la concentracion del reactante en solucién
y la concentracion del reactante en la superficie del electrodo de trabajo es proporcional a la
velocidad de reaccion por TM, en este caso, la concentracion de molibdeno en el seno de la
solucion es mayor que en la superficie del electrodo de trabajo.

Al aumentar la concentracion de molibdeno en la solucion de trabajo, disminuye la
proporcién en peso de renio en el depoésito. La disminucion porcentual en peso de renio en el
depdsito es menor cuando se electrocodeposita a una mayor temperatura 0 con una mayor
agitacion del electrolito. Con respecto a la proporcion en peso de tungsteno en el codepdsito, esta
aumenta considerablemente, cerca de un 30%, cuando se realiza con mayor contenido de
molibdeno en el electrolito, a 25 °C y 200 rpm. Sin embargo, esto no sucede cuando aumenta la
temperatura a 40 °C, ya que el porcentaje en peso de tungsteno en el codepdsito decrece
ligeramente (aproximadamente 4%), tampoco sucede cuando se eleva la agitacion del electrolito
a 300 rpm, ya que la proporcion en peso de tungsteno aumenta levemente, cerca de 1%. Lo
anterior puede deberse a las diferentes estabilidades de los complejos formados entre las especies
del sistema, generando diferentes concentraciones de los reactantes, modificando asi las
velocidades de reaccion.

Al comparar los resultados del analisis quimico de los experimentos E1 con E7, E2 con
E8 y E3 con E9 (ver Tabla 10), expuestos en la Tabla 20, se puede observar que al aumentar la
concentracion de renio en el electrolito, aumenta la proporcion en peso de molibdeno en el
codeposito. Este aumento porcentual es similar tanto para 25 °C como para 40 °C, indicando que
la temperatura no es una variable muy influyente en este caso. EI aumento porcentual en peso de
molibdeno en el codepdsito es menos pronunciado cuando aumenta la agitacion. Un efecto
contrario se puede observar en el porcentaje en peso de renio en el codeposito, debido a que éste
se ve reducido al aumentar la concentracion de renio en la solucion de trabajo. La variacién
porcentual es practicamente la misma para 200 y 300 rpm y menor cuando aumenta la
temperatura a 40 °C. Un resultado contrario fue observado por Naor et al. [®% en la codeposicion
Ni-Re, donde observaron que a mayor concentracion de ReO4 (entre 30 a 100 mM) en solucion,
mayor es el porcentaje en peso de renio en el depdsito. Con respecto al porcentaje en peso de
tungsteno, se observa en la Tabla 20 que este aumenta cuando se tiene un electrolito con mayor
contenido de renio. Este aumento disminuye cuando aumenta la temperatura y también cuando
aumenta la agitacion, lo que podria deberse a las diferentes estabilidades que poseen los
complejos formados entre las especies del sistema, tal como se indic6 anteriormente en la seccién
5.2.1.
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Los resultados del analisis quimico de los experimentos E1 y E10, presentados en la Tabla
21, indican que al realizar una electrocodeposicion de Mo-Re-W con mayor contenido de
tungsteno en solucidn se obtienen codepositos con menor porcentaje en peso de molibdeno y
tungsteno, y mayor porcentaje en peso de renio. Younes-Metzler et al. [l observaron que al
aumentar la concentracion de wolframato en solucion entre 0 y 0,4 M, se tiene un incremento del
porcentaje en peso de tungsteno en el codeposito. También observo que para una concentracion
de 0,5 M de wolframato en solucion (mayor que la concentracion usada en este estudio), lo
anterior no se cumple.

Con respecto a los resultados del analisis quimico de los experimentos E1 y E11
mostrados en la Tabla 21, estos indican que los codepdsitos obtenidos con mayor contenido de
molibdeno y renio en el electrolito, producen un aumento porcentual en peso de molibdeno en el
codepdsito y una disminucion porcentual en peso de renio en el codeposito. Por otra parte, el
porcentaje en peso de tungsteno en el codeposito permanece practicamente constante.

Los analisis quimicos presentados en las Tablas 19, 20 y 21 detectaron trazas de niquel
(excepto para E11), oxigeno e impurezas (excepto para E4, E5, E6, E8, E10y E11), lo que se
explica con mayor profundidad en el apartado 5.2.1. En el Anexo A.3.2 se puede ver en detalle
los resultados del analisis quimico general, expuestos en las Tablas 19, 20 y 21.

Tabla 19: Resultado del andlisis quimico general a 500X de los experimentos E1, E2, E3, E4, E5
y E6 (no se considera titanio). Los experimentos E4, E5 y E6 fueron realizados con mayor
contenido de molibdeno (5 g L) en solucidn.

Experimentos

El E2 E3 E4 E5 E6
Elemento Porcentaje en peso [%]
Mo 17,79 32,10 32,15 19,32 46,26 38,76
Re 25,79 16,78 21,01 17,08 15,78 20,11
wW 20,34 27,55 24,10 52,15 23,87 25,37
Ni 0,54 0,36 0,10 1,21 0,35 0,89
O 20,63 12,75 13,40 10,24 11,53 14,87
Impurezas 14,92 10,46 9,22 0 0 0

Segun los resultados expuestos en la Tabla 22, al aumentar la concentracién de molibdeno
en el electrolito, aumenta el porcentaje de titanio en el andlisis quimico, lo que significa que los
depdsitos obtenidos son menos continuos o tienen un menor espesor. Como se puede ver en la
Tabla 23, al comparar los resultados de los analisis quimicos de los experimentos E1 con E7, que
al aumentar la concentracion de renio en el electrolito aumenta levemente el porcentaje de titanio.
No obstante, al comparar los resultados de los analisis quimicos de los experimentos E2 con E8 y
E3 con E9, se puede observar en la Tabla 23 una disminucion del porcentaje de titanio al
aumentar la concentracién de renio. Lo anterior podria indicar que el porcentaje de titanio en el
codeposito disminuye cuando hay un exceso de renio y se aumenta la temperatura o la agitacion.
Con respecto a la Tabla 24, cuando hay mayor contenido de tungsteno en el electrolito aumenta el
porcentaje de titanio en el andlisis quimico y cuando hay mayor contenido de renio y de
molibdeno, también disminuye el porcentaje de titanio en el analisis quimico del codepdsito. Lo
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anterior puede indicar que al aumentar tanto la concentracién de molibdeno o la de tungsteno en
el electrolito, se obtienen codepdsitos menos continuos o0 con un menor espesor. Al comparar los
resultados del analisis quimico de los experimentos E1 con E7, E2 con E8, E3 con E9 y E1 con
E11 expuestos en la Tabla 23, al aumentar la concentracién de renio (salvo para la comparacion
de los experimentos E1 con E7, en donde el porcentaje de titanio permanece practicamente
constante) o de molibdeno y renio en el electrolito, se pueden obtener codepositos mas continuos
0 con un mayor espesor (ver Tabla 10), ya que disminuye el porcentaje de titanio en el andlisis.

Tabla 20: Resultado del andlisis quimico general a 500X de los experimentos E1, E2, E3, E7,
E8 y E9 (no se considera titanio). Los experimentos E7, E8 y E9 fueron realizados con mayor
contenido renio (5 g L) en solucion (ver Tabla 10).

Experimentos

El E2 E3 E7 E8 E9
Elemento Porcentaje en peso [%]
Mo 17,79 32,10 32,15 39,19 53,47 46,37
Re 25,79 16,78 21,01 11,23 9,05 7,12
W 20,34 27,55 24,10 33,12 27,98 29,35
Ni 0,54 0,36 0,10 0,25 0,27 0,46
0] 20,63 12,75 13,40 13,60 9,23 11,79
Impurezas 14,92 10,46 9,22 2,61 0 4,91

Tabla 21: Resultado del andlisis quimico general a 500X de los experimentos E1, E10, y E11 (no
se considera titanio). El experimentos E10 fueron realizado con mayor contenido de tungsteno (5
g L) en solucion, mientras que el experimento E11 fue realizado con mayor contenido de
molibdeno y de renio (cada uno con 5 g L) en solucion (ver Tabla 10).

Experimentos

El E10 Ell

Elemento Porcentaje en peso [%0]

Mo 17,79 5,73 59,57

Re 25,79 33,91 10,31

W 20,34 6,38 20,04

Ni 0,54 0,02 0,00

@) 20,63 53,96 10,08
Impurezas 14,92 0 0

Los espesores obtenidos se encuentran dentro del rango observado en bibliografia, los
cuales se indicaron en la seccion 5.2.1.

La Tabla 25 presenta los espesores promedios de los electrocodepositos obtenidos en los
experimentos E1, E2, E3, E4, E5 y E6 en donde se observa que al aumentar la concentracion de
molibdeno en el electrolito, aumenta el espesor de los experimentos E4 y E6 si se comparan con
los experimentos E1 y E3, respectivamente. Esto indica que los codepoésitos obtenidos en E4 y E6
son menos continuos que los obtenidos en los experimentos E1 y E3, respectivamente. Para el

77



caso del experimento E2, este tiene un menor espesor que el experimento E5, no pudiendo
concluir si E2 es mas o menos continuo que E5.

Tabla 22: Resultado del anélisis quimico general de los experimentos E1, E2, E3, E4, E5, y E11
(s6lo se considera titanio). Los experimentos E4, E5 y E6 fueron realizados con mayor contenido
de molibdeno en solucion (ver Tabla 10).

Experimentos

El E2 E3 E4 E5 EG6
Elemento Porcentaje en peso [%]
Ti 77,74 62,17 58,00 81,65 65,00 83,55

Tabla 23: Resultado del andlisis quimico general de los experimentos E1, E2, E3, E7, E8, y E9
(s6lo se considera titanio). Los experimentos E7, E8 y E9 fueron realizados con mayor contenido
de renio (ver Tabla 10).

Experimentos

El E2 E3 E7 E8 E9
Elemento Porcentaje en peso [%]
Ti 77,74 62,17 58,00 77,98 7,40 39,56

Tabla 24: Resultado del andlisis quimico general de los experimentos E1, E10 y E11 (s6lo se
considera titanio). El experimento E10 fue realizado con mayor contenido de tungsteno en
solucion, mientras que el experimento E11 fue realizado con mayor contenido de molibdeno
como de renio en solucion (ver Tabla 10).

Experimentos

El E10 E1ll
Elemento Porcentaje en peso [%]
Ti 77,74 81,65 32,10

Como se puede observar en la Tabla 26, al aumentar la concentracion de renio en el
electrolito, se obtiene en E7 un depdsito mas grueso que en E1. Por otra parte, se obtienen
mayores espesores en los codepositos de los experimentos E2 y E3 que en los experimentos E8 y
E9 respectivamente, indicando que estos ultimos son mas continuos, segin lo indicado en la
Tabla 23.

Con respecto al aumento de concentracion de tungsteno en el electrolito, como se puede
ver en la Tabla 27, se tiene un leve aumento del espesor del depdsito, indicando que en el
experimento E10 el codeposito es menos continuo que en E1. Si aumenta la concentracion tanto
de molibdeno como de renio en el electrolito se obtienen depdsitos con espesores mayores.
Detalles sobre la medicion de los espesores se puede ver en mayor detalle en el Anexo A.3y A.4.

Con respecto a las micrografias SEM con una maximizacion de 500X, presentadas en la
Figura 49, se puede decir que se obtuvieron similares resultados morfolégicos para los
experimentos E1 y E7 en donde se pudo identificar la formacion de nucleos, tal como se puede
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ver en la Figura 49a. Ademas los experimentos E2 (ver Figura 58), E4 (ver Figura 62), E5 (ver
Figura 64) y E10 (ver Figura 74) presentan similares caracteristicas morfoldgicas que los
experimentos nombrados anteriormente. A través de un analisis quimico puntual, que se expone
en la Tabla 28, se pudo identificar un alto contenido de renio en éstos ndcleos. Lo anterior se
discutié con mayor detalle en la seccién 5.2.1. Con respecto a la Figura 49b, se identifica un
depdsito fracturado o agrietado. Por otra parte, la superficie del codeposito de Mo-Re-W libre de
nacleos se caracteriza por presentar mayores concentraciones de molibdeno y tungsteno, y menor
concentracion de renio (excepto para el experimento E10) en los codepdsitos (ver Tabla 28). En
la Figura 49c se puede identificar nacleos con alto contenido de renio cuando existe un mayor
contenido de molibdeno en el electrolito. Para los experimentos E4 y E5 en donde existe un
mayor contenido de molibdeno en el electrolito, no se perciben cambios morfoldgicos al
compararlos con las micrografias SEM de los codepositos obtenidos en los experimentos E2 y
E3.

Tabla 25: Espesores promedios de los electrocodepdsitos de Mo-Re-W obtenidos en los
experimentos E1, E7, E10, y E11 (ver Tabla 10), medidos mediante SEM.

Experimentos El E2 E3 E4 E5 E6

Espesor promedio [pum] 0,21 5,32 5,54 1,22 1,41 7,05

Tabla 26: Espesores promedios de los electrocodepdsitos de Mo-Re-W obtenidos en los
experimentos E2, E5 y E8 (ver Tabla 10), medidos mediante SEM.

Experimentos El E2 E3 E7 E8 E9

Espesor promedio [pm] 0,21 5,32 5,54 2,79 1,65 2,11

Tabla 27: Espesores promedios de los electrocodepdsitos de Mo-Re-W obtenidos en los
experimentos E3, E6 y E9 (ver Tabla 10), medidos mediante SEM.

Experimentos El E10 E1ll
Espesor promedio [pum] 0,21 0,24 1,13

En la Figura 49d se identifican pequefias fracturas en el codepésito y en la Figura 49c se
pueden observar menor cantidad de grietas que en la Figura 49b. Resultados similares se
obtuvieron para el codepoésito correspondiente al experimento E9 (ver Figura 72). Lo anterior
puede indicar que cuando hay un mayor contenido de renio en el electrolito produce un aumento
de las fracturas del codepoésito. Esto puede relacionarse con dos fendmenos reportados en
bibliografia: (i) el aumento de la concentracion de renio en el electrolito produce un aumento de
especies hidratadas en el codepdsito, las que una vez secadas, pierden humedad y se fracturan 10,
(if) un aumento de renio en solucion produce un incremento de la evolucién de hidrégeno,
generando un deposito mas fragil B, Similar es el caso del experimento E11, el cual al ser
obtenido tanto con mayor contenido de molibdeno y de renio en solucién, se genera un deposito
agrietado, tal como se indica en la Figura 49f. Con respecto al experimento E10 (ver Figura 74),
realizado con mayor contenido de tungsteno en el electrolito, este no mostré diferencias
remarcables al compararlo con el experimento E1.

79



En la Figura 50 se pueden observar la micrografia SEM realizadas con una magnificacion
de 2.000X de los electrocodepositos obtenidos en los experimentos E3, E4, E5, E7, E9, E1I0 y
E11. Las micrografias obtenidas para los experimentos E1 (ver Figura 57), E2 (ver Figura 59) y
E3 (ver Figura 61) tienen similares caracteristicas, donde se pueden distinguir pequefias fracturas
y nucleos (ver Anexo A.3.2).

Al aumentar la concentracion de molibdeno en el electrolito, no se distingue un patrén
comun al comparar las micrografias de los codepdsitos obtenidos en los experimentos E1 (ver
Figura 57), E2 (ver Figura 59) y E3 (ver Figura 61) con los experimentos E4, E5 y E6 (ver Figura
67), respectivamente, ya que por ejemplo en el experimento E4 y E6 no se detectaron fracturas,
como en los experimento E1 y E3. Ademas los nucleos observados en el codeposito obtenido en
el experimento E6 son de mayor tamafio que los vistos en la micrografia correspondiente al
experimento E3. Al comparar las micrografias obtenidas en los experimentos E2 y E5, en ambas
se detectaron fracturas, pero en el codeposito obtenido en el experimento E5 se presentaron en
menor cantidad.

60 um

Figura 49: Micrografias SEM con una magnificacion de 500X. a) Codepdsito obtenido en el
experimento E1. b) Codeposito obtenido en el experimento E3. ¢) Codeposito obtenido en el
experimento E6. d) Codeposito obtenido en el experimento E7. €) Codeposito obtenido en el
experimento E8. f) Codeposito obtenido en el experimento E11 (ver Tabla 10).

Al comparar la Figura 50a con la Figura 50e se observa que al aumentar la concentracién
de renio en el electrolito, se obtiene un depdsito mas homogéneo, no detectando la presencia de
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nucleos. Ademas el anélisis quimico puntual expuesto en la Tabla 29 indic6 que existe una escasa
diferencia porcentual entre los puntos E9/A y E9/B de los elementos analizados.

Por otra parte, al aumentar la concentracion de tungsteno en el electrolito, se detectan en
experimento E10 nucleos de mayor tamafio que en el experimento E1. Los nucleos
mencionados anteriormente poseen un alto contenido de renio (ver Tabla 18 y 29) Mientras que
al aumentar tanto la concentracion de molibdeno como de renio en el electrolito, se observa en el
experimento E11 una menor cantidad de fracturas que en el experimento E1.
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Figura 50: Micrografias SEM, con una magnificacion de 2.000X. a) Codepdsito obtenido en el
experimento E3. b) Codeposito obtenido en el experimento E4. ¢) Codeposito obtenido en el
experimento E5. d) Codeposito obtenido en el experimento E7. €) Codepoésito obtenido en el
experimento E9. f) Codeposito obtenido en elxperimento E10. g) Codepdsito obtenido en el

experimento E11 (ver Tabla 10).
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Con respecto a la Tabla 28 y 29, se puede observar que en los puntos “A” analizados de
los codepdsitos correspondientes a los experimentos E3, E4 y E10 existe una alto porcentaje en
peso de renio en el codepdsito en comparacion a los otros elementos presentes en el analisis. Este
alto porcentaje va unido a la existencia de nucleos que se pueden observar en las imagenes 50a,
50b, 50f. En el anélisis puntual “A” y “B” realizado al experimento 5 se detectd una baja en el
porcentaje en peso de renio, cuyos valores son inferiores al detectado en el analisis general, lo
que se asocia a la poca homogeneidad de la zona analizada. Con respecto al experimento E7, se
caracteriza por no presentar zonas con nucleos, pero si zonas con porcentaje en peso muy
similares de los tres metales codepdsitados. En el experimento E9, se puede observar un deposito
homogéneo con zonas con bajo contenido de renio, mientras que en el experimento E11, se
obtiene también bajo contenido de renio en las zonas analizadas y mayor porcentaje en peso
principalmente de molibdeno. Lo anterior se complementa con lo discutido en el apartado 5.2.1 y
5.2.2 con respecto a los resultados del andlisis puntual como general.

Tabla 28: Resultado del andlisis quimico puntual de los experimentos E3, E4 y E5 (ver Tabla 10)
(no se considera titanio).

Experimento/ Punto E3/A  E3/B E4/A E4/B ES/A E5/B

Elemento Porcentaje en peso [%0]
Mo 23,12 33,98 2,06 26,08 69,40 64,41
Re 41,44 14,34 78,86 19,29 0 1,46
W 24,87 29,48 15,64 34,13 19,56 16,40
Ni 0 0 0,11 0,3 0,21 0,30
@) 2,48 11,93 3,33 20,2 10,83 15,65
Impurezas 8,09 10,28 0 0 0 1,8

Tabla 29: Resultado del analisis quimico puntual de los experimentos E7, E9, E10 y E11 (ver
Tabla 10) (no se considera titanio).

Experimento/ Punto E7/A  E7/B E9/A E9/B E10/A E10/B E11/A E11/B

Elemento Porcentaje en peso [%0]
Mo 38,24 32,39 5497 5585 1,45 0 57,44 66,55
Re 11,48 31,51 3,70 3,14 52,71 15,77 546 5,68
w 3313 2361 2562 27,14 1659 0 30,30 19,46
Ni 0,45 0 0 0 0 1,46 0 0
@) 13,28 881 9,94 8,75 29,25 82,77 6,79 8,32
Impurezas 3,43 3,69 5,76 5,12 0 0 0 0

5.2.4. Variacién de la densidad de corriente

Los electrocodepdsitos de Mo-Re-W que se analizaran en esta seccion fueron obtenidos
variando solo la densidad de corriente, tal como se indica en la Tabla 10. El experimento E1 se
realiz6 a una densidad de corriente de 200 A m, mientras que en el experimento E12 se us6 una
densidad de corriente de 400 A m™.
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En la Tabla 30 se presentan los porcentajes en peso de los codep6sitos analizados
mediante EDS a través de un analisis general, sin considerar titanio. Al comparar el experimento
E1 con E12, se puede observar que al aumentar la densidad de corriente, aumenta la proporcién
en peso de molibdeno, renio y tungsteno en el depdsito. Similares resultados fueron observados
por varios autores, entre ellos destacan Podlaha et al. " y Dolati et al. 2 quienes detectaron
para la electrocodeposicion de Ni-Mo y de Fe-Cr-Ni—Mo, respectivamente, que a mayores
densidades de corriente aumenta ligeramente el porcentaje en peso de molibdeno en el
codeposito. Otros autores reportan que a mayor densidad de corriente, mayor es el porcentaje en
peso de tungsteno y de renio en el codepdsito Bl También se observa a partir de este analisis que
a mayor densidad de corrienteaplicada, menor es el porcentaje de oxigeno en el codeposito. Esto
no ha sido encontrado en literatura, pero puede que la disminucion del porcentaje de oxigeno en
el codeposito se deba a que el aumento de la densidad de corriente genere una mayor evolucion
de hidrdgeno, la que actuaria como un agente reductor en el deposito.

El andlisis quimico expresado en la Tabla 30 también identifico trazas de niquel e
impurezas, lo que se explica en la seccion 5.2.1. En el Anexo A.3.2 se puede ver en detalle los
resultados del analisis quimico general expuestos en la Tabla 30.

Tabla 30: Resultado del andlisis quimico general de los experimentos E1 y E12 (ver Tabla 10) (si
se considera titanio).

Experimentos
El E12

Elemento  Porcentaje en peso[%]

Mo 17,79 33,78

Re 25,79 33,87

W 20,34 22,44

Ni 0,54 0,23

) 20,63 9,69
Impurezas 14,92 0

La Tabla 31 presenta los resultados del analisis quimico general realizado a los
codepositos obtenidos en los experimentos E1 y E12 (ver Tabla 10), considerando titanio. Este
analisis muestra que el porcentaje de titanio disminuye al aumentar la densidad de corriente. Esto
puede indicar que al aumentar la densidad de corriente, el codeposito formado es méas continuo o
tiene un mayor espesor.

Tabla 31: Resultado del andlisis quimico general de los experimentos E1 y E12 (s6lo se
considera titanio).

Experimentos
Elemento El E12
Ti 77,74 40,94
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La Tabla 32 presenta los espesores medidos mediante SEM de los electrocodepésitos
obtenidos en los experimentos E1 y E12 (ver Tabla 10). Al comparar estos espesores se puede
decir que al duplicar la densidad de corriente se obtiene un dep6sito con aproximadamente el
doble de espesor. Ademas los espesores obtenidos se encuentran dentro del rango reportado en
bibliografia, lo cual se indica también en la seccion 5.2.1. La medicién de los espesores se puede
ver en mayor detalle en el Anexo A.3y A4.

Tabla 32: Espesores promedios de los electrocodepdsitos de Mo-Re-W obtenidos en los
experimentos E1y E12 (ver Tabla 10), medidos mediante SEM.

Experimentos El E12
Espesor promedio [um] 0,21 0,46

En la Figura 51 se muestran las micrografias SEM, con una maximizacion a 500X, de los
codepositos obtenidos en los experimentos E1 y E12. En la Figura 50a se puede observar la
presencia de nucleos con mayor porcentaje en peso de renio y una superficie libre de nicleos con
mayor porcentaje en peso de molibdeno y tungsteno (ver Tabla 33), tal como se describi6 en la
seccion 5.2.1. Al comparar la Figura 50a con la 50b, se puede observar que en esta ultima se
evidencia el crecimiento de los nucleos con una alto contenido de renio. Esto fue observado
también por Vargas et al. % quienes describen el crecimiento de los ntcleos de renio hasta una
estructura globular. El crecimiento de los nucleos con un alto porcentaje en peso de renio se
puede observar en la Figura 52.

Figura 51: Micrografias SEM con una magnificacion de 500X. a) Codepdsito obtenido en el
experimento E1. b) Codeposito obtenido en el experimento E12 (ver Tabla 10).

La Figura 52 muestra las micrografia SEM con una magnificacion de 2.000X de los
experimentos E1 y E12 (ver Tabla 10). En ambas micrografias se distinguen pequefas grietas, las
que no fueron distinguidas a una magnificacion de 500X. Al comparar las Figuras 52a con la 52b,
se puede concluir que el aumento de la densidad de corriente favorece el crecimiento de los
nacleos descritos en esta seccion.
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La Tabla 33 expone el analisis quimico puntual de los experimentos E1 y E12. En ella se
puede observar que en ambos depdsitos existen al menos dos zonas, una con alto contenido de
renio y bajo contenido de los otros metales (punto B analizado en los codepdsitos obtenidos en
E1ly E12) y otra zona con alto porcentaje en peso tanto de molibdeno como de tungsteno y bajo
contenido de renio (punto A analizado en los codepdsitos obtenidos en E1 y E12).

Figura 52: Micrografias SEM, con una magnificacion de 2.000X. a) Codepdsito obtenido en el
experimento E1. b) Codeposito obtenido en el experimento E12 (ver Tabla 10).

Tabla 33: Resultado del andlisis quimico puntual de los experimentos E1y E12 (ver Tabla 10)
(no se considera titanio).

Experimento/ Punto E1/A E1/B  E12/A E12B

Elemento Porcentaje en peso [%0]
Mo 30,04 10,35 35,87 8,44
Re 1292 4731 2221 49,88
w 26,91 27,29 31,17 6,13
Ni 0 0 0 0,01
@) 22,48 12,46 10,74 5,21

Impurezas 7,65 2,58 0 0,41

5.2.5. Caracteristicas cromaticas de los codepdstios obtenidos de Mo-Re-W

En el Anexo A.8 se presentan las diferentes tonalidades de los codep6sitos obtenidos de
Mo-Re-W.

Segun los colores y tonalidades obtenidas en los codepositos, estos se pueden clasificar en
cuatro grupos:

e Grupo 1: Zonas con tonalidades brillantes de colores azul, violeta y verde.
e Grupo 2: Zonas oscuras, opacas Yy negras.
e Grupo 3: Zonas con tonalidades doradas y marrones.
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e Grupo 4: Zonas opacas Y grises.

Al clasificar los codepdsitos obtenidos en los grupos mencionados anteriormente, se
obtiene la Tabla 34.

Tabla 34: Clasificacion de los codepdsitos obtenidos en los experimentos segun sus tonalidades.

Grupo Experimentos
1 E1l,E2,E4, ES5y EY
2 E3, E8, EQy E12
3 E6, E10, E12
4 E7yE1ll

En la clasificacion realizada en la Tabla 34, algunos codepoésitos presentaban
caracteristicas pertenecientes a dos grupos, como por ejemplo el codeposito obtenido en E12, el
que tiene zonas con tonalidades opacas y negras y otras marrones y doradas.

De acuerdo a lo expuesto en bibliografia, las tonalidades de los codepositos se relacionan
con el estado de oxidacion de los elementos depositados. Por ejemplo, en los depdsitos de dxido
de molibdeno un color azul se asocia a 6xidos de molibdeno con valencias MoV y Mo"! mientras
que los colores marrén y violeta a las valencias Mo', MoY y MoY! 7l Gémez et al. * han
identificado que los tonos amarillos y marrones se asocian a los dxidos de molibdeno con
valencia Mo''y MoV y los depdsitos de color azul corresponden a MoOs [*°l. Por otra parte, en la
codeposcion de Ni-Mo, realizada a bajas densidades de corriente (10 a 30 mA cm), y con una
concentracion de molibdato de 0,03 y 0,045 M, se obtuvo un depdésito de tonos gris y negro
compuesto por hidroxidos y Oxidos de molibdeno 1. Con respecto al renio, los depdsitos
obtenidos se caracterizan por tener una coloracion oscura (negra) 3. Mientras que los depésitos
de Oxidos de tungsteno se caracterizan por ser de color amarillo pastel [2],

En base a lo anterior, posiblemente el grupo 1 tenga 6xidos de molibdeno en la superficie
con valencias MoY y Mo"!, mientras que el grupo 2 puede tener superficialmente especies
depositadas de hidréxidos y 6xidos de molibdeno y éxidos de tungsteno. El grupo 3 y 4 puede
presentar 6xidos de molibdeno superficiales con valencias Mo''y MoV y especies de renio (renio
metélico u 6xido de renio).

Con respecto a las variables en estudio, no se detectd una relacion entre las tonalidades
obtenidas en los codepdsitos y la variacion de la temperatura. Tampoco se encontrd una
dependencia con la variacion de la concentracion de molibdeno ni con la variaciéon de la
concentracion de renio. Sin embargo, se pudo observar que al variar la agitacion, la tonalidad del
depdsito cambia desde el grupo 1 a otro grupo (grupo 2, 3 0 4). Lo anterior puede tener relacion
con la evolucién de hidrégeno y el burbujeo superficial en el electrodo de trabajo, el cual se ve
disminuido al aumentar la agitacion, modificando a su vez la energia superficial del codepdsito,
generando diferentes estados de oxidacion de los metales [,

Se puede observar también que al aumentar la concentracién de tungsteno o de molibdeno
y renio en el electrolito, la tonalidad del codepdsito cambia desde el grupo 1 al grupo 4. Tambiéen
al aumentar la densidad de corriente aplicada, la coloracién cambia del grupo 1 al grupo 3. Lo
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anterior significa que posiblemente ésta variable influye en la formacién de especies superficiales
del codeposito, cuya informacion no se ha reportado en bibliografia.

5.3. Masa experimental de las especies codepositadas y Eficiencia de
corriente

La eficiencia de corriente se determind usando la Ec. 26 para los experimentos que se
describen en la Tabla 10. Para ello se determind la masa depositada o experimental de cada
codeposito para obtener una corriente experimental a partir de la ecuacion de Faraday (Ec. 20).

La masa experimental se calcul6 mediante un método indirecto, ya que ésta no se pudo
determinar directamente en una balanza analitica debido a que este instrumento no permite medir
con precision la masa del codeposito. Para obtener una aproximacion de este valor se uso la Ec.
72, la que considera los porcentajes en peso de los elementos depositados obtenidos a través del
analisis quimico general, sus densidades [*! respectivas expuestas en el Anexo A.2.2 y el volumen
depositado, el cual se calculd en base a los valores de los espesores medidos mediante SEM y el
area del electrodo.

Axe

% (Ec.72)
25

Mgepositada

Para usar la Ec. 20, es necesario conocer el nimero de electrones transferidos (z) de las
semirreacciones asociadas en la electrocodeposicion de Mo-Re-W. Las semirreacciones
consideradas son las Ec. 65, 67 y 71, definidas en la seccion 5.2 a partir del analisis de los
resultados de voltametria ciclica. Por lo tanto, los nimeros de electrones de transferidos para cada
semirreaccion son los siguientes:

Tabla 35: Resumen de los célculos de las masas depositadas obtenidas mediante la Ec. 72.

Experimento Mgepositada [ma]
E1l 0,18
E2 4,37
E3 3,94
E4 2,55
E5 2,15
E6 11,42
E7 3,59
ES 2,31
E9 2,19

E10 0,51
E1ll 1,53
E12 0,75
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Para determinar la eficiencia de corriente, se calculd la corriente experimental aplicada
para depositar cada elemento de interés (Mo, Re y W). Reescribiendo la Ec. 20 para cada
elemento i se tiene:

I _Zi*F*mi _Zi*F*mdepositada*xi (EC 73)
l t*PMl t*PMl '

donde:

Itotar Experimental — Z I; (Ec.74)

Usando las ecuaciones Ec. 28, Ec.73 y Ec. 74 se calculo la corriente experimental y la
eficiencia de corriente para cada experiencia.

Con respecto a las masas experimentales presentadas en la Tabla 35, se cree que éstas se
encuentras sobreestimadas, ya que en primer lugar s6lo se consideran especies puras, las cuales
son més densas que las oxidadas ], afectando el célculo de la Ec. 72. Idealmente se deberia
haber analizado la superficie del codepdsito mediante difraccion de rayos X, para corroborar la
existencia y el tipo de éxidos superficiales depositados. En segundo lugar, el volumen estimado
del deposito no considera porosidad, la que puede presentarse por el burbujeo constante de la
evolucion de hidrégeno mientras se realizaba la codeposicion.

Al sobreestimar las masas de los codepdsitos, también se sobreestiman las corrientes
experimentales calculadas y por ende las eficiencias de corriente, indicando que estas realmente
son menores a las calculadas.

Tabla 36: Corrientes experimentales totales y eficiencia de corriente de cada experimento (ver

Tabla 10).

Experimento ITotal Experimental [HA] n [%]
El 1,15 0,01
E2 34,87 0,17
E3 32,21 0,16
E4 20,40 0,10
ES 20,47 0,10
E6 103,42 0,52
E7 31,35 0,16
ES8 23,22 0,12
E9 19,70 0,10
E10 78,83 0,39
Ell 16,01 0,08
E12 7,23 0,04
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Para el célculo de las eficiencias de corriente sélo se considerd la reaccion catddica méas
probable por elemento, segin lo determinado en la seccion 5.2, pero es probable también que
ocurran otras reacciones, las que tienen asociado otro numero de electrones transferidos.
Idealmente, deberia estudiarse en mayor profundidad el mecanismo de codeposicion de
Mo-Re-W para obtener una mejor aproximacion en los célculos. Por otra parte, solo se
consideraron las especies determinadas a través del diagrama de Pourbaix del molibdeno, renio y
tungsteno, no considerando posibles complejos formados entre estos elemento debido a la falta de
informacion bibliografica al respecto [,

Con respecto a las eficiencias calculadas, todas resultaron ser menores al 1%. Se cree que
este resultado se deba principalmente a la evolucién de hidrogeno, la que consume gran parte de
la corriente entregada. Lo anterior se respalda por lo observado en la Figura 43, donde el mayor
peak catddico estd asociado a la evolucién de hidrogeno. Ademas, en literatura los autores
McEvoy et al. ¥y Kazimierczak et al. “? indican que en la deposicion de 6xidos de molibdeno,
las eficiencias de corriente son menores cuando se evidencia evolucion de hidrogeno. Por su
parte, Schrebler et. al., al estudiar la electrodeposicion de renio sobre oro, determinaron
eficiencias entre los 12 y 20%, mayores a las calculadas en este estudio.

5.4. Consumo especifico de energia

Para el célculo del consumo especifico de energia (CEE) se usd la Ec. 25 y para
determinar el potencial de celda (Vcen) se promediaron las diferencias de potenciales registradas
cada 20 minutos durante las 5 horas que dura cada experimento (ver Anexo A.2.3).

La Tabla 37 resume los potenciales de celda y el CEE para una densidad de corriente
aplicada de 200 A m™ para todos los experimentos, excepto para E12, en donde se ocupd una
densidad de corriente de 400 A m™. De acuerdo a la Tabla 37, los valores de los potenciales de
celda medidos para los experimentos E1 al E11 (ver Tabla 10) estuvieron en el rango de 2,9 a 3,7
V. La mayor diferencia la presenta el experimento E12, debido a que fue el Gnico en el que se
utilizé una corriente mayor a 0,02 A. En el Anexo A.2.3 se reporta con mayor detalle el célculo
asociado a la Tabla 37.

Las diferencias registradas entre los experimentos E1 al E11 (ver Tabla 10) pueden
deberse a el efecto que poseen los cambios de variables como temperatura, agitacion y
concentracion del electrolito en la resistencia del electrolito y los sobrepotenciales.

Al comparar el experimento E1 con el E2 (ver Tabla 10), se puede constatar que a mayor
corriente aplicada, mayor es el potencial de celda. Lo anterior se debe a la relacién éhmica entre
el potencial y la corriente aplicada, y el aumento de los sobrepotenciales anédicos y catodicos 21,

Los experimentos E3 y E1 presentaron el mayor potencial de celda para la misma
densidad de corriente. Lo anterior pude deberse a que estos experimentos se realizan a una menor
temperatura y con una menor concentracion de iones en solucion. Esto reduce la conductividad,
aumentando la resistencia en el electrolito, y por consiguiente, la tension de celda es mayor 1,

Con respecto a la CEE calculado para cada experimento, se puede mencionar que el
menor CEE corresponde al experimento E6 y el mayor CEE corresponde al experimento E1. Lo
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anterior puede deberse a la fuerte influencia que tiene el espesor medido sobre el CEE, ya que el
mayor espesor (y mayor masa depositada) se midio en el codepdsito obtenido en el experimento
E6 (menor CEE), mientras que el menor espesor (y menor masa a depositada) se midié para el
codeposito obtenido en el experimento E1 (mayor CEE).

Tabla 37: Resumen de los potenciales de celda promedio (Vcen) y CEE de cada experimento.

Experimento Veell [V] CEE [kWh/kg]
El 3,66 2058,29
E2 3,08 70,34
E3 3,86 98,06
E4 2,97 116,66
E5 2,91 135,28
E6 3,08 26,96
E7 3,33 92,71
ES8 3,46 150,09
E9 3,33 152,18

E10 3,10 328,98
E1ll 3,23 211,26
E12 4,97 660,65

Garcia et al. ! obtuvieron para la electrodeposicion de renio, eficiencias de corriente
cercanas a 25,7%, que son mayores a las obtenidas en la codeposicion de Mo-Re-W. Este autor
también obtuvo como resultado de su investigacion un potencial de celda de 2,23 V y un CEE
igual a 8,76 kWh kg, cuyos valores son menores a los obtenidos en esta investigacion. Los
resultados referenciados anteriormente se obtuvieron para una electrodeposicion de renio sobre
titanio usando un electrolito con 1 g L™ de renio, realizada a 25 °C, a pH 3 y con una agitacion de
500 rpm.

Los valores de CEE presentan ademas una alta variabilidad entre experimentos (un orden
de magnitud), siendo esto consecuencia de la amplia diferencia entre los espesores medidos y el
calculo indirecto de las masas depositadas.

Finalmente, para tener una apreciacion de los resultados de CEE a escala industrial, se
puede comparar los CEE obtenidos con los comunmente indicados por la industria de cobre (2
[kWh kg™]) 241, estos se encuentran muy por arriba de los valores tipicos. Lo anterior indicaria
que para producir un kilogramo de la aleacién Mo-Re-W, se consumiria una mayor cantidad de
energia que para producir un kilogramo de Cu.
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6. Conclusiones

En el presente trabajo de tesis se estudié el proceso de electrocodeposicion de Mo-Re-W
sobre céatodos de titanio en soluciones con 0,01 g L de niquel. El proceso se llevo a cabo a pH
10 y se analizo el efecto que produce la variacion de la temperatura, agitacion, densidad de
corriente y concentraciones de iones de molibdeno, renio y tungsteno en el electrolito, sobre la
morfologia y composicion de los codepdsitos.

Mediante analisis SEM y EDS se determind que:

e Al variar la temperatura de 25 a 40 °C aument0 el porcentaje en peso de molibdeno en los
codepdsitos entre un 14 (desde 17,79% a 32,10% en peso de molibdeno) y un 27% (desde
19,32% a 46,26% en peso de molibdeno), aproximadamente y disminuyo ligeramente el
porcentaje en peso de renio en el codepdsito entre un 2 (de 17,08% a un 15,78% en peso
de renio) y un 9% (desde 25,79% a 16,78% en peso de renio), aproximadamente. Para el
tungsteno, se detecta una no dependencia del porcentaje en peso de tungsteno en el
depdsito con la temperatura, debido a que hubieron casos en que este porcentaje aumento
hasta un 7% en peso de tungsteno (desde 20,34% a 27,55% en peso de tungsteno) y otros
en que disminuyo hasta en un 30% en peso de tungsteno (desde 52,15% a 23,85% en peso
de tungsteno). Lo anterior posiblemente pueda deberse a que en la deposicion de
tungsteno esté involucrada la formacion de complejos, cuyas constantes de equilibrio
cambien a diferentes temperaturas.

e EIl anédlisis quimico también indic6 la presencia de oxigeno en los codepositos, no
observandose una relacion o tendencia entre este porcentaje y el aumento de la
temperatura, agitacion, y concentracion de molibdeno y renio en el electrolito. Con
respecto a la densidad de corriente y concentracion de tungsteno en solucion, a mayor
densidad de corriente, menor porcentaje en peso de oxigeno en el codep6sito y a mayor
contenido de tungsteno en el electrolito, mayor porcentaje en peso de oxigeno en el
codeposito. Al aumentar de forma simultanea el contenido de molibdeno y renio en
solucidn, se obtiene un codepdisto con menor porcentaje en peso de oxigeno.

e Con respecto a los espesores medidos mediante SEM, no se observé una relacion o
tendencia entre éstos y el aumento de la temperatura, agitaciéon, y concentracion de
molibdeno y renio en el electrolito. Con respecto a la densidad de corriente y
concentracion de tungsteno en solucion, al aumentar estas variables de forma
independiente, se obtienen codepositos con mayores espesores. Al aumentar de forma
simultanea el contenido de molibdeno y renio en solucion, se obtiene un codepoésito con
un mayor espesor.

e Se cree que las fracturas de los codepdsitos observadas mediante SEM fueron causadas
por la evolucion de hidrogeno o por la pérdida de moléculas de agua de algin 6xido
hidratado, producto del secado del codepdsito, o por una disminucion de estas moléculas
de agua durante el proceso de deposicion, reduciendo el nimero de grietas en el momento
del secado.
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Con respecto a la agitacion, esta se aumentd de 200 a 300 rpm, observandose que a mayor
agitacion, mayor es la concentracion de molibdeno en el codeposito, aumentando hasta en
un 15% en peso de molibdeno (desde 17,79% a 32,15% en peso de molibdeno). De lo
anterior se puede concluir que la tasa de deposicion de molibdeno estd controlada por la
transferencia de masa. Por su parte, el porcentaje en peso de renio en el codepoésito
presenta una variacion aproximada de = 4% en peso al aumentar la agitacion (desde
25,79% a 21,01% y desde 17,08% a 20,11% en peso de renio), mientras que el porcentaje
de tungsteno en el codepdsito disminuyd en un 27% en peso (desde 52,15% a 25,37% en
peso de tungsteno) en el experimento E6 (ver Tabla 10) y aumento levemente un 4% en
peso (desde 20,34 a 24,10% en peso de tungsteno) en el experimento E3 (ver Tabla 10).
Por lo tanto, los porcentaje en peso de renio y tungsteno en el codeposito no dependen de
la agitacion. Con respecto a la morfologia de los codepositos, se puede concluir que el
aumento de agitacion favorece el crecimiento de ndcleos con alto contenido de renio y
produce una disminucion de las grietas del depdsito, debido a que la agitacion reduce la
adherencia de las burbujas producidas por la evolucién de hidrégeno en el electrodo de
trabajo.

Al aumentar la concentracion de 1 a 5 g L™ de molibdeno en solucion, aumenta la
proporcion en peso de molibdeno en el deposito entre un 2% (desde 17,79% a 19,32% en
peso de molibdeno) y un 14% (desde 32,10% a 46,26% en peso de molibdeno) en peso de
molibdeno y disminuye el porcentaje en peso de renio en el codepoésito aproximadamente
hasta en un 8% en peso de renio (desde 25,79% a 17,08% en peso de renio). Con respecto
al porcentaje en peso de tungsteno en el codepoésito, no revel6 un comportamiento
asociado al mayor contenido de molibdeno en solucion.

La concentracion de renio en solucion se vario de 1 a 5 g L. Esto produjo un aumento
del porcentaje en peso de molibdeno en el codepdsito entre un 14 (desde 32,15% a
46,37% en peso de molibdeno) y un 22% (desde 17,79% a 39,19% en peso de molibdeno)
en peso de molibdeno, un aumento del porcentaje en peso de tungsteno en el codepdsito
hasta en un 13% (desde 20,34% a 33,12% en peso de tungsteno) en peso de tungsteno y
una diminucién del porcentaje en peso de renio en el codepdsito hasta en un 14% (desde
25,79% a 11,23% en peso de renio) en peso.

Si se aumenta la concentracion de tungsteno en solucion de 1 a 5 g L%, aumenta solo el
porcentaje en peso de renio en el codepdsito de 25,79% a un 33,91%, disminuye el
porcentaje en peso de molibdeno en el codepdsito de 17,79% a un 5,73% y disminuye el
porcentaje de tungsteno en el codepdsito de 20,34% a un 6,38%. Ademas, el aumento de
la concentracion de tungsteno en el electrolito produce un codep6sito con un menor
espesor y menos continuo.

Al aumentar la concentracion de molibdeno y renio simultineamente en el electrolito de 1
a 5 g L, aumenta el porcentaje en peso de molibdeno en el codepdsito en un 42%
aproximadamente (desde 17,79% a un 59,57% en peso de molibdeno), y disminuye el
porcentaje en peso de renio en el codepdsito en un 15% aproximadamente (desde 25,79%
a 10,31% en peso de renio). El porcentaje en peso de tungsteno en el codepdsito no
presentd grandes variaciones (0,3% en peso).
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e Con respecto a la densidad de corriente, esta se aument6 de 200 a 400 A m2. Esto produjo
un aumento del 16, 8 y 12% en peso de molibdeno (desde 17,79% a 33,78% en peso de
molibdeno), renio (desde 25,79% a 33,87% en peso de renio) y tungsteno (desde 20,34 a
22,44% en peso de tungsteno) en el codeposito, respectivamente. Ademas, el espesor
medido mediante SEM aumenta aproximadamente al doble (desde 0,21 a 0,46 pum) con el
aumento de la densidad de corriente.

A partir de la comparacién cualitativa de las tonalidades obtenidas en cada codeposito, se
concluyd que éstas posiblemente se deban a la presencia de éxidos de molibdeno, renio y
tungsteno con distintos estados de oxidacion. Ademas, se pudo observar que al aumentar la
agitacion, el tono del depdsito cambia de azul y violeta a marron, negro o gris. EI cambio de
tonalidad del codeposito pudo deberse a que el aumento de agitacion produce una disminucion
del burbujeo generado por la evolucion de hidrégeno sobre la superficie del electrodo de trabajo,
modificando de esa forma la energia superficial del codeposito, generando diferentes estados de
oxidacion de los metales.

Los codepositos obtenidos no se pudieron pesar en una balanza analitica debido a que
éstos no eran perceptibles por el instrumento. Es por ello que fue necesario calcular la masa de
cada codeposito por un método indirecto, para poder determinar la eficiencia de corriente y el
consumo especifico de energia (CEE) de cada experimento. Ademas, para poder calcular la
eficiencia de corriente, fue necesario estudiar a través de voltametrias ciclicas las posibles
semirreacciones responsables de la electrocodeposicion de Mo-Re-W, y de esta forma, identificar
el numero de electrones transferidos en cada semirreaccion. Como el proceso de
electrocodeposicion de Mo-Re-W adn no se ha caracterizado, desconociendo el comportamiento
quimico que puedan tener las especies en solucidn, sélo se determinaron las semirreacciones que
tienen una alta probabilidad de ocurrir. Esta aproximacion se consiguié al comparar los
voltamogramas obtenidos a diferentes velocidades de barrido (25, 50, 100 y 150 mV s*) sobre
cinco soluciones diferentes (ver Tabla 9), concluyendo que las semirracciones que tienen una alta
probabilidad de ocurrir son las asociadas a las reducciones de los iones MoOs>, ReOs y WO4> a
los 6xidos MoO2, ReO2 y WO: respectivamente. Esto ademas es respaldado por lo referenciado
en literatura, ya que los autores Gomez et al. 3, Vargas et al. [*°l y Shahizuan et al. [l han
conseguido electrodepositar estos éxidos.

Las masas calculadas indirectamente estdn sobreestimadas debido a que las densidades
consideradas en los calculos fueron las de las especies puras, no considerando densidades
asociadas a las especies oxidadas debido a que no se sabe con certeza que especies son las que
realmente se depositaron. A su vez, lo anterior repercutié en el célculo de las eficiencias de
corriente (sobreestimadas) y CEE (subestimada) debido a se considerd en los célculos esta masa
obtenida indirectamente.

Las eficiencias de corriente obtenidas estan en el rango de 0,01 y 0,4%. Al comparar estos
valores con los sefialados en literatura, las eficiencias obtenidas en este estudio son menores,
existiendo por ejemplo diferencias de hasta cuatro 6rdenes de magnitud, con lo observado por
Schrebler et. al., en la deposicion de renio. Se cree que el resultado anterior se deba a que las
especies en solucion electrocatalizan la evolucion de hidrégeno, cuya reaccién consume gran
parte de la corriente entregada.
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Con respecto a los CEE obtenidos, estos obtuvieron valores entre 26 y 2.059 kWh kg*. El
amplio rango de valores respecto a este indicador operacional se debe a la sobreestimacion de la
masa. Los potenciales de celda calculados variaron entre 2,90 y 4,98 V. El menor valor se obtuvo
para el experimento con 5 g L de molibdeno, 40 °C y 200 rpm de agitacion ya que tanto el
aumento de concentracion de iones en solucion y de temperatura, mejora la conductividad de la
solucion, reduciendo la resistencia del electrolito. EI mayor valor se obtuvo para el experimento
E12 (ver Tabla 10), en el cual se utiliz6 el doble de corriente; corroborando un comportamiento
ohmico, ya que a mayor corriente aplicada, mayor es la diferencia de potencial.

En conclusién se ha conseguido con este estudio dar una primera aproximacion sobre la
influencia de variables como temperatura (a mayor temperatura, mayor porcentaje en peso de
molibdeno, y menor porcentaje en peso de renio en el codeposito) agitacion (a mayor agitacion,
mayor contenido de molibdeno en el codeposito), densidad de corriente (a mayor densidad de
corriente, mayor contenido de molibdeno, renio y tungsteno en el codepdsito y codepositos con
mayor espesor) y concentracion de molibdeno (a mayor contenido de molibdeno en solucion,
mayor porcentaje de molibdeno y menor porcentaje en peso de renio en el codep6sito), renio (a
mayor contenido de renio en solucién, mayor porcentaje en peso de molibdeno y tungsteno en el
codeposito y menor porcentaje en peso de renio en el codepdsito) y tungsteno (a mayor contenido
de tungsteno en solucion, mayor porcentaje en peso de renio y menor porcentaje en peso de
molibdeno y tungsteno en el codepdsito) en el electrolito en la electrocodeposicion de Mo-Re-W,
caracterizar tanto la composicion y la morfologia de los codepdsitos obtenidos y determinar
valores aproximados de masas depositadas, tension de celda, CEE y eficiencias de corriente
asociadas a la electrocodeposicion de Mo-Re-W.
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7. Recomendaciones

Se recomienda realizar pruebas de difraccion de rayos X para analizar la existencia de
oxidos superficiales y calcular de esa forma una densidad del depdsito mas cercana a
la real, para que de esa forma se disminuya la sobreestimacion de la masa
experimental calculada indirectamente.

Se aconseja realizar un mayor numero de experimentos con mayor contenido de
tungsteno en solucidn, para estudiar en profundidad el efecto que tiene éste sobre la
codeposicién de Mo-Re-W.

Para aumentar la masa codepositada se recomienda usar algin acomplejante como por
ejemplo citrato [,

También es conveniente estudiar con mayor profundidad el mecanismo de
codeposicidn de las especies involucradas en la electrocodeposicién de Mo-Re-W. De
esta forma se podria conocer con mayor certeza las semirreacciones asociadas a este
proceso Yy poder asi calcular una masa con menor sobreestimacion.
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Anexos

Anexo A.l. Preparacion de la solucion de trabajo

Para preparar las soluciones se consideraron los datos de la Tabla 38, la que contiene los
pesos atomicos y moleculares de los elementos y compuestos considerados en este estudio ™,

Tabla 38: Pesos atomicos y moleculares de los compuestos y elementos que fueron usados en
este estudio.

Compuesto / elemento Peso atdmico/ molecular [g mol?]
MoO3 143,9370
NHsReO4 268,2446
WO3 231,8370
NiSO4 6H20 260,8438
H2S04 194,0718
NaOH 39,9969
H20 186,2100
Mo 95,9400
Re 186,2000
w 183,8500
Ni 18,0148

Se prepararon 2 L de solucion basica con NaOH a1 M, con 1 g L™ de Mo, 1 g L™ de Re,
1gLtwWy0,01gL"deNi.

Por lo tanto, se agregaron:
e 2,881 [g] de NH4sReO4
e 2522 [g] de WO3
e 0,091 [g] de NiSO4 6H20
e 3,001 [g] de M0Os3

Para determinar lo anterior se realiz6 el siguiente calculo ejemplificado para el compuesto
NHsReOu:

9
186,21 [==] 2
mol — [g] - x = 2,881 [g] de NH,ReO,

268,2446 [-5] X
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Anexo A.2. Memoria de Célculo
A.2.1. Calculo de promedios del analisis general

Para el analisis general, se analizaron tres zonas del codeposito, cuyos resultados fueron
promediadas bajo la formula de manejo de errores [?8],

Figura 53: Distribucion espacial de las zonas analizadas en la superficie del electrodo con
codeposito.

Sea x; el porcentaje en peso medido en el analisis i de un elemento j, y e; el error
asociado a la misma, escribiendo el andlisis por elemento de la siguiente forma: x; + e; . Se tiene
entonces para los tres analisis de Mo realizados para el experimento E1 (ver Tabla 10):

e 1528% + 1,18%
e 1933% +1,11%
e 18,77% %+ 1,33%

Aplicando la formula de manejo de errores 8 donde x es el promedio de los porcentajes
en peso de las tres mediciones y e es el error asociado a las tres mediciones, se tiene:

n=3 5 (e)?
Y3y, i=1 ()" 1528+19,33+18,77 /1,182 + 1,112 + 1,332
+ - +

n - n 3 - 3

xte=

xte=17,79% + 0,70%

A.2.2. Célculo de la corriente experimental y eficiencia de corriente

La masa depositada se calcula usando la Ec. 72. Considerando un area de 1 cm?, un
espesor medido para el experimento E1 de 0,21 um, las densidades expresadas en la Tabla 39 y
los resultados del andlisis quimico del codepdsito obtenido en E1 expresado en la Tabla 40.

Ax*e
Mgepositada = X;

pi
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lcm
2 e
1cm* *0,21 um = (10000“ )

((272) - (B33 + () + CO3) + (878) + (559) + (489 + (329

Mgepositada = 0,00018 g = 0,18 mg

Tabla 39: Datos de densidades por elementos utilizadas para los calculos de las masas
depositadas.

Mo Re W Ni Ca Si Al Fe
Densidad [gcm®] 10,20 21,01 19,30 8,90 1,55 2,33 2,70 7,87

Tabla 40: Resultados del analisis quimico general realizado al experimento E1.

Elemento  Porcentaje en peso [%6]

Mo 17,79
Re 25,79
W 20,34
Ni 0,54
@) 20,63
Si 8,71
Al 0,16
Fe 0,49
Ca 5,56

Usando la Ec. 73 se tiene por ejemplo el célculo de la corriente para el Mo, del
experimento E1:

C

[ = z; * F * Myepositada * Xi _ 2+96500 [mol] *0,00018][g] » 17,79%
l t *x PM; 150000[s] « 95,94 [-L_|
mol

Lyo = 4,31« 1077[A4]
Anélogamente para el renio (Re) y el tungsteno (W):

Ige = 4,75 * 1077 [A]

Iy = 2,53 * 1077 [4]

Por lo tanto, la corriente experimental total para codepositar las especies de interés queda
descrita por la Ec. 49:

z I; = Iyo + Ige + Iy = 1,15 x 107[A] = 1,15 [u4]
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Usando la Ec. 28, y considerando que la corriente total ocupada es de 0,02 [A] y las areas
son iguales entre iy, Y icsr0d0 - 12 €ficiencia de corriente se calcula:

in 0,00000115[A]
- =100 =
Leatodo O;OZ[A]

+100 = 0,01%

Neorr =

A.2.3. Célculo del Consumo Especifico de Energia (CEE)

Para determinar el CEE, primero se calculo el consumo de energia W usando los
registros de potenciales obtenidos a través del tiempo que duré la codeposicion. Estos se reportan
en las Tablas 41y 42:

Tabla 41: Potenciales de celda registrados en intervalos de 20 minutos durante 5 horas para los
experimentos E1 al E6.

El E2 E3 E4 E5 E6

Tiempo [min] Vel [V] Vel [V] Ve [V] Vel [V]  Veen [V] Veell [V]
0 3,56 3,00 3,74 2,64 2,61 2,79
20 3,65 3,01 3,86 2,89 2,91 3,07
40 3,63 3,04 3,86 2,96 2,98 3,07
60 3,65 3,06 3,87 2,96 2,95 3,09
80 3,64 3,07 3,86 2,96 2,94 3,11
100 3,64 3,06 3,84 3,00 2,92 3,10
120 3,65 3,08 3,84 2,97 2,94 3,09
140 3,66 3,10 3,83 3,00 2,89 3,10
160 3,67 3,10 3,87 3,01 2,87 3,10
180 3,65 3,10 3,87 2,99 2,95 3,10
200 3,66 3,10 3,89 3,02 2,93 3,11
220 3,68 3,11 3,91 2,98 2,95 3,09
240 3,71 3,11 3,90 3,01 2,92 3,09
260 3,70 3,13 3,90 3,06 2,97 3,10
280 3,70 3,09 3,89 3,06 2,92 3,13
300 3,71 3,06 3,88 3,03 2,93 3,11
Promedio 3,66 3,08 3,86 2,97 2,91 3,08
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Tabla 42: Potenciales de celda registrados en intervalos de 20 minutos durante 5 horas para los
experimentos E7 al E12.

E7 E8 E9 E10 Ell E12

Tiempo [min] Veell [V]  Veen [V] Ve [V] Ve [V] Ve [V]  Veen [V]
0 3,10 2,92 2,84 3,16 2,63 4,80
20 3,33 3,58 3,27 3,12 3,07 4,90
40 3,36 3,55 3,33 3,12 3,23 4,91
60 3,37 3,50 3,35 3,11 3,27 4,92
80 3,36 3,46 3,36 3,11 3,29 4,95
100 3,33 3,42 3,35 3,10 3,28 4,97
120 3,32 3,42 3,36 3,10 3,28 4,98
140 3,34 3,45 3,36 3,09 3,28 4,99
160 3,35 3,46 3,38 3,10 3,30 5,02
180 3,36 3,45 3,40 3,09 3,31 5,02
200 3,35 3,48 3,38 3,09 3,27 5,01
220 3,34 3,51 3,36 3,09 3,30 5,02
240 3,34 3,51 3,40 3,09 3,31 5,02
260 3,33 3,56 3,38 3,09 3,30 5,02
280 3,32 3,56 3,36 3,08 3,31 5,01
300 3,32 3,57 3,36 3,08 3,31 5,01
Promedio 3,33 3,46 3,33 3,10 3,23 4,97

De acuerdo a la Ec. 24, el consumo de energia para cada experimento es (ejemplo para el
experimento E1):

W = 3,66 [V] * 0,02 [A] * 18.000[s] = 1.317,60 [J]

De manera analoga, se tiene para todos los experimentos. Los resultados se resumen en la
Tabla 43.
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Tabla 43: Consumo de Energia calculado para cada experimento.

Experimento W [J]
El 1.317,60
E2 1.107,45
E3 1.390,73
E4 1.069,65
ES5 1.047,73
E6 1.108,13
E7 1.197,45
ES8 1.246,50
E9 1.197,90

E10 1.116,45
E11 1.164,15
E12 1.789,88

Si la masa depositada para el experimento E1 es:
Mgepositada = 0,00018 [g] = 18- 10_7[kg]
De acuerdo a la Ec. 25 se tiene que el consumo especifico de energia sera:

1.317,6[/]

CEE = =
m-3,6-10° 1,8-1077[kg] - 3,6 - 10°

kWh
= 2.033,3 [—]
kg

Los célculos expresados en esta seccidn no consideran todas las cifras significativas.
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Anexo A.3. Resultados obtenidos mediante SEM y EDS de los experimentos E1
aE12

A.3.1. Pulido de titanio

Los experimentos descritos en la Tabla 10 fueron realizados usando electrodos de
titanio. Se dispuso de 5 electrodos para realizar los experimentos, los que se pulieron después de
cada codeposicion y el anélisis SEM y EDS del codepdsito. Para asegurarse que el pulido
efectivamente eliminaba las codeposiciones, se realizd y corroboro el procedimiento de pulido de
titanio encontrado en bibliografia . Para ello, se analizaron mediante EDS los electrodos una
vez que fueron pulidos, obteniendo los resultados presentados en las Figuras 54 y 55.

Figura 54: Micrografia SEM del electrodo de titanio con una magnificacion de 500X.
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Figura 55: Resultado del analisis quimico general obtenido mediante analisis EDS, realizado a
500X, del electrodo de titanio.

La Figura 55 muestra que la superficie del electrodo de titanio no presenta restos de

codeposiciones anteriores. Sélo se detectaron trazas de Si, producto residual del papel de SiC
ocupado para el pulido.
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A.3.2. Resultados del analisis realizado mediante SEM y EDS a los electrocodepositos de
todos los experimentos.

A.3.2.1. Resultados SEM y EDS del experimento E1 (ver Tabla 10)

A.3.2.1.1. Analisis general del experimento E1 (ver Tabla 10)

Figura 56: Micrografia SEM con una magnificacion de 500X del electrodo de Titanio, después
del experimento E1 (ver Tabla 10).

Tabla 44: Resultado del andlisis quimico general del experimento E1 (ver Tabla 10), con una
magnificacion de 500X (no se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%] Error [%]

Mo 17,79 0,70
Re 25,79 0,90

w 20,34 0,78

Ni 0,54 0,16

O 20,63 0,87

Si 8,71 0,21

Al 0,16 0,05

Fe 0,49 0,12
Ca 5,56 0,28
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Tabla 45: Resultado del analisis quimico general del experimento E1 (ver Tabla 10), con
magnificacion de 500X (se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%0] Error [%)]
Mo 2,34 0,09
Re 5,01 0,19
w 4,41 0,17
Ti 77,74 0,19
Ni 0,11 0,03
0] 7,59 0,32
Si 1,91 0,05
Al 0,03 0,01
Fe 0,11 0,03
Ca 0,75 0,04

A.3.2.1.2. Analisis puntual del experimento E1 (ver Tabla 10)

Figura 57: Micrografia SEM con una magnificacion de 2.000X del electrodo de Titanio, después
de realizar el experimento E1 (ver Tabla 10).
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Tabla 46: Resultado del analisis quimico puntual (Zona A) del experimento E1 (ver Tabla 10),
con una magnificacion de 2.000X (no se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%0] Error [%]
Mo 30,04 1,57
Re 12,92 0,94
W 26,91 0,78
Ni 0 0
) 22,48 1,44
Ca 7,65 0,37

Tabla 47: Resultado del andlisis quimico puntual (Zona B) del experimento E1 (ver Tabla 10) ,
con una magnificacion de 2.000X (no se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%0] Error [%)]
Mo 10,35 0,60
Re 47,31 2,23
w 27,29 1,97
Ni 0 0
o) 12,46 0,67
Ca 2,58 0,17

A.3.2.1.3. Medicion del espesor del codeposito mediante SEM

Tabla 48: Tabla de mediciones de espesor realizadas al deposito obtenido en el experimento E1
(ver Tabla 10).

NUmero de medicion Espesor [um]
1 0,21
2 0,17
3 0,21
4 0,23
Promedio 0,21
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A.3.2.2. Resultados SEM y EDS del experimento E2 (ver Tabla 10)

A.3.2.2.1. Analisis general del experimento E2 (ver Tabla 10)

Figura 58: Micrografia SEM con una magnificacion de 500X del electrodo de Titanio, después
del experimento E2 (ver Tabla 10).

Tabla 49: Resultado del analisis quimico general del experimento E2 (ver Tabla 10), con una
magnificacion de 500X (no se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%0] Error [%]
Mo 32,10 0,75
Re 16,78 1,19
w 27,55 1,62
Ni 0,36 0,26
0] 12,75 0,68
Ca 10,46 0,33
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Tabla 50: Resultado del andlisis quimico general del experimento E2 (ver Tabla 10), con una
magnificacion de 500X (se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%0] Error [%]

Mo 9,86 0,21
Re 6,57 0,45

w 11,53 0,69

Ti 62,17 0,29

Ni 0,16 0,10

0] 6,99 0,37
Ca 3,06 0,09

A.3.2.2.2. Analisis puntual del experimento E2 (ver Tabla 10)

Figura 59: Micrografia SEM con una magnificacion de 2.000X del electrodo de Titanio, después
de realizar el experimento E2 (ver Tabla 10).
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Tabla 51: Resultado del analisis quimico puntual (Zona A) del experimento E2 (ver Tabla 10),
con una magnificacion de 2.000X (no se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%0] Error [%)]
Mo 24,64 1,10
Re 37,20 0,76
w 27,85 2,29
Ni 0 0

0] 3,92 0,73
Ca 6,39 0,25

Tabla 52: Resultado del andlisis quimico puntual (Zona B) del experimento E2 (ver Tabla 10),
con una magnificacion de 2.000X (no se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%0] Error [%)]
Mo 38,18 1,44
Re 10,42 2,3
w 33,75 2,59
Ni 0,16 0,39
0] 9,3 0,97
Ca 8,19 0,27

A.3.2.2.3. Medicion del espesor del codepdsito mediante SEM

Tabla 53: Tabla de mediciones de espesor realizadas al depdsito obtenido en el experimento E2
(ver Tabla 10).

Numero de medicidn Espesor [um]
1 5,15
2 6,11
3 4,70
Promedio 5,32
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A.3.2.3. Resultados SEM y EDS del experimento E3 (ver Tabla 10)

A.3.2.3.1. Analisis general del experimento E3 (ver Tabla 10)

Figura 60: Micrografia SEM con una magnificacion de 500X del electrodo de Titanio, después
del experimento E3 (ver Tabla 10).

Tabla 54: Resultado del andlisis quimico general del experimento E3 (ver Tabla 10), con una
magnificacion de 500X (no se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%0] Error [%]
Mo 32,15 0,72
Re 21,01 1,12
w 24,10 2,03
Ni 0,10 0,18
0] 13,40 0,73
Ca 9,22 0,25
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Tabla 55: Resultado del analisis quimico general del experimento E3 (ver Tabla 10), con una
magnificacion de 500X (se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%0] Error [%)]
Mo 10,97 0,24
Re 9,37 0,48
w 10,71 0,95
Ti 58,00 0,29
Ni 0,04 0,07
0] 7,90 0,44
Ca 3,08 0,09

A.3.2.3.2. Analisis puntual del experimento E3 (ver Tabla 10)

Figura 61: Micrografia SEM con una magnificacion de 2.000X del electrodo de Titanio, después
de realizar el experimento E3 (ver Tabla 10).
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Tabla 56: Resultado del analisis quimico puntual (Zona A) del experimento E3 (ver Tabla 10),
con una magnificacion de 2.000X (no se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%] Error [%]
Mo 23,12 1,7
Re 41,44 1,14
w 24,87 3,21
Ni 0 0
0] 2,48 1,16
Ca 8,09 0,41

Tabla 57: Resultado del analisis quimico puntual (Zona B) del experimento E3 (ver Tabla 10),
con una magnificacion de 2.000X (no se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%0] Error [%]
Mo 33,98 1,42
Re 14,34 2,24
w 29,48 2,46
Ni 0 0
O 11,93 1,22
Ca 10,28 0,62

A.3.2.3.3. Medicion del espesor del codepdsito mediante SEM

Tabla 58: Tabla de mediciones de espesor realizadas al depdsito obtenido en el experimento E3
(ver Tabla 10).

NUmero de medicion Espesor [um]
1 5,26
2 4,61
3 6,75
Promedio 5,54
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A.3.2.4. Resultados SEM y EDS del experimento E4 (ver Tabla 10)

A.3.2.4.1. Analisis general del experimento E4 (ver Tabla 10)

Figura 62: Micrografia SEM con una magnificacion de 500X del electrodo de Titanio, después
del experimento E4 (ver Tabla 10).

Tabla 59: Resultado del andlisis quimico general del experimento E4 (ver Tabla 10), con una
magnificacion de 500X (no se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%] Error [%]
Mo 19,32 1,60
Re 17,08 2,80
w 52,15 1,67
Ni 1,21 0,56
0] 10,24 1,23

Tabla 60: Resultado del andlisis quimico general del experimento E4 (ver Tabla 10), con una
magnificacion de 500X (se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%0] Error [%]
Mo 1,02 0,08
Re 1,84 0,30
w 5,83 0,19
Ti 89,15 0,28
Ni 0,13 0,06
0] 2,00 0,24
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A.3.2.4.2. Analisis puntual del experimento E4 (ver Tabla 10)

Figura 63: Micrografia SEM con una magnificacion de 2.000X del electrodo de Titanio, después
de realizar el experimento E4 (ver Tabla 10).

Tabla 61: Resultado del andlisis quimico puntual (Zona A) del experimento E4 (ver Tabla 10),
con una magnificacion de 2.000X (no se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%0] Error [%]
Mo 2,06 0,44
Re 78,86 3,17
W 15,64 1,49
Ni 0,11 0,22
@) 3,33 0,42

Tabla 62: Resultado del analisis quimico puntual (Zona B) del experimento E4 (ver Tabla 10),
con una magnificacion de 2.000X (no se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%0] Error [%)]
Mo 26,08 4,43
Re 19,29 11,01
w 34,13 2,47
Ni 0,3 2,51
o) 20,2 4,77
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A.3.2.4.3. Medicion del espesor del codeposito mediante SEM

Tabla 63: Tabla de mediciones de espesor realizadas al deposito obtenido en el experimento E4
(ver Tabla 10).

Numero de medicion Espesor [um]
1 1,38
2 1,34
3 0,99
4 1,33
5 1,30
6 1,14
7 1,23
8 1,10
9 1,17
Promedio 1,22

A.3.2.5. Resultados SEM y EDS del experimento E5 (ver Tabla 10)

A.3.2.5.1. Analisis general del experimento E5 (ver Tabla 10)

Figura 64: Micrografia SEM con una magnificacion de 500X del electrodo de Titanio, después
del experimento E5 (ver Tabla 10).
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Tabla 64: Resultado del andlisis quimico general del experimento E5 (ver Tabla 10), con una
magnificacion de 500X (no se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%0] Error [%)]
Mo 46,26 0,81
Re 15,78 1,21
w 23,87 0,97
Ni 0,35 0,19
0] 11,53 0,62

Tabla 65: Resultado del andlisis quimico general del experimento E5 (ver Tabla 10), con una
magnificacion de 500X (se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%0] Error [%]
Mo 12,91 0,22
Re 6,03 0,47
w 8,98 0,38
Ti 65,00 0,28
Ni 0,14 0,07
0] 6,01 0,32

A.3.2.5.2. Analisis puntual del experimento E5 (ver Tabla 10)

Figura 65: Micrografia SEM con una magnificacion de 2.000X del electrodo de Titanio, después
de realizar el experimento E5 (ver Tabla 10).

125



Tabla 66: Resultado del analisis quimico puntual (Zona A) del experimento E5 (ver Tabla 10),
con una magnificacion de 2.000X (no se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%] Error [%]
Mo 69,40 0,60
Re 0 0
w 19,56 1,24
Ni 0,21 0,14
0] 10,83 0,88

Tabla 67: Resultado del andlisis quimico puntual (Zona B) del experimento E5 (ver Tabla 10),
con una magnificacion de 2.000X (no se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%0] Error [%]

Mo 64,41 0,40
Re 1,46 0,60
wW 16,40 1,15

Ni 0,30 0,11

0] 15,65 0,43

Al 0,18 0,05

Si 1,62 0,10

A.3.2.5.3. Medicion del espesor del codeposito mediante SEM

Tabla 68: Tabla de mediciones de espesor realizadas al deposito obtenido en el experimento E5

(ver Tabla 10).
NUmero de medicién Espesor [um]
1 1,76
2 1,58
3 1,90
4 1,71
5 1,33
6 0,81
7 0,89
8 1,62
9 1,11
Promedio 1,41
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A.3.2.6. Resultados SEM y EDS del experimento E6 (ver Tabla 10)

A.3.2.6.1. Analisis general del experimento E6 (ver Tabla 10)

Figura 66: Micrografia SEM con una magnificacion de 500X del electrodo de Titanio, después
del experimento E6 (ver Tabla 10).

Tabla 69: Resultado del andlisis quimico general del experimento E6 (ver Tabla 10), con una
magnificacion de 500X (no se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%0] Error [%)]
Mo 38,76 1,50
Re 20,11 2,58
w 25,37 0,68
Ni 0,89 0,54
O 14,87 1,14

Tabla 70: Resultado del andlisis quimico general del experimento E6 (ver Tabla 10), con una
magnificacion de 500X (se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%0] Error [%]
Mo 4,26 0,16
Re 3,52 0,44
w 4,45 0,12
Ti 83,55 0,32
Ni 0,14 0,09
O 4,09 0,31
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A.3.2.6.2. Analisis puntual del experimento E6 (ver Tabla 10)

Figura 67: Micrografia SEM con una magnificacion de 2.000X del electrodo de Titanio, después
de realizar el experimento E6 (ver Tabla 10).

Tabla 71: Resultado del anélisis quimico puntual (Zona A) del experimento E6 (ver Tabla 10),
con una magnificacion de 2.000X (no se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%0] Error [%]
Mo 6,48 0,7
Re 78,82 2,34
W 6,76 1,94
Ni 0 0
7,94 0,44

Tabla 72: Resultado del analisis quimico puntual (Zona B) del experimento E6 (ver Tabla 10),
con una magnificacion de 2.000X (no se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%] Error [%]
Mo 47,70 1,81
Re 10,25 2,42
w 24,15 2,38
Ni 0,33 0,58
0] 17,58 1,91

128



A.3.2.6.3. Medicion del espesor del codeposito mediante SEM

Tabla 73: Tabla de mediciones de espesor realizadas al deposito obtenido en el experimento E6
(ver Tabla 10).

NuUmero de medicién Espesor [um]
1 591
2 7,18
3 6,15
4 7,54
5 7,87
6 7,63
Promedio 7,05

A.3.2.7. Resultados SEM y EDS del experimento E7 (ver Tabla 10)

A.3.2.7.1. Anélisis general del experimento E7 (ver Tabla 10)

Figura 68: Micrografia SEM con una magnificacion de 500X del electrodo de Titanio, después
del experimento E7 (ver Tabla 10).
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Tabla 74: Resultado del andlisis quimico general del experimento E7 (ver Tabla 10), con una
magnificacion de 500X (no se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%0] Error [%]
Mo 39,19 1,26
Re 11,23 2,15
wW 33,12 2,13
Ni 0,25 0,26
O 13,60 0,98
Ca 2,61 0,25

Tabla 75: Resultado del andlisis quimico general del experimento E7 (ver Tabla 10), con una
magnificacion de 500X (se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%] Error [%)]

Mo 6,26 0,19
Re 2,61 0,49

W 7,93 0,49

Ti 77,98 0,33

Ni 0,07 0,08

O 4,79 0,33
Ca 0,36 0,03

A.3.2.7.2. Analisis puntual del experimento E7 (ver Tabla 10)

Figura 69: Micrografia SEM con una magnificacion de 2.000X del electrodo de Titanio, después
de realizar el experimento E7 (ver Tabla 10).
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Tabla 76: Resultado del analisis quimico puntual (Zona A) del experimento E7 (ver Tabla 10),
con una magnificacion de 2.000X (no se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%] Error [%]
Mo 38,24 1,21
Re 11,48 1,88
wW 33,13 1,98
Ni 0,45 0,40
O 13,28 1,48
Ca 3,43 0,24

Tabla 77: Resultado del andlisis quimico puntual (Zona B) del experimento E7 (ver Tabla 10),
con una magnificacion de 2.000X (no se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%0] Error [%]

Mo 32,39 0,87
Re 31,51 1,77
W 23,61 2,83
Ni 0 0

0] 8,81 0,99
Ca 2,78 0,16
Na 0,91 0,13

A.3.2.7.3. Medicion del espesor del codepdsito mediante SEM

Tabla 78: Tabla de mediciones de espesor realizadas al depdsito obtenido en el experimento E7
(ver Tabla 10).

Numero de medicién Espesor [um]
1 3,47
2 2,09
3 2,81
Promedio 2,79
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A.3.2.8. Resultados SEM y EDS del experimento E8 (ver Tabla 10)

A.3.2.8.1. Analisis general del experimento E8 (ver Tabla 10)

Figura 70: Micrografia SEM con una magnificacion de 500X del electrodo de Titanio, después
del experimento E8 (ver Tabla 10).

Tabla 79: Resultado del andlisis quimico general del experimento E8 (ver Tabla 10), con una
magnificacion de 500X (no se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%] Error [%]
Mo 53,47 0,59
Re 9,05 0,91
w 27,98 1,55
Ni 0,27 0,14
0] 9,23 0,49

Tabla 80: Resultado del analisis quimico general del experimento E8 (ver Tabla 10), con una
magnificacion de 500X (se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%0] Error [%]
Mo 48,77 0,54
Re 8,46 0,85
w 26,20 1,47
Ti 7,40 0,19
Ni 0,25 0,13
0] 8,91 0,47
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A.3.2.8.2. Analisis puntual del experimento E8 (ver Tabla 10)

Figura 71: Micrografia SEM con una magnificacion de 2.000X del electrodo de Titanio, después
de realizar el experimento E8 (ver Tabla 10).

Tabla 81: Resultado del andlisis quimico puntual (Zona A) del experimento E8 (ver Tabla 10),
con una magnificacion de 2.000X (no se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%0] Error [%)]
Mo 61,71 0,80
Re 2,70 1,16
W 26,42 2,22
Ni 0 0
0] 9,17 0,59

Tabla 82: Resultado del analisis quimico puntual (Zona B) del experimento E8 (ver Tabla 10),
con una magnificacion de 2.000X (no se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%0] Error [%]
Mo 53,78 0,74
Re 7,06 0,98
w 26,10 1,08
Ni 0,11 0,19
O 12,96 0,87
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A.3.2.8.3. Medicion del espesor del codeposito mediante SEM

Tabla 83: Tabla de mediciones de espesor realizadas al deposito obtenido en el experimento E8
(ver Tabla 10).

Numero de medicion Espesor [um]
1 1,52
2 1,70
3 1,73
4 1,61
5 1,69
Promedio 1,65

A.3.2.9. Resultados SEM y EDS del experimento E9 (ver Tabla 10)

A.3.2.9.1. Analisis general del experimento E9 (ver Tabla 10)

Figura 72: Micrografia SEM con una magnificacion de 500X del electrodo de Titanio, después
del experimento E9 (ver Tabla 10).
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Tabla 84: Resultado del andlisis quimico general del experimento E9 (ver Tabla 10), con una
magnificacion de 500X (no se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%0] Error [%]
Mo 46,37 0,55
Re 7,12 0,64
W 29,35 0,91
Ni 0,46 0,17
@] 11,79 0,58
Ca 4,91 0,19

Tabla 85: Resultado del andlisis quimico general del experimento E9 (ver Tabla 10), con una
magnificacion de 500X (se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%] Error [%]
Mo 26,81 0,31
Re 3,99 0,32
w 18,35 0,56
Ti 39,56 0,21
Ni 0,27 0,10
o) 8,33 0,38

A.3.2.1.2. Analisis puntual del experimento E9 (ver Tabla 10)

Figura 73: Micrografia SEM con una magnificacion de 2.000X del electrodo de Titanio, después
de realizar el experimento E9 (ver Tabla 10).
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Tabla 86: Resultado del analisis quimico puntual (Zona A) del experimento E9 (ver Tabla 10),
con una magnificacion de 2.000X (no se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%0] Error [%]
Mo 54,97 0,79
Re 3,70 0,93
w 25,62 1,14
Ni 0 0
0] 9,94 0,87
Ca 5,76 0,25

Tabla 87: Resultado del andlisis quimico puntual (Zona B) del experimento E9 (ver Tabla 10),
con una magnificacion de 2.000X (no se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%] Error [%]
Mo 55,85 0,84
Re 3,14 0,45
W 27,14 1,24
Ni 0 0
0] 8,75 0,93
Ca 5,12 0,14

A.3.2.9.3. Medicion del espesor del codeposito mediante SEM

Tabla 88: Tabla de mediciones de espesor realizadas al deposito obtenido en el experimento E9
(ver Tabla 10).

NUmero de medicion Espesor [um]
1 2,37
2 2,54
3 1,74
4 1,77
Promedio 2,11
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A.3.2.10. Resultados SEM y EDS del experimento E10 (ver Tabla 10)

A.3.2.10.1. Analisis general del experimento E10 (ver Tabla 10)

Figura 74: Micrografia SEM con una magnificacion de 500X del electrodo de Titanio, después
del experimento E10 (ver Tabla 10).

Tabla 89: Resultado del andlisis quimico general del experimento E10 (ver Tabla 10), con una
magnificacion de 500X (no se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%0] Error [%)]
Mo 5,73 0,03
Re 33,91 0,08
w 6,38 0,04
Ni 0,02 0,01
o) 53,96 0,38

Tabla 90: Resultado del andlisis quimico general del experimento E10 (ver Tabla 10), con una
magnificacion de 500X (se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%0] Error [%]
Mo 0,00 0,00
Re 2,25 0,07
W 0,64 0,24
Ti 81,65 1,15
Ni 0,08 0,13
0] 15,39 1,49
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A.3.2.10.2. Anélisis puntual del experimento E10 (ver Tabla 10)

Figura 75: Micrografia SEM con una magnificacion de 2.000X del electrodo de Titanio, después
de realizar el experimento E10 (ver Tabla 10).

Tabla 91: Resultado del andlisis quimico puntual (Zona A) del experimento E10 (ver Tabla 10),
con una magnificacion de 2.000X (no se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%] Error [%]
Mo 1,45 0,06
Re 52,71 0,65
wW 16,59 0,27
Ni 0 0
0 29,25 1,75

Tabla 92: Resultado del andlisis quimico puntual (Zona B) del experimento E10 (ver Tabla 10),
con una magnificacion de 2.000X (no se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%] Error [%]
Mo 0 0
Re 15,77 0,05
w 0 0
Ni 1,46 0,03
0] 82,77 0,19
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A.3.2.10.3. Medicién del espesor del codepdsito mediante SEM

Tabla 93: Tabla de mediciones de espesor realizadas al depdsito obtenido en el experimento E10
(ver Tabla 10).

Numero de medicion Espesor [um]
1 0,24
2 0,24
3 0,23
Promedio 0,24

A.3.2.11. Resultados SEM y EDS del experimento E11 (ver Tabla 10)

A.3.2.11.1. Analisis general del experimento E11 (ver Tabla 10)

Figura 76: Micrografia SEM con una magnificacion de 500X del electrodo de Titanio, después
del experimento E11 (ver Tabla 10).

Tabla 94: Resultado del andlisis quimico general del experimento E11 (ver Tabla 10), con una
magnificacion de 500X (no se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%0] Error [%)]
Mo 59,57 0,85
Re 10,31 1,14
w 20,04 0,47
Ni 0,00 0,00
0] 10,08 0,68
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Tabla 95: Resultado del andlisis quimico general del experimento E11 (ver Tabla 10), con una
magnificacion de 500X (se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%0] Error [%)]
Mo 38,17 0,56
Re 7,31 0,84
w 14,35 0,33
Ti 32,10 0,33
Ni 0,00 0,00
0] 8,11 0,55

A.3.2.1.2. Analisis puntual del experimento E11 (ver Tabla 10)

Figura 77: Micrografia SEM con una magnificacion de 2.000X del electrodo de Titanio, después
de realizar el experimento E11 (ver Tabla 10).

Tabla 96: Resultado del analisis quimico puntual (Zona A) del experimento E11 (ver Tabla 10),
con una magnificacion de 2.000X (no se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%0] Error [%]
Mo 57,44 1,35
Re 5,46 1,60
w 30,30 1,32
Ni 0 0
6,79 0,89
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Tabla 97: Resultado del andlisis quimico puntual (Zona B) del experimento E11 (ver Tabla 10),
con una magnificacion de 2.000X (no se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%] Error [%]
Mo 66,55 1,31
Re 5,68 1,61
w 19,46 0,52
Ni 0 0
o) 8,32 0,99

A.3.2.11.3. Medicién del espesor del codepdsito mediante SEM

Tabla 98: Tabla de mediciones de espesor realizadas al deposito obtenido en el experimento E11
(ver Tabla 10).

NUmero de medicion Espesor [um]
1 1,33
2 0,93
3 1,19
4 1,29
5 0,90
Promedio 1,13

A.3.2.12. Resultados SEM y EDS del experimento E12

A.3.2.12.1. Andlisis general del experimento E12

Figura 78: Micrografia SEM con una magnificacion de 500X del electrodo de Titanio, después
del experimento E12 (ver Tabla 10).
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Tabla 99: Resultado del andlisis quimico general del experimento E12 (ver Tabla 10), con una
magnificacion de 500X (no se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%0] Error [%]
Mo 33,78 0,66
Re 33,87 2,11
w 22,44 1,92
Ni 0,23 0,16
0] 9,69 0,55

Tabla 100: Resultado del anlisis quimico general del experimento E12 (ver Tabla 10), con una
magnificacion de 500X (se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%0] Error [%]
Mo 16,70 0,33
Re 20,96 1,33
w 13,81 1,20
Ti 40,94 0,27
Ni 0,15 0,10
O 7,44 0,42

A.3.2.12.2. Andlisis puntual del experimento E12 (ver Tabla 10)

Figura 79: Micrografia SEM con una magnificacion de 2.000X del electrodo de Titanio, después
de realizar el experimento E12 (ver Tabla 10).
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Tabla 101: Resultado del analisis quimico puntual (Zona A) del experimento E12 (ver Tabla
10), con una magnificacion de 2.000X (no se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%] Error [%]
Mo 35,87 1,99
Re 22,21 3,36
W 31,17 3,25
Ni 0 0
O 10,74 1,40

Tabla 102: Resultado del anélisis quimico puntual (Zona B) del experimento E12 (ver Tabla 10),
con una magnificacion de 2.000X (no se considera el Ti).

Elemento Porcentaje en peso [%0] Error [%]
Mo 8,44 0,5
Re 49,88 2,75
W 6,13 1,16
Ni 0,01 0,2
0] 521 0,48
Al 0,41 0,07

A.3.2.12.3. Medicidn del espesor del codepdsito mediante SEM

Tabla 103: Tabla de mediciones de espesor realizadas al dep6sito obtenido en el experimento
E12 (ver Tabla 10).

Numero de medicidn Espesor [um]
1 0,55
2 0,47
3 0,33
4 0,50
5 0,45
Promedio 0,46
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Anexo A.4. Imagenes de los espesores medidos en SEM
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Figura 80 : Micrografia SEM que detalla los espesores medidos del codepdsito resultante del
experimento E1 (ver Tabla 10).
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Figura 81 : Micrografia SEM que detalla el espesor medido del codepdsito resultante del
experimento E2 (ver Tabla 10).
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Figura 82 : Micrografia SEM que detalla el espesor medido del codepdsito resultante del
experimento E2 (ver Tabla 10).

Figura 83 : Micrografia SEM que detalla el espesor medido del codepdsito resultante del
experimento E2 (ver Tabla 10).

146



‘5.26444 urrg

-

Figura 84 : Micrografia SEM que detalla el espesor medido del codepdsito resultante del
experimento E2 (ver Tabla 10).

Figura 85 : Micrografia SEM que detalla el espesor medido del codeposito resultante del
experimento E3 (ver Tabla 10).
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Figura 86 : Micrografia SEM que detalla el espesor medido del codeposito resultante del
experimento E3 (ver Tabla 10).
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Figura 87 : Micrografia SEM que detalla los espesores medidos del codepdsito resultante del
experimento E4 (ver Tabla 10).
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Figura 88 : Micrografia SEM que detalla los espesores medidos del codepdsito resultante del
experimento E4 (ver Tabla 10).
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Figura 89 : Micrografia SEM que detalla los espesores medidos del codepdsito resultante del
experimento E4 (ver Tabla 10).
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Figura 90 : Micrografia SEM que detalla los espesores medidos del codepésito resultante del
experimento E5 (ver Tabla 10).
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Figura 91 : Micrografia SEM que detalla los espesores medidos del codepdsito resultante del
experimento E5 (ver Tabla 10).
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Figura 92 : Micrografia SEM que detalla los espesores medidos del codepdsito resultante del
experimento E6 (ver Tabla 10).

151



Figura 93 : Micrografia SEM que detalla los espesores medidos del codepdsito resultante del
experimento E6 (ver Tabla 10).
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Figura 94 : Micrografia SEM que detalla los espesores medidos del codepdsito resultante del
experimento E7 (ver Tabla 10).
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Figura 95 : Micrografia SEM que detalla los espesores medidos del codepdsito resultante del
experimento E8 (ver Tabla 10).
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Figura 96 : Micrografia SEM que detalla los espesores medidos del codepdsito resultante del
experimento E8 (ver Tabla 10).

Figura 97 : Micrografia SEM que detalla los espesores medidos del codepdsito resultante del
experimento E8 (ver Tabla 10).
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Figura 98 : Micrografia SEM que detalla los espesores medidos del codepdsito resultante del
experimento E9 (ver Tabla 10).
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Figura 99 : Micrografia SEM que detalla los espesores medidos del codepdsito resultante del
experimento E9 (ver Tabla 10).
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Figura 100 : Micrografia SEM que detalla los espesores medidos del codeposito resultante del
experimento E10 (ver Tabla 10).

Figura 101 : Micrografia SEM que detalla el espesor medido del codeposito resultante del
experimento E11 (ver Tabla 10).
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Figura 102 : Micrografia SEM que detalla los espesores medidos del codeposito resultante del
experimento E11 (ver Tabla 10) .

Figura 103 : Micrografia SEM que detalla los espesores medidos del codeposito resultante del
experimento E12 (ver Tabla 10).
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Figura 104 : Micrografia SEM que detalla los espesores medidos del codeposito resultante del
experimento E12 (ver Tabla 10).
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Anexo A.5. Voltametrias Ciclicas realizadas a diferentes velocidades de
barrido.

Voltametria Ciclica NaOH

Densidad de Corriente i [uA cm?]

4 150 [mV 5] =—— 50 [mVsl] ——
100 [mv 5] 25 [mV 51] —

15 13 10 0,

8 0,5 0,3 0,0 -0.3 -0.5 -0, -10 -1,3
Potencial E vs [Ag/AgCl) [V]

Figura 105: Voltamograma obtenido al realizar un barrido de potenciales sobre un electrodo de
oro a velocidades de 25, 50, 100 y 150 mV s en solucién N° 1 (ver Tabla 9).

Voltametria Ciclica Mo

Densidad de Corriente [ud cm?]

150 [mVsl] —— 50 [mVsi] —
100 [mV 5] 25 [mvst] ——

1,25 1,00 0,75 0,50 0,25 0,00 -0,25 -0,50
Potencial E vs. (Ag/AgCl) [V]

Figura 106: VVoltamograma obtenido al realizar un barrido de potenciales sobre un electrodo de
oro a velocidades de 25, 50, 100 y 150 mV s en solucion N° 2 (ver Tabla 9).
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Densidad de Corriente i [uA cm?)

-25

-20

-15

-10

Voltametria Ciclica Re

10

15

20

150 [mV 5]
100 [mV s

50 [mV 5] ——
25 [mvsl] ——

0,75 0,50 0,25 0,00 -0,25

Potencial E vs. [Ag/AgCl) [V]

-0,50 -0,75 -1,00 -1,25 -1,50

Figura 107: Voltamograma obtenido al realizar un barrido de potenciales sobre un electrodo de
oro a velocidades de 25, 50, 100 y 150 mV s en solucion N° 3 (ver Tabla 9).

-100

Voltametria Ciclica W

-50

50

Densidad de Corriente [ud cm'?]

150

200

150 [mV st —— 50 [mVs ——
100 [mV s B [mvs —

|

2,00

1,80

1,60

140

1,20

1,00

0,80

0,60 0,40 0,20 0,00 -0,20
Potencial E vs. (Ag/AgCl) [V]

-0,40 -0,60 -0,80 -1,00 -1,20 -1,40

Figura 108: VVoltamograma obtenido al realizar un barrido de potenciales sobre un electrodo de
oro a velocidades de 25, 50, 100 y 150 mV s en solucion N° 4 (ver Tabla 9).
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Voltametria Ciclica Mo-Re-W

-50

-40

-30

-20

-10

Densidad de Corriente [uA cm2]

10

20

30

40

2,00

150 [mV s1] 50 [mV s
100 [mv s?] 25 [mVs?t] —
1,50 1,00 0,50 0,00 -0,50 -1,00

Potencial E vs. (Ag/agcl) [V]

-1,50

Figura 109: Voltamograma obtenido al realizar un barrido de potenciales sobre un electrodo de

oro a velocidades de 25, 50, 100 y 150 mV s en solucion N° 5 (ver Tabla 9).
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Anexo A.6. Diagramas de Pourbaix

a) 1 gpl Mo 25.00C b) .0 1 gpl Mo - 40.00C
a0 -
Eh (V) Eb (V)
1.5
MoO3-H20 MoO3*H20
,,,,,, Mo7024(.62) MoO4(-22) . Mo7024(-62)
. -1 Tl MoO4{-2a)
Mo 15 Mo
2.0 -
0 2 4 ] ] 10 12 14
pH pH
<) 5gpl Mo 25.00C d) 5gpl Mo 40.00C
20 20
Eh (V) Eh (V)
15 13
MoO3*H20
----- S—— Mo7024(-62)
10 — MoO4(2a)
15 Mo 15 Mo
20 . . . . . 20 . . . . . . . . . . .
0 2 4 6 8 10 12 14 ] 2 4 6 8 10 12 14
pH pH

Figura 110: Diagramas de Pourbaix para el molibdeno. a) Sistemaa 25 °Cycon1g L de
molibdeno en solucion. b) Sistema a 40 °C y con 1 g L™ de molibdeno en solucidn. c) Sistema a
25 °Cycon 5 g L de molibdeno en solucion. a) Sistema a 40 °C y con 5 g L™ de molibdeno en

solucion.
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1gpl Re 25.00C 1 gpl Re 40.00C

Re04 ; Re04

. . . . . A . . . . . .
6 8 6 8
pH pH

5 gpl Re 25.00C 5 gpl Re 40.00C

ReO4

ReQ4(-a)

Figura 111: Diagrama de Pourbaix para el renio. a) Sistema a 25 °C y con 1 g L™* de renio en
solucion. b) Sistema a 40 °C y con 1 g L* de renio en solucién. ¢) Sistemaa 25°Cycon5gL™*
de renio en solucion. a) Sistema a 40 °C y con 5 g L™ de renio en solucion.
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Figura 112: Diagrama de Pourbaix para el renio. a) Sistema a 25 °C y con 1 g L™ de tungsteno
en solucion. b) Sistema a 40 °C y con 1 g L™ de tungsteno en solucién. ¢) Sistema a 25 °C y con
5 g L de tungsteno en solucion. a) Sistema a 40 °C y con 5 g L de tungsteno en solucion.
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Anexo A.7. Semirreacciones asociadas al Mo, Rey W

A través de una recopilacion bibliografica 261, se obtuvieron las semirreacciones de la
Tabla 104, 105 y 106. Ademas con la Ec. 17 se calculo el potencial de equilibrio para cada
semirreaccion, considerando los supuestos expresados en el seccion 5.1, usados para asociar los
peak catddico (sin considerar los asociados al electrodo de oro y a la evolucion de hidrégeno) con
las semirreaciones asociadas al molibdeno, renio o tungsteno.

Tabla 104: Semirreacciones con sus respectivos Eo y Ee asociados al molibdeno.

Semirreaccion Eo [V] vs (Ag/AgCl) Ee [V] vs (Ag/AgCl)

HMo0, /Mo0Oj4~ -9,778 0
Mo3* /HMoO; 0,612 -

Mo3** /Mo03 0,730 -0,782
Mo/MoO0, 0,150 -
Mo/Mo3* 0,022 -

Mo/Mo03 0,376 -0,429
Mo3*/Mo0, 0,533 -
Mo3* /Mo00, 0,539 -
Mo0O,/HMoO, 0,651 -

Mo0,/ Mo03 0,828 -0,401

Tabla 105: Semirreacciones con sus respectivos Eo y Ee asociados al tungsteno.

Semirreaccion Eo [V] vs (Ag/AgCI) Ee [V] vs (Ag/AgCl)
wW/wWo, 0,103 -
2W0,/W, 05 0,191 -
W,05/2W05 0,193 -
W03 /W05 -10,828 ©
W/Woz~ 0,271 -0,531
wo,/ Wo;~ 0,698 -0,603
W,05/2W 03~ 1,023 -0,834
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Tabla 106: Semirreacciones con sus respectivos Eo y Ee asociados al renio.

Semirreaccion Eo [V] vs (Ag/AgCl) Eo [V] vs (Ag/AgCl)
Re  /Re3* 0,347 -
Re™/ ReOj~ 0,634 -
Re™/ ReO; 0,495 -0,075
Re®*/ Re0?%” 1,017 -
Re3*/ ReO; 0,644 -0,496
Re0% /Re0; -0,478 -0,309
2Re/Re, 03 0,449 -
Re,03/2Re0, 0,597 -
Re0O,/Re0; 0,621 -
2Re3* /Re, 04 0,292 -
Re/Re3* 0,522 -
Re/ ReO; 0,591 -0,102
Re®**/Re0, 0,379 -
Re®*/Re0, 0,540 -
Re,03/ 2Re0; 0,698 -0,073
Re0O,/Re0; 0,732 -0,098
Re03/Re0} 0,954 -0,354
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Anexo A.8. Imagenes de codepositos obtenidos de Mo-Re-W

Figura 113: Fotografias de los codepositos obtenidos en los experimentos E1 al E12.
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