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El hidrgeno gaseoso se utiliza principalmente para la produccion de amonio, materia
prima fundamental para la fabricacién de fertilizantes en la industria de la agricultura, lo que
se relaciona directamente con la produccion de alimento. Ademas de esto, el hidrégeno ha
sido objeto de estudio como elemento transportador de energia, es decir, puede producirse y
almacenarse para luego ser aprovechado en la generacion de electricidad o de calor mediante
celdas de combustible. Dichas celdas han sido de principal importancia para aplicaciones
fuera de la red eléctrica, resolviendo asi problemas de distribucion de energia.

El presente trabajo se enfoca en la investigacion de la produccion electrometallrgica
usando la técnica de electrodeposicion con corriente pulsante de éxidos de renio, cobre y
nanotubos de carbono sobre un sustrato de vidrio conductor de 6xido de indio-estafio (ITO).
El objetivo radica en la fabricacion de un material electrocatalizador de la reaccion de
evolucion de hidrégeno (REH), y para esto se estudian 4 sistemas diferentes: (a) ITO + Cu,
(b) ITO +Re, (c) ITO +Re + Cuy (d) ITO + Re + Cu + Nanotubos de carbono.

La primera etapa de investigacion se desarrolld en base al proceso de
electrodeposicion de estos 4 sistemas, obteniendo asi 2 tipos de depdsitos usando condiciones
experimentales diferentes: (i) Tipo A, donde se usd una corriente catddica de 10 A/m?, pH=5,
agitacion ultrasonido y tiempo de deposicion de 5 min, y (ii) Tipo B, donde se aumento
tiempo de proceso a 20 min y se cambid a agitacion magnética.

La segunda etapa se enfocd en el andlisis de la composicion y morfologia de los
materiales, para esto se utilizaron las técnicas de caracterizacion de microscopia de barrido
electronico (SEM), espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDS), difraccion de
rayos X en modo rasante (GI-XRD) y espectroscopia UV-Visible. Se evidenciaron
diferencias importantes entre ambos tipos de depdsitos, presentando en ambos casos una
formacion de cristales en el sustrato en lugar de una pelicula continua.

La tercera etapa consistio en el estudio electroquimico de los materiales tipo B y el
calculo de parametros cinéticos de la reaccion de evolucion de hidrogeno. Destaca el
electrodepdsito ITO-Re con una densidad de corriente de intercambio de 1.47 A/m?, mientras
que en el resto de los casos los valores fueron inferiores a 0.2 A/m?. Se encontré una baja
concentracion de Re en el material cuando hay presencia de Cu en el sistema, lo que refleja
que la reduccion del ion Cu*? en la electrodeposicion se ve favorecido frente a la reduccion
de ReOs". Bajo las condiciones de trabajo de la presente investigacion no se evidencié un
efecto real de los nanotubos de carbono en la electrocatélisis de la REH.
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1. Introduccion

El hidrégeno gaseoso (H2) puede ser utilizado como combustible para generar electricidad. La
produccion de esta molécula se puede llevar a cabo mediante diferentes procesos, en donde
destacan 2 fuentes principales: el reformado de combustibles fosiles (implica una gran liberacion
de CO2 en el proceso) y por medio de la aplicacion de energia eléctrica en una celda electrolitica
(electrolisis del agua), en donde se rompe la molécula de agua (H20), produciendo asi la reaccién
de evolucidon de hidrégeno gaseoso en el catodo (REH) y la reaccion de evolucion de oxigeno en
el &nodo (REO). Esta ultima forma de produccién es la que sera tratada en detalle, ya que la
presente investigacion se enfoca en la produccidn de un catodo basado en cobre, renio y nanotubos
de carbono con buenas propiedades para la electrélisis del agua. El renio es un metal méas escaso y
menos estudiado que el cobre, por ende, en esta seccion se proveen antecedentes generales de este
metal.

1.1. Propiedades del renio

El renio es un metal muy escaso en la corteza terrestre, llegando a concentraciones de 0.7 ppm?.
Forma parte del grupo de metales refractarios junto al molibdeno, tungsteno, tantalio y niobio, los
cuales se caracterizan por sus propiedades resistentes a la corrosion y altos puntos de fusion (el
renio posee el segundo punto de fusidn més alto de todos los metales (3453 K)), ademas de poseer
una alta densidad [1].

Algunas de sus propiedades fisicas son las siguientes?:

Tabla 1: Propiedades fisicas del renio [2].

Propiedades Fisicas
N° Atémico 75
N° Masico 186.2
Config. Electronica [Xe] 4f* 5d° 6s?
Densidad (20°C) [gr/cm?] 21
Punto de fusién [°C] 3180
Punto de ebullicion [°C] 5870
Estados de oxidacion -3,-1, +1, +2, +3, +4, +5, +6, +7

Cabe destacar que es un metal muy resistente al calor, ademéas es insoluble en acido
hidroclorhidrico y acido hidrofluoridrico. Otra propiedad importante es que el renio forma

1 A modo de comparacion, el cobre se encuentra a una concentracion promedio de 30-40 ppm en la corteza terrestre.
2 En la seccion Anexo A se pueden ver propiedades adicionales de renio y cobre.
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compuestos volatiles a altas temperaturas, por ejemplo se forma Re207 a 350°C, lo que es relevante
en su proceso tipico de obtencion a partir de la pirometalurgia del molibdeno [2].

1.2. Usos del renio

Cerca del 70% del metal se utiliza en la fabricacién de superaleaciones, especialmente las que
estan construidas a base de niquel, las cuales contienen entre 3-6% de renio. Las propiedades del
renio lo hacen indispensable para la produccién de materiales de alta tecnologia para la industria
aeroespacial y construccion de partes de motores de jets, como se menciond anteriormente, el renio
permite que la aleacidn resista mayores temperaturas, prolonga la vida del metal, mejora el
rendimiento de motores y mejora la eficiencia operacional, dentro de otras ventajas [3].

Ademas de lo anterior, un 20% es utilizado como catalizador en la industria del petroleo (ayuda
a limpiar las impurezas). El resto del renio se utiliza en otras aplicaciones tales como
semiconductores, termocuplas, espectrografos de masa, crisoles, electromagnetos, medidores de
ionizacion, recubrimientos metalicos y controles de temperatura entre otros [4].

Por otro lado, los 6xidos de renio tienen un rol importante en el desarrollo de aplicaciones
tecnoldgicas, dentro de los cuales destacan el Re2O7 (utilizado para la catélisis heterogénea en la
industria petroquimica), ReOs (celdas de combustible) y ReO: (catélisis) [5].

1.3. Produccion y precios de renio y cobre

Existen 2 productos principales de renio: El perrenato de amonio (APR por sus siglas en inglés,
NHsReOa) y renio en forma de polvo metalico o pellets con 99.98% de pureza. Cabe destacar que
al ser un metal muy escaso en comparacion con el cobre, sus precios son muy altos.

La demanda esperada por la industria aeroespacial (aleaciones) es impredecible y varia segun
las pruebas y avances tecnoldgicos de la industria, pero se estima que aumente en el largo plazo.
Por otro lado, se espera que la industria del petroleo siga con su alto consumo de perrenato de
amonio para sus procesos [4]. A modo de amenaza para el mercado del renio, la industria de
reciclaje de aspas de turbinas se esta desarrollando y creciendo rapidamente en paises como Estados
Unidos y Alemania [3], lo cual podria seguir impactando de manera importante el precio del metal

[4].

En los siguientes graficos (Figura 1y Tabla 2) se puede ver el desarrollo del precio y produccion
de los 2 productos mas importantes de renio desde el afio 2008 hasta el afio 2015 [4]:

3 Precios de productos de renio y cobre estan expresados en [USD/Ib] para facilitar la comparacion.
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Figura 1: Precios del renio (2008-2015) [4].

Tabla 2: Produccion mundial de renio y reservas [4].

2011

2014 2015

M Perrenato de Amonio (NH4ReO4) [USD/Ib]

Produccion de renio | Produccién 2014 [kg] | Produccion 2015 [kg] Reservas [kg]
Chile 25,000 26,000 1,300,000
Estados Unidos 8,500 8,500 390,000
Polonia 7,600 7,800 -
Otros 2,000 2,000 91,000
Uzbejistan 900 1,000 -
Armenia 351 350 95,000
Kazajstan 300 200 190,000
Canada - - 32,000
Per( - - 45,000
Rusia - - 310,000
Total 44,651 45,850 2,453,000

Chile es el pais mas importante en términos de produccién de renio a nivel mundial, superando
a Estados Unidos y Polonia, esto se encuentra asociado directamente con la alta produccion de
cobre a partir de yacimientos cupriferos. El cobre es otra materia prima en donde Chile es lider, a
continuacidn se puede ver su evolucion en términos de precio y los principales productores
(Figura 2 y Tabla 3) [4]:
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Figura 2: Precios del cobre (2008-2015) [4].

Tabla 3: Produccién mundial y reservas de cobre [4].

2014 2015

Produccion de cobre | Produccion 2014 [kton] | Produccion 2015 [kton] Reservas [kton]
Chile 5,750 5,700 210,000
Otros 3,600 3,900 150,000
China 1,760 1,750 30,000
Perl 1,380 1,600 82,000

Estados Unidos 1,360 1,250 33,000
Congo 1,030 990 20,000
Australia 970 960 88,000
Rusia 742 740 30,000
Canada 696 695 11,000
Zambia 708 600 20,000
México 515 550 46,000
Total 18,511 18,735 720,000

Ambos metales se producen en Chile para ser exportados principalmente como materia prima,
la investigacion actual se enfoca en la produccién de un bien comercializable de alta tecnologia
basados en ambos metales con el objetivo de otorgarle valor agregado a la industria minera nacional

y aportar con el desarrollo alternativo de energia.



1.4. Ocurrencia y metalurgia extractiva del renio

El renio se encuentra asociado tipicamente a la molibdenita (MoS2) reemplazando el atomo de
molibdeno, mineral presente en porfidos cupriferos. En este tipo de depositos las leyes tipicas de
cobre fluctian entre 0.3-1.6%, mientras que las de molibdeno en 0.01-0.05%, los minerales
sulfurados de Cu y Mo son separados mediante el proceso de flotacién, a partir de esto se obtiene

un concentrado de molibdenita con un contenido de renio a nivel de ppm [2].

Tabla 4: Contenido de renio en concentrados de molibdenita de diferentes minas [2].

Pais Mina Contenido de Re [ppm]
Island Copper 700-1300
Canada HVC 200-400
Endako <100
Pinto Valley 1500-2000
Magma San Manuel 800
Bagdad 350
E.E.U.U. Sierrita 180
Bingham Canyon 250
Climax 30
Henderson 20
México La Caridad 570
Perti Cuajone 580
Toquepala 600
Chuquicamata 300
Chile El Salvador 600
El Teniente 400
Irén Sar Chesmeh 800

Cerca del 80% de la produccion de renio se recupera a partir del polvo de combustion del
procesamiento de concentrados de molibdenita, en donde el renio se oxida y pasa por una pila de
combustion junto con gases sulfuro. Mediante el tratamiento de estos gases se puede llegar a la
formacion de acido sulfurico y otros fluidos que contienen el metal disuelto. Finalmente, el renio
se precipita a partir de estos fluidos como perrenato de amonio (NH4ReOQa4) en forma de polvo
blanco. Esta es la forma més comdn de comercializar el renio. El otro 20% de la produccion
primaria proviene de depositos estratoligados de cobre emplazados en roca huésped sedimentaria

en Kazajstan y Polonia.




1.5. Motivacidén

El contexto global sitGa a la energia como un insumo critico para el desarrollo humano, tanto en
el &mbito industrial como en el tecnolégico. Por otro lado, con respecto a la produccién minera,
Chile es lider mundial en produccion de cobre y de renio, sin embargo, estos se venden y se
exportan principalmente como materia prima para un amplio espectro de usos, esto lleva a la
busqueda de una potencial aplicacion de ambos metales en un material tecnoldgico que vaya en la
linea de la produccion limpia de energia renovable desarrollado en Chile y que a su vez agregue
valor a la industria. Para esto, el material producido debe ser comparado mediante pardmetros
electroquimicos con otros metales y aleaciones utilizados en la industria 0 que se encuentran
actualmente en investigacion y ser econOmicamente competitivo con otros materiales
electrocatalizadores de la REH, actualmente los mejores materiales en este sentido son los metales
del grupo del platino, sin embargo, debido a su alto valor* se intenta restringir su uso.

1.6. Objetivo general

Desarrollar estrategia para producir un material hibrido de 6xidos de renio y cobre con
nanotubos de carbono con actividad electrocatalitica para la reaccién de evolucién de hidrégeno
en la electrolisis del agua.

1.7. Objetivos especificos

I. Obtener mediante electrodeposicién los siguientes materiales: (i) éxidos de cobre, (ii)
oxidos de renio, (iii) una mezcla de 6xidos de Re y Cu y (iv) una mezcla de 6xidos de
Re-Cu con nanotubos de carbono.

ii. Caracterizar los materiales electrodepositados mediante las técnicas de microscopia
electronica de barrido (SEM), analisis de espectroscopia de rayos X de dispersién de
energia (EDS), difraccion de rayos X (XRD) y UV-Visible para obtener informacion
acerca de la morfologia de los depdsitos, su estructura cristalina y su calidad.

iii. Obtener parametros cinéticos de los materiales producidos y caracterizados con
respecto a la reaccion de evolucién de hidrégeno (REH).

1.8. Hipotesis

La adicién de nanotubos de carbono permitira la generacion de electrodepositos hibridos con un
mejor comportamiento electrocatalitico de la reaccion de evolucion de hidrégeno en el proceso de
electrolisis del agua en medio &cido debido a sus caracteristicas de alta conductividad y gran area
superficial, se espera que la influencia de ambos factores mejore la etapa de transferencia de carga
del sistema de forma significativa en comparacion con el material de Re-Cu sin nanotubos.

4 En la seccion Anexo B se puede ver una comparacion de precios de metales del grupo del platino.
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1.9. Alcances
Los alcances del presente trabajo se centran en los siguientes puntos:

e Obtencién y comparacion mediante parametros cinéticos electroquimicos tales como la
densidad de corriente de intercambio, pendiente de Tafel y coeficiente de transferencia de
carga catddico de los siguientes materiales: (1) Cu, (2) Re, (3) Re-Cu y (4) Re-Cu-
Nanotubos de carbono.

e Describir la calidad de los depositos de forma cualitativa en base a su morfologia y su
composicion quimica.

Mediante estos alcances se puede dar pie a trabajos futuros en el desarrollo de un mecanismo
de reaccion para estos materiales ademas de identificar sus propiedades electroliticas para la
hidrélisis del agua.



2. Antecedentes

2.1. Fundamentos teoricos de electroquimica

Para los procesos de electrodeposicion y electrocatalisis es necesario utilizar conceptos basicos
de la teoria electroquimica, los cuales se describiran brevemente a continuacién [6]-[12].

2.1.1. Termodinamica

Cuando las condiciones de operacion de una celda electrolitica son diferentes a las condiciones
estandar (25°C, 1 [atm] y 1 [M] de concentracion) se debe utilizar la ecuacion de Nernst para
conocer el potencial del electrodo. Esta ecuacion se puede obtener a partir de la energia libre de
Gibbs [11]:

AG = AH —T * AS [L]
mol

Ecuacion 1: Energia libre de Gibbs.

Donde AH, T, AS se definen como la variacion de entalpia, temperatura y variacion de entropia,
respectivamente. La diferencia de entalpia es una medida de la energia requerida para romper
enlaces moleculares o para transformar reactantes en productos [12].

La energia libre también puede escribirse de la siguiente forma:
AG = AG° + RT * In(K)

Ecuacion 2: Energia libre de Gibbs en funcion de la actividad.

Donde K es la constante de equilibrio de una reaccion general.
A partir de la conservacion de energia, se puede obtener lo siguiente:

AG = —nFAE [L]
mol

Ecuacion 3: Energia libre de Gibbs.

En donde AE [V] es la diferencia de potencial entre los electrodos, n el nimero de moles de
electrones involucrados en la reaccion y F es la constante de Faraday (96,485 [C/mol]).



La ecuacion de Nernst es ampliamente utilizada en la electroquimica y es valida para sistemas
en los cuales no varia su composicion quimica en el tiempo (sistemas en equilibrio), se puede
representar mediante la siguiente expresion:

RT ( Aox

Eo=Ey+_In )[V]

Ecuacién 4: Ecuacion de Nernst.

Qreq

Donde:

E,: Potencial de equilibrio [V].

E,: Potencial de equilibrio estandar [V].

R: Constante de los gases, 8.314 [J/mol-K].
T: Temperatura [K].

z: NUmero de carga.

F: Constante de Faraday, 9.65x10” [C/kmol].
a,- Actividad de la especie oxidada.

a,.q. Actividad de la especie reducida.

A partir de esto se pueden construir los diagramas de Pourbaix, que permiten identificar zonas
de estabilidad de metales, iones y compuestos sélidos en sistemas en equilibrio, en la Figura 3 se
muestran los diagramas para el cobre y el renio, los cuales seran utilizados como referencia para
identificar las especies que se pueden encontrar en solucion o en estado sélido (depoésito).

Eh (Volts) Cu - H20 - System at 25.00 C Eh (Volts) Re - H20 - System at 25.00 C
2.0 2.0
ReO4
15 1.5
T-Cu(+2 ; I
0 uea) | Cu(OH)2 L0 T ReOd(a)
0.5 TT— 05 [——
- \'_\*‘x\_\\ . \‘\-\_
— T ——— _ReO2 \\\
0.0 P T 0.0 | e
TT—— w20~ I —
— . \—\_\-\L\¥\I:h_\
05 0.5 . B—
1.0 ]
Cu Re(-a)
15 1.5
2.0 2.0
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
pH pH

Figura 3: Diagrama de Pourbaix del sistema renio-agua y cobre-agua a 25°C.
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2.1.2. Cinetica electroquimica

La cinética electroquimica estudia la velocidad con la que ocurren las reacciones que se pueden
representar mediante la siguiente expresion:

At? + ze & DO

Ecuacion 5: Reaccion electroquimica.

Segun el sentido de la reaccion se define la reduccion (sentido derecho) y la oxidacién (sentido
izquierdo).

Mediante la ecuacion de Faraday se puede calcular de forma tedrica la masa electrodepositada
en un proceso electroquimico a partir del tiempo de deposicion y la intensidad de corriente aplicada,
asumiendo una eficiencia de corriente de un 100%:

m_I-t

P, F
Ecuacion 6: Ecuacion de Faraday.

Donde:
m: Masa que reacciona electroquimicamente [kg].
P, Peso equivalente [kg/kmol de cargas].
I: Intensidad de corriente [A].
t: Tiempo [s].
F: Constante de Faraday, 9.65x107 [C/kmol].

A partir de esta ecuacién se obtiene que la velocidad de reaccion se relaciona con la densidad
de corriente:

_om _Pe-I
At F-A

Ecuacion 7: Velocidad de reaccion electroquimica.

v = constante - i

Donde:

v: Velocidad de reaccion electroquimica [kg/s-m?].
A: Area de reaccion [m?].

i: Densidad de corriente [A/m?].
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2.1.3. Controles cinéticos

Para que ocurra una reaccion electroquimica el ion debe moverse a la superficie del electrodo
(transferencia de masa) y debe existir ademas una transferencia de carga. Donde la etapa
controlante es la que ocurre de forma més lenta en el proceso.

Cada paso esta definido por una velocidad de i;,, (transferencia de masa) y i;. (transferencia de
carga:

transporte

ANERRARRERRAN

Figura 4: Esquema de controles cinéticos.

En base a esto existen 3 controles:

e i.n > i, :Reaccion controlada por transferencia de carga.
e i, < i;: Reaccion controlada por transferencia de masa.
e i, = i;.. Reaccion por control mixto.

I. Control por transferencia de carga

El sobrepotencial es relevante para evaluar la transferencia de carga, se puede definir como la
diferencia de potencial que se aplica en exceso para superar la energia de activacion y se representa
de la siguiente forma [8]:

n=El)—-E.[V]

Ecuacion 8: Sobrepotencial.

En donde E(I) [V] es el potencial de electrodo que se obtiene como resultado de un flujo de
corriente y E, [V] el potencial de equilibrio (sin circulacion de corriente externa).

A continuacion, se muestra un esquema de las reacciones que ocurren en un electrodo, en donde
la densidad de corriente neta es la diferencia entre la densidad de corriente anddica y catodica:
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qu:ia—licl

Figura 5: Reacciones electroquimicas en electrodo.

Pueden ocurrir 3 casos:

e i,>]i.| = i> 0:Electrodo se comporta como &nodo.
e i, <l|i.| = i< 0:Electrodo se comporta como catodo.
e i, =1|i.] = i=0:Reaccion en equilibrio, i, =i, = |i.|

Para el ultimo caso de equilibrio, se define la densidad de corriente de intercambio (i,). En el
caso de transferencia de carga se utiliza la ecuacién de Butler-Volmer para el calculo de la densidad

de corriente:
=iy exp (o) = exn (= o)
I =1g|exp RT n exp RT n

Ecuacion 9: Ecuacion de Butler-Volmer.

Donde:

i: Densidad de corriente [A/m?].

i: Densidad de corriente de intercambio [A/m?].

a, Yy a.. Coeficientes de transferencia de carga anddico y catddico.
n: Sobre potencial [V].

R: Constante de los gases, 8.314 [J/mol-K].

F: Constante de Faraday, 9.65x10’ [C/kmol].

T: Temperatura [K].

La ecuacion de Tafel es una expresion empirica que relaciona a densidad de corriente (i) en
[A/m?] con el sobrepotencial, para el caso de aproximacion de campo alto de la ecuacion de Butler-
Volmer (|n| = 100 [mV]) [8]:

n=a+bxlog(i)

Ecuacién 10: Ecuacion de Tafel.
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Donde:

n: Es el sobrepotencial [V]

ay b: Constantes de Tafel [V].
i: Densidad de corriente [A/m?].

La densidad de corriente de intercambio es un parametro cinético relevante en la electrocatalisis,
especialmente para comparar materiales de electrodos con respecto a una reaccion. Se puede
calcular mediante las siguientes relaciones empiricas:

. ack
ip = zFk.cq exp <— RT Ee)

Ecuacion 11: Densidad de corriente de intercambio en funcién de pardmetros catddicos.

) aF
ip = zFk,cp exp (ﬁ Ee)

Ecuacion 12: Densidad de corriente de intercambio en funcién de parametros anddicos.

Donde:
k.y k,: Constantes de velocidad catodica y anodica, respectivamente [1/s].
c4 Y cp: Concentracion superficial de A (aceptor) y D (donor), respectivamente [mol/m?].

ii. Control por transferencia de masa
El control por transferencia de masa se describe mediante la ley de Fick:
(Cb — C5)
6

Ecuacion 13: Ley de Fick electroquimica.

i=z-F-D-

Donde:

D: Coeficiente de difusion [m?/s].

c,: Concentracion del reactante en el seno de la solucion [kmol/m?].
cs: Concentracion del reactante en el sitio de reaccion [kmol/mq].

& Espesor de la capa de difusion [m].

Cuando la concentracion en la superficie del electrodo tiende a cero, se llega al valor de la
densidad de corriente limite:
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Cp
o)

Ecuacién 14: Densidad de corriente limite.

i=z-F-D-

Este valor depende de la agitacion del sistema, la cual disminuye la capa limite, aumentando asi
el valor de ij:

Ll

Re3

iL3
REQ

Re1

L2

Re; > Re, > Re

E° E

Figura 6: Variacion de la densidad de corriente limite con la agitacion.

iii. Control mixto

La velocidad de reaccion bajo control mixto se puede expresar mediante la siguiente ecuacion:
1 1 1

lemix  lte  Um
Ecuacion 15: Relacion de controles cinéticos con respecto al control mixto.

Reemplazando por la ley de Fick y la ecuacion de Butler-Volmer se obtiene lo siguiente:

i [exp (%8 ) — exp (- % )]
148 oxp (%l ) — 8 exp (%L )

Ecuacion 16: Densidad de corriente por control mixto.

1=

Donde:
i%: Densidad de corriente de intercambio [A/m?].

i1 4. Densidad de corriente limite anddica [A/m?].
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i,0. Densidad de corriente limite catodica [A/m?].

A continuacion, una representacion de los controles expuestos anteriormente:

In|i|

Figura 7: Esquema de diagrama de Evans de controles cinéticos.

2.1.4. Consumos de energia

La electrodeposicidn de metales o la electrélisis del agua son procesos que llevan asociados un
costo energético, la siguiente ecuacion representa la energia consumida en una celda:

W =Veeaa * Lcetdaa " t

Ecuacion 17: Energia consumida.

Donde:

W' Energia consumida [J].

Vee1aq: TeNsion de celda [V].

I..;;: Intensidad de corriente de trabajo de la celda [A].
t: Tiempo de trabajo de la celda [s].

La cantidad de energia utilizada en la deposicion de metales por unidad de masa se cuantifica
mediante el consumo especifico de energia:

CEE = ————
m-3.6-10°

Ecuacion 18: Consumo especifico de energia.

Donde:
CEE" Consumo especifico de energia [kWh/kg].
m: Masa depositada [kg].
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En términos de la eficiencia de corriente en la electrodeposicion de metales se utiliza la siguiente
expresion:

m [
Necorr = dev . 100 = dep . 100

mFaraday ltotal

Ecuacion 19: Eficiencia de corriente en electrodeposicién.

Donde:

Neorr Eficiencia de corriente [%].

Mgep- Masa depositada [kg].

Mraraday- Masa depositada segin la ecuacion de Faraday [kg].

Laep- Densidad de corriente efectiva utilizada en la electrodeposicion [A/m?].

irorqr: SUMa de densidades de corriente usadas en cada reaccion [A/m?].

2.1.5. ITO en electroguimica

El ITO (Indium Tin-doped Oxide) es un sélido transparente e incoloro de forma laminar
compuesto por 6xido de indio (I11) dopado con 6xido de estafio (1), normalmente en una relacién
de 90% In203 y 10% SnO2. Es un material asociado a aplicaciones tecnoldgicas debido a su
capacidad de ser un conductor eléctrico transparente y de reflejar una porcion del espectro
infrarrojo, otorgandole propiedades Opticas interesantes [13].

Se destaca la utilizacion del ITO en el campo de la electroquimica como electrodo, siendo un
sustrato ideal para la deposicion de especies por sus capacidades eléctricas y por su transmitancia,
la cual facilita el estudio de estructuras y morfologias asociadas a técnicas de microscopia como el
SEM, TEM, difraccion de rayos X, entre otros. Cabe destacar que es un material inerte, por lo que
no se ve afectado por las caracteristicas quimicas del electrolito en medio &cido [6].

En términos electroquimicos, el 1TO se considera un electrodo perfectamente polarizable, es
decir que la intensidad de corriente permanece constante e independiente del potencial aplicado en
un intervalo considerable, es decir, se comporta de forma irreversible, por lo que no interviene en
las mediciones de la respuesta del sistema de los materiales a estudiar, por eso se elige como
electrodo para el presente trabajo [5], [14].
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2.2. Economia del hidrégeno

La poblacion actual en el mundo es de 7 mil millones de personas y se estima que para el afio
2050 esta cifra alcance los 9 mil millones, asociado a esto se encuentra un fuerte desarrollo de la
industrializacion, crecimiento del mercado automotriz y un aumento en el consumo de energia [15].
Se espera que la demanda energética global crezca en un 40% para el afio 2040, y junto a esto se
encuentra asociado una mayor generacion de gases invernaderos, tales como el COqz, este
incremento se puede ver representado en el siguiente grafico [15]°:

20 000 Primary energy demand:

Mtoe

= Current Policies
Scenario

15 000 == New Policies

Scenario

s 450 Scenario

10 000 Energy-related

CO, emissions (right axis):

=== Current Policies
Scenario

5000

=== New Policies
Scenario

=== 450 Scenario

1990 2000 2010 2020 2030 2040

Figura 8: Demanda mundial de energia y emision de CO2 al afio 20406 [15].

Existe una fuerte tendencia actual que impulsa la migracién a un nuevo sistema energético
basado en energias sustentables. Hoy en dia las energias renovables constituyen hasta un 20 % de
la matriz energética en mas de 30 paises, sumado a esto se han creado fuertes politicas de
integracion de estas fuentes a nivel mundial que buscan imponer objetivos a largo plazo en esta
materia, donde se tienen exponentes como Dinamarca y Alemania, que para el 2050 se espera que
su matriz energética se componga de ERNC’ en un 100% y 60%, respectivamente [16].

Esto ha generado el estudio del hidrégeno como una potencial fuente de energia para el
reemplazo de los combustibles fosiles tales como el gas, el petroleo y el carbén. Esta tendencia se
encuentra sustentada principalmente por los efectos negativos que una economia centrada en el
carbono trae consigo, donde destacan las emisiones de CO y COz2, seguridad energética, cambio
climatico, una consciencia global més potente acerca de la sustentabilidad y la futura escasez de
hidrocarburos [16].

> Descripcion de escenarios se encuentra en la seccion de Anexo C.

6 Con respecto al grafico, Mtoe significa One Million of Tonne Qil Equivalent, es una unidad de energia definida
como la cantidad de energia liberada por la quema de una tonelada de petréleo. Equivale a 42 gigajoules
aproximadamente.

7 Abreviacion de Energias Renovables No Convencionales.
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El hidrogeno es el elemento mas abundante del planeta, presente en el agua, hidrocarburos,
compuestos organicos, hidruros, entre muchos otros. Es considerado como un transportador de
energia®, al igual que la electricidad, pero que en el largo plazo puede producirse de manera limpia
utilizando energia edlica o solar por el método de la electrolisis del agua, sin embargo, hoy es la
forma mas cara de producir hidrégeno y representa cerca del 4%, siendo superado ampliamente
por fuentes de produccion mas contaminantes y baratas tales como el carbon (18%), el gas natural
(40%) vy el petrdleo (38%) [16]. Cabe destacar que se producen entre 45-50 millones de toneladas
de hidrégeno al afio, en donde su mayor uso actualmente es la produccion de amonio®, materia
prima esencial para la fabricacion de fertilizantes y por ende es un factor clave para la agricultura
(compone cerca del 49% del uso total de hidrdégeno), mientras que un 37% del consumo se le
atribuye a la industria petroquimica, en donde es utilizado para los procesos de refinacion de
petréleo, un 8% a la produccion de metanol y 6% en otros usos de menor escala [15], [17], [18].

Dentro de este contexto se establece el concepto de economia del hidrdgeno, el cual nace luego
de la crisis del petroleo en la década de 1970, centrado basicamente en cambiar la matriz energética
y desarrollar el uso del hidrégeno. Bajo este concepto se estudia la produccion a gran escala de Hz,
la construccion de estaciones de servicio y recarga, las posibles aplicaciones estacionarias
necesarias para sustentar una economia y la tecnologia asociada al sistema de transporte. A partir
de esta idea se fomenta la creacion de politicas internacionales promovidas por la International
Energy Agency (IEA)¥ y la International Partnership for the Hydrogen Economy (IPHE)! [19],
incluyendo un desarrollo en conjunto de diferentes potencias mundiales. Varios paises tienen
esquemas acerca de como lograr una economia basada en hidrégeno, existiendo algunos casos de
estudio en Norteamérica, Sudamérica, Europa y Asia [20].

Tradicionalmente, los motivos para promover al hidrégeno como transportador de energia son
[19]:

I. Proteccion medioambiental (es una energia limpia que libera H20 al utilizarse), la
produccion de hidrogeno puede ser sustentable mediante energias renovables.

i. El hidrogeno puede proveer medios de transporte y sistemas de almacenamiento de
energia.

iii. Necesidad de encontrar un sustituto para los recursos no renovables, principalmente los
combustibles fosiles.

8 Sustancia que almacena energia para luego utilizarla de forma controlada.

° La produccion de amonio (NH3) se realiza a partir de Hz y N (obtenido del aire) en un proceso llamado Haber-
Bosch que involucra altas presiones (150-300 [atm]) y altas temperaturas (400-500 °C), esta forma econdémica de
producir fertilizante ha permitido el desarrollo exponencial de la poblacion, pero conlleva altas emisiones de CO°
[79].

10 La IEA sirve como una instancia para discutir temas relacionados con tecnologia energética, permite a los paises
miembros el desarrollo de politicas tecnoldgicas. Varios acuerdos tales como estudios colaborativos se han llevado a
cabo entre diferentes paises.

1 EI IPHE sirve como instrumento para implementar estudios internacionales relacionados con el hidrégeno y las
celdas de combustible. En esta institucion forman parte paises como China, India, Japon y Corea entre otros. Desde la
perspectiva de IPHE el hidrégeno sugiere la posible solucién para satisfacer la energia a nivel mundial y reducir las
emisiones de gases invernaderos.
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Iv. Ayuda a resolver el problema de la intermitencia de las energias renovables, las cuales
pueden aprovecharse para entregar corriente eléctrica y producir Hz por hidrolisis.

V. No hay petréleo en todos los paises, pero si se puede producir hidrégeno en cualquier
parte del mundo, ayudando a resolver problemas de distribucion.
Vi. Una parte importante de la quema de hidrocarburos genera una alta fraccion de energia

y calor que se pierde, el hidrogeno es mas eficiente (eficiencia de energia de celdas de
combustible va entre 40-60% dependiendo de la aplicacion, mientras que los motores
de combustion interna pueden llegar hasta el 20%) [21].

vii.  Conflictos politicos por la alta volatilidad de los precios de combustibles fdsiles podrian
evitarse en el futuro.

Es necesario destacar ciertas propiedades del hidrégeno desde el punto de vista de su uso como
un combustible. Su punto de inflamabilidad'? es mucho menor que en el caso de los combustibles
fosiles, esto implica que los motores pueden utilizar sistemas mas simples de encendido y resistir
condiciones mas extremas que los motores de combustion interna. Ademas, el hidrogeno posee una
temperatura de ignicion'® mas alta en comparacion a otros combustibles, esta es una excelente
propiedad en términos de la seguridad de almacenamiento (ver seccién Anexo D para detalle de
valores). Cabe destacar que, debido a su alta reactividad en presencia de oxigeno, la forma de
almacenamiento adquiere importancia para evitar problemas de seguridad [17].

La tecnologia que ha cobrado mayor importancia hoy en dia son las celdas de combustible
aplicadas para la generacion de energia eléctrica para motores eléctricos o calor. El rendimiento
energético que puede llegar a tener el hidrogeno es de 143 [kJ/gr] [17], casi 2.75 veces mayor que
los hidrocarburos [20]. A pesar de tener un mayor rendimiento, la produccion de hidrogeno puro
sigue siendo costoso mediante la electrdlisis, que es la opcién mas estudiada en relacién con la
generacion a gran escala de Hz sin emision de carbono. Ademas del costo, el Hz2 posee una menor
densidad de energia (10 [MJ/m®]) comparada con otros hidrocarburos tales como el metano (32.6
[MJ/m®]) y el propano (86.7 [MJ/m®])*4, esto implica la utilizacion de un tanque de mayor tamafio
en vehiculos de transporte [20]. Junto con lo mencionado anteriormente, hay mas problemas
técnicos, tal como la fuga de hidrogeno a la atmdsfera. Aln no se tiene una estimacion real de como
afectaria al medio ambiente un escenario de uso a gran escala de Hz [17].

Sin embargo, los vehiculos basados en celdas de combustible estan comenzando a desarrollarse
fuertemente y a superar barreras. Actualmente todos los automoviles de este tipo estan basados en
la tecnologia PEMFC?® (por sus siglas en inglés) y tienen una capacidad promedio de 4-5 [kg] de
almacenamiento de H2®. Hoy existen cerca de 600 autos que utilizan hidrégeno en el mundo

12 Temperatura a la cual un combustible genera suficiente vapor para formar una flama en contacto con el aire, esta
en condiciones para inflamarse, pero le falta una fuente de encendido.

13 Temperatura a la cual un material se enciende sin la presencia de una fuente externa de encendido.

14 Bajo condiciones de 1 [atm] y 15°C.

15 Celdas de combustible con membrana de intercambio de protones.

16 Como promedio se tiene que el consumo de un vehiculo basado en hidrogeno es de 1 [kg] de H, por cada 100
[km] [16].
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(funcionando en base a celdas de combustible): 300 en Estados Unidos, 160 en Europa, 50 en Jap6n
y 130 en Corea del Sur. Ademas hay 100 buses aproximadamente operando en diferentes partes
del mundo [16]. Es importante recalcar que el sector del transporte actualmente representa cerca
de un 60% del consumo de combustibles fésiles y 1/5 de las emisiones mundiales de CO2 [17].

Con las nuevas capacidades de estos vehiculos se puede llegar a tener la misma autonomia que
un automavil con motor de combustion interna, este es un factor importante en la diferenciacion
con su principal competidor, los automoviles eléctricos con bateria, que adn logran autonomias
inferiores (hasta 430 km por carga) [22] y tienen un tiempo de recarga de energia mayor (desde 75
minutos hasta horas para una carga completa dependiendo del vehiculo) [23]. Mientras que en el
caso del hidrogeno la recarga puede durar hasta 3 minutos y la forma de cargar Hz es similar a la
del combustible fosil [24].

Una disminucién de costos y una forma sustentable de produccion de hidrogeno es clave para
lograr una economia basada en este combustible. El desarrollo tecnoldgico de diferentes materiales
electrocataliticos para la reaccion de evolucién de hidrdgeno va de la mano con este objetivo.

2.2.1. Integracion de energias renovables vy la electrélisis del agua

La produccion de H2 mediante la electrdlisis del agua sustentada a partir de ERNC como la solar
o eolica provee una via medioambientalmente amigable para suplir la demanda creciente de
energia. Por ejemplo, el exceso de energia eléctrica generada por paneles fotovoltaicos debido a un
periodo en donde se captura una gran cantidad de energia solar, puede ser aprovechado por
electrolizadores de agua para generar hidrégeno. Mientras que en los periodos de baja energia solar
donde no se genera electricidad suficiente para ciertas aplicaciones, se puede utilizar el H:
almacenado previamente para generar electricidad mediante celdas de combustible (ver Figura 9).
Las celdas de combustible pueden trabajar con una alta densidad de energia, alta eficiencia y con
bajas emisiones de gases de efecto invernadero, ademas el H20 generado como subproducto puede
volver a alimentarse al proceso de electrolisis [25].

Sin embargo, la eficiencia de celdas fotovoltaicas y electrolizadores son de 20% y 70-80%,
respectivamente. En base a esto se han obtenido valores de eficiencia total del sistema de 16% en
la transformacion de energia solar a energia quimica como hidrogeno, por lo que ain se requiere
investigacion en esta area para aumentar las eficiencias y bajar los costos de los materiales
utilizados en el proceso [21], [26].

20



Solar cell
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Figura 9: Esquema del ciclo de energia utilizando electrélisis del agua para almacenar la energia solar y celdas de
combustible para generar electricidad [25].

2.3. Electrolisis del agua

El proceso de electrdlisis del agua se basa en la separacion de la molécula de agua mediante la
aplicacion de electricidad:

Electrolizador
H00) = Ha(g) 5 02(9)

Ecuacion 20: Electrdlisis de la molécula de agua.

Una de las ventajas de esta reaccion es su reversibilidad, lo que permite utilizar el hidrégeno
como energia mediante las celdas de combustible [12]:

HZ 0(1) Celda de combustible Hz(g) + E Oz(g)

Ecuacién 21: Reaccion en celdas de combustible.

Una celda basica de electroélisis convencional de agua utilizada actualmente para la produccion
de hidrégeno opera en medio alcalino y se compone de un anodo, un cétodo, un diafragma o
membrana, una fuente de poder y un electrolito, como se puede ver en el siguiente esquema [27]:
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Figura 10: Esquema de celda de electrolisis de agua alcalina convencional [27].

En donde las reacciones (medio alcalino) son las siguientes:

Catodo: 2H,0 + 2e™ — Hy(g) + 20H
1
2

Ecuacion 22: Reaccién catédica y anddica en una celda de electrolisis convencional.

Anodo: 20H(,) = 5 0y(g) + 2€~

En términos de condiciones operacionales de la electrolisis convencional es relevante destacar
los siguientes puntos [28]:

El pardmetro global es la tension de celda, el cual determina el consumo de energiay la
eficiencia eléctrica del sistema. Se busca reducir la tension de celda para una misma
corriente de operacion con el objetivo de producir la misma cantidad de hidrogeno y asi
mejorar la eficiencia del proceso disminuyendo la energia consumida.
Operacionalmente se trabaja entre 1.8-2 [V].

Con una mayor densidad de corriente se obtiene un aumento en la tasa de produccion
de hidrogeno. El aumento excesivo de este parametro implica un aumento en la
generacion de burbujas y por ende se incrementa la resistencia eléctrica del sistema. En
la industria se trabaja en un rango de 1000-3000 [A/m?].

El aumento de la temperatura permite trabajar con menores potenciales de celda, sin
embargo, si aumenta mucho este valor se tiene una excesiva evaporacion de agua y se
estresa el material de los electrodos. Industrialmente se trabaja entre 80-90°C.
Conductividad del electrolito es relevante para la transferencia de iones en solucion, su
concentracion del electrolito influye en la resistencia eléctrica del sistema, lo cual se
traduce en un mayor gasto energético. Por esto se usa KOH entre 25-30%
(conductividad = 120 [Q*m™] a la temperatura de operacion [29]).
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V. La estabilidad de los electrodos es clave para el proceso, ya que estos trabajan en un
ambiente alcalino altamente corrosivo. Los metales nobles han demostrado tener una
buena resistencia bajo estas condiciones, sin embargo, son muy caros para utilizarlos
en el proceso. Actualmente se usan electrodos basados en niquel como anodo y como
catodo [28], en algunos casos se recubre de platino el cadtodo y de 6xido de manganeso
el &nodo para mejorar la actividad, pero a su vez encarece el material [17], también es
normal utilizar acero inoxidable como anodo.

Para disminuir el consumo de electricidad se han realizado diversos avances tecnologicos tales
como la activacion de electrodos (uso de electrocatalizadores), cambio en el disefio de celda,
utilizacion de electrolito en base a un polimero solido (SPE por sus siglas en inglés) y pruebas de
electrolisis por vapor [12]. Dentro de este marco, el presente trabajo se enfoca en el desarrollo de
un material electrocatalizador. Para el estudio del proceso es necesario abarcar consideraciones
termodinamicas y cinéticas, las cuales seran revisadas a continuacion.

2.3.1. Consideraciones termodinamicas

Usando las ecuaciones Ecuacién 20 y Ecuacién 4 se puede obtener la ecuacion de Nernst para
la electrolisis de agua, la cual representa el voltaje termodindmico [11]:

RT Py * /P
- E, _Tln <u> V]

Ecuacién 23: Ecuacién de Nernst.

AxH,0

Donde E, [V] es el potencial de equilibrio, E, [V] el potencial de equilibrio estandar, R es la
constante de los gases (8,314 [J/mol-K]), T [K] la temperatura y F la constante de Faraday. Esta
ecuacion permite calcular el potencial de equilibrio de celda bajo diferentes condiciones.

En condiciones estandar se tiene que la energia libre de Gibbs es 237.2 [kJ/mol], por lo tanto,
utilizando la Ecuacion 3 se obtiene el potencial de celda necesario para que ocurra la reaccion de
electrolisis [12]:

237.2 [i]

I
Edetda = e =123[v]
296,485 [W]

Ecuacion 24: Potencial de celda estandar de la electrolisis del agua.
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I. Voltaje termo-neutral
La entalpia de formacion de la reaccion de electrolisis del agua es la siguiente:

! 0 k]
H;0q1) = Ha(g) +§02(g) AHP = 285.84 [ﬁ]

Ecuacion 25: Entalpia de formacion de electrolisis del agua.

Cuando la electrdlisis se lleva a cabo bajo condiciones adiabéticas (sin intercambio de calor con
el medio) la entalpia de reaccion total debe proveerse mediante corriente eléctrica. El voltaje
necesario para mantener una reaccion electroquimica sin generacion o absorcién de calor operando
a 25°C se define como el voltaje termo-neutral [28]:

AH?  285.84 [k—]
AV,, = bf = moll_ — 148 (V]
nF 5.96485 [W]

Ecuacion 26: Voltaje termo-neutral.

Operacionalmente se trabaja sobre este valor para asegurar que ocurra la reaccion, liberando asi
calor al medio.

Lo mencionado anteriormente y la dependencia del potencial de celda con respecto a la
temperatura se puede ver en el siguiente esquema [28]:

2.0

1.8 - Reaccion Exotérmica Voltaje Termoneutral

Il

1.6 - /

7

1.2 Reaccion Endotérmica

1.0 +

0.8 - /

T Voltaje de Equilibrio
0.6

0.4

3 No es posible la generacion de Hz

0.2 -

0.0 1 | 1 | 1
0 200 400 600
Temperatura [°C]

Potencial de Celda de Electrolizador [V]

Figura 11: Potencial de celda para la produccién de hidrdgeno por electrdlisis del agua en funcion de la temperatura [28].
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2.3.2. Consideraciones cinéticas

Para realizar la electrdlisis de agua a cierta velocidad es necesario tener una diferencia de
potencial mayor a la del equilibrio en el sistema, esto se logra mediante la aplicacion de corriente
eléctrica, generando también una disipacion de esta energia por medio de resistencias.

La energia necesaria para llevar a cabo la electrdlisis se puede obtener a partir de la Ecuacion
17, en este contexto es importante definir la tension de celda [12]:

Veelaa = AE, + z N+ IRypm + AV, [V]

Ecuacion 27: Tensién de celda en la electrolisis del agua.
Cada término sera descrito a continuacion.

i. Término de equilibrio (AE,)

Es la diferencia de potencial de equilibrio entre el &nodo y el catodo, depende de la naturaleza
de los electrodos, para modificar este término es necesario cambiar el material utilizado o activar
la superficie de los electrodos mediante un agente electrocatalizador [12].

Cabe mencionar que la reaccion de electrélisis del agua no es energéticamente simétrica, la
reaccién de evolucién de oxigeno (REO) es mucho mas demandante que la reaccion de evolucion
de hidrégeno (REH). Por lo tanto, la disipacion de energia ocurre de forma méas importante en el
anodo que en el catodo.

ii. Término de disipacion éhmica (IR,pm)

Representa la energia disipada debido a las resistencias eléctricas del circuito, energias de
activacion de las reacciones electroquimicas que ocurren en los electrodos, falta de disponibilidad
de superficie en el electrodo para reaccionar debido al cubrimiento con burbujas de gas, las
resistencias ionicas en el electrolito y la resistencia que aporta el uso de una membrana o diafragma
para el proceso. La resistencia 6hmica total de la celda se puede representar mediante la siguiente
ecuacion [28]:

Rohm = Rl + Rburbujas 0, + Riones + Rmembrana + Rburbujas H, + RZ [-Q]

Ecuacién 28: Resistencia total de celda.
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Donde:

R; Y R,: Resistencias eléctricas externas debido a cableado y conexiones en el anodo y en el
catodo, respectivamente [Q].

Rpurbujas 0, Y Rourbujas 1, - Resistencias asociadas al blogqueo en el anodo y catodo por burbujas
de O2y de Hz, respectivamente [Q].

Roembrana: RESIStENcia aportada por la membrana o diafragma al sistema [Q].
R;ones: Resistencia del electrolito [Q].

Tedricamente el material de los electrodos no deberia influir en este término, pero se ha visto
que si este tiene una pobre conductividad o el espesor del film activo es muy grande, aumentan las
caidas 6hmicas.

Se han desarrollado diferentes disefios de celda para disminuir la distancia de anodo-catodo y
evitar el encuentro entre burbujas de Hz2 'y Oz con el objetivo de bajar la resistencia del sistema, en
la seccidn de Anexo E se presentan 3 disefios de diferentes celdas.

iii. Término de estabilidad (AV;)

La diferencia de potencial en un electrolizador tiende a aumentar en el tiempo, este término de
estabilidad mide estas desviaciones que se generan debido a la pérdida de actividad de los
electrodos (degradacion del material) y el aumento en la caida 6hmica, entre otras causas. El
aumento de tension de celda se traduce en un mayor consumo de electricidad [12].

97

0 200 400 600

time, days

Figura 12: Aumento de potencial de electrolizador en el tiempo debido a efectos de degradacién de electrodos [12].
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iv. Término de disipacién por sobrepotencial (3. n)

Incluso cuando se alcanza el potencial de equilibrio las reacciones pueden ser lentas, por ende
es necesario aplicar un sobrepotencial (compuesto principalmente por la suma de los
sobrepotenciales anddico (n,) y catédico (n,)) para superar la barrera de energia de activacion [28].

Zn =1nq + 0.l [V]

Ecuacion 29: Término de disipacion por sobrepotencial.

Los sobrepotenciales de la evolucion de hidrogeno y de oxigeno se pueden representar mediante
la ecuacion de Tafel (Ecuacién 10), donde a [V] es el intercepto de Tafel y b [V] es la pendiente
de Tafel. Este ultimo es una propiedad intensiva que solo depende del mecanismo de reaccion y no
del tamafio del electrodo. La pendiente es el pardmetro cinético mas relevante electroquimico para
resolver mecanismos de reaccion en electrodos y junto con la densidad de corriente de intercambio
sirve para comparar la cinética de diferentes materiales de electrodos [12], [28].

Una mayor densidad de corriente de intercambio y una menor pendiente de Tafel indican una
mayor actividad en el electrodo. Cabe destacar que a medida que aumenta la densidad de corriente,
aumenta también el sobrepotencial de la reaccidn, como se puede ver en el siguiente esquema:

—a— Oxygen Overpotential
—e— Hydrogen Overpotential

2
E 7_7_7_7_,_7—['“" -
‘E | -1—’ B 1'01
] =
o -
g -
&-0.2-

-0.44

1 10 100 1.000
Current Density (A m™2)

Figura 13: Tipico gréafico de Tafel para la evolucién de hidrégeno y de oxigeno [28].
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Finalmente, en la Figura 14 se puede ver de forma resumida la composicion de la tension de
celda en la electrdlisis [12]:

applied voltage, AV

current ./

Figura 14: Variacion de voltaje aplicado a una celda de electrolisis con un flujo de corriente en la celda [12].

2.4. Electrocatélisis de la reaccion de evolucion de hidrégeno

Los electrocatalizadores son los encargados de aumentar la velocidad de reaccion, bajar la
energia de activacion y permitir que ocurran las reacciones a la mayor densidad de corriente posible
y de forma cercana al potencial de equilibrio (minimizando asi el sobrepotencial). EI término de
electrocatalisis se aplica normalmente a sistemas en donde la oxidacion o reduccion requieren una
formacion de enlace o al menos una fuerte interaccion de reactante, intermediario o producto con
el electrodo. El catalizador es el propio material del electrodo o especies adsorbidas desde la
solucion [30].

Como se menciond anteriormente, las caracteristicas de la relacion voltaje-corriente dependen
fuertemente de la eleccion del material del electrodo, algunos factores relevantes a considerar son
los siguientes:

I. Densidades de corriente de intercambio varian con el material del electrodo.

ii. La pendiente de Tafel depende también del material del electrodo e indica el cambio de
un mecanismo de reaccion.

iii. Existe una dependencia de la pendiente de Tafel con respecto a la temperatura.

En procesos electrocataliticos en donde el paso controlante es una reaccion superficial en el
electrodo (control por transferencia de carga), la densidad de corriente medida depende de la
actividad catalitica de la superficie del material y de su rugosidad (superficie real) [30].

Los metales nobles son los mejores materiales para la REH ya que muestran los menores
sobrepotenciales, dentro de ellos se encuentra el Pt, Rh, Pd, Ir. Se ha descubierto en los Gltimos
afios que los dxidos son electrocataliticos mas versatiles que sirven tanto para REH como para la
reaccion anodica de evolucion de oxigeno. EI RuOz, IrO2 y Rh203 han demostrado ser estables y
tener buenas propiedades conductoras [12].
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El alto precio de estos metales nobles!’ ha impulsado el desarrollo de alternativas de materiales
y de electrocatalizadores de bajo costo, en este contexto han destacado las aleaciones y materiales
hibridos tales como el disulfuro de molibdeno (MoS2), disulfuro de tungsteno nanoestructurado
(WS2), fosfuro de niquel (NizP), fosfuro de cobalto (CoP) y diferentes aleaciones de Ni entre
muchos otros. Junto a esto se han desarrollado catalizadores libres de metal, como por ejemplo el
nitruro de carbono-grafitico (g-CsN4) con grafeno dopado con nitrégeno [25]. Esta area de
investigacion sigue abierta en el tema de descubrir nuevos materiales que aporten en la produccion
de Ho.

Se ha estudiado la REH en medi6 acido y se encontré una dependencia tipo volcan de las
densidades de corriente de intercambio con respecto a la fuerza del enlace metal-hidrdgeno, en
donde el Pt muestra la mejor actividad electrocatalitica. Cabe destacar que, en solucion &cida, los
metales nobles y sus Oxidos todavia son los electrocatalizadores més efectivos, mientras que en
medio alcalino los metales de transicion como el Co, Fe y Ni han demostrado ser los catalizadores
mas activos y baratos, sin embargo, con desempefios inferiores a los metales nobles. Dentro de
estos materiales, los 6xidos de renio han demostrado tener un desempefio igual o superior al del Pt
[31] con respecto a su efecto electrocatalitico. La eleccion de un electrocatalizador para una
reaccién en particular contintia siendo un proceso empirico que se corrobora generalmente a través
de etapas experimentales [25].

Para el estudio de la electrocatélisis es necesario analizar sus mecanismos, la reaccion global de
evolucion de hidrégeno es clave para este proceso [30]:

Medio acido: 2H* + 2e~ - H,
Medio alcalino: 2H,0 + 2e~ —» H, + 20H™

Ecuacion 30: Reaccion global de evolucion de hidrdégeno en medio &cido y alcalino.

Asumiendo medio &cido, el mecanismo de la reaccion parte con un paso de adsorcion de
hidrégeno en la superficie:

H* + e~ - Hyy

Ecuacion 31: Adsorcion de hidrégeno en superficie del electrodo.

La formacion de la especie adsorbida se relaciona directamente con la energia de enlace entre
el hidrogeno y la superficie del electrodo. Como resultado de esto, la reaccion de adsorcion puede
ocurrir a un potencial desplazado del equilibrio, modificando el sobrepotencial de la reaccion.

Se plantean diferentes rutas para la REH, una con desorcion electroquimica y otra con desorcion
quimica:

17 Precios de metales del grupo del platino se pueden encontrar en la seccion Tabla 29, Anexo B.
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e Mecanismo I:
PasoA:H"+e”+M > M — Hyy,

Paso B: 2M — Hygs = 2M + Hy g

Ecuacion 32: Mecanismo de evolucién de hidrégeno con desorcién quimica.

e Mecanismo IlI:
Paso A:H*+e”™+ M -» M — Hyys

Paso C:M — Hygs + H* + e~ > M + Hyg

Ecuacion 33: Mecanismo de evolucién de hidrdgeno con desorcion electroquimica.

Donde M — H, 4 representa la adsorcion del H en el metal (M). Se puede ver que si por ejemplo
el material del catodo induce el aumento de la energia de enlace M — H,, 4, entonces disminuira la
velocidad del segundo paso de reaccién en ambos mecanismos (pasos B y C), definiendo asi el
mecanismo de reaccion.

En un material electrocatalitico se espera que la reaccion de evolucion de hidrégeno ocurra en
valores intermedios de energia libre de adsorcidn de hidrégeno, en donde se tiene un recubrimiento
significativo de H,, en el electrodo, pero sin perjudicar de forma importante los sitios activos en
la superficie por un efecto de bloqueo. A los materiales que presentan esta propiedad se les asocia
una alta densidad de corriente de intercambio.

Por otra parte, si el metal tiene una pobre afinidad con el H, 4, no se aprovecha la superficie del
electrodo para la reaccion. Ahora, si se tiene una afinidad muy grande por el hidrégeno, también
se genera un efecto negativo, ya que se interfiere en el desarrollo de la reaccidn, obteniendo en

ambos casos valores bajos de i,1°.

19 En la seccion Anexo F, Tabla 34, se encuentran los valores de la densidad de corriente de intercambio de
diferentes materiales a modo de comparacion.
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El calculo tedrico de las pendientes de Tafel se puede revisar en la seccién de Anexo G. El
resumen de los mecanismos se puede ver en la siguiente tabla [30]:

Tabla 5: Pendientes de Tafel y orden de reaccion para mecanismos de la reaccion de evolucion de hidrégeno [30].

Mecanismo Paso controlante Rango de Pendiente de Orden de
sobrepotencial | Tafel [mV/dec] reaccion
loll A (Volmer) Todos 120 1
I B (Tafel) Bajo 30 2
. Bajo 40 2
I C (Heyrovski)
Alto 120 1

Estos valores son utilizados como referencia a la hora de definir un mecanismo de reaccion para
la electrocatalisis en un material. La pendiente de Tafel y la densidad de corriente de intercambio
se pueden obtener de forma experimental.
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3. Estado del Arte

En esta seccién se analizan los estudios relacionados con la electrodeposicion de renio como
metal y como éxido, el rol de los éxidos de renio en la electrocatélisis de la reaccion de evolucién
de hidrogeno y la co-deposicion de renio con otros metales de transicion (cobre, niquel, hierro y
cobalto). Ademas, se aborda el tema del uso de los nanotubos de carbono con otros éxidos
metalicos. Cabe destacar que en la literatura no se habla directamente del efecto de los nanotubos
de carbono en depositos que contienen renio y cobre, y ademas con respecto a la co-deposicion de
ambos metales existe muy poca informacion. Por otro lado, la electrodeposicion de cobre en medio
acido es un proceso ampliamente estudiado, por lo que no se tocard este tema en esta revision
bibliografica.

3.1. Electrodeposicidén de renio

Méndez et al. [32] realizaron una revision del estado del arte de la electrodeposicion de renio en
medio acido?, enfocandose en el efecto de diferentes sustratos en base a metales nobles (Au, Pty
Rh) en un electrolito de acido perrénico, luego se realizaron experimentos electroquimicos y de
EQBM (microbalanza de cristal de cuarzo) para corroborar resultados de la literatura. En el caso
del Pty Rh se reconoce que los a&tomos de hidrégeno adsorbidos en la superficie del electrodo son
los intermediaros necesarios para la reduccion del ion perrenato, formando principalmente ReOz,
esto ocurre debido a la alta energia de enlace entre el hidrogeno adsorbido y el Pt o Rh, cabe
mencionar que se sugirio que el Re metélico encontrado en la superficie proviene de la
desproporcion de Re®*, el cual es inestable en solucion acuosa.

En el caso del electrodo de Au, se sugiere una competencia en la reduccién del ion perrenato
entre Re metalico y ReOz, cabe recalcar que en este electrodo ocurre la reduccion del ion luego de
la REH, generando oclusiones de hidrogeno gaseoso en el depésito, ademas se postula que el Hz
es la especie reductora del ion perrenato en este sistema. El fendmeno de la oclusion de hidrogeno
y la deposicion en electrodo de Au ha sido investigado también en otros estudios de Zerbino et al.
[33], [34], reportando resultados similares. ES necesario mencionar que se sugiere que el Re
metélico y el ReOztienen la misma actividad electrocatalitica para la REH [32].

Mediante la etapa experimental se pudo concluir que la reduccidn ocurre en 2 pasos:

V1 %)
ReO, — ReO, = Re

Ecuacion 34: Reduccion de Re(V11) a Re metalico.

20 Es importante considerar que el articulo fue publicado el afio 2003, por lo que se asume que el estudio refiere un
estado del arte hasta ese afo.
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La reaccion global seria la siguiente (en medio &cido) [31], [35]:
4ReOyqas) + 20H( 4y + 16e™ — Re + 3(Re0, - 2H,0) + 4H,0

Ecuacion 35: Reaccion global de reduccién del ion perrenato.

La presencia de dxidos de Re o de Re metélico en la superficie depende de las velocidades de
reaccion v, y v,, las cuales dependen a su vez del potencial y el tiempo de deposicion. Se ha
observado la formacion de renio metélico aplicando corrientes catodicas relativamente altas,
mientras que los 6xidos se forman en condiciones menos reductoras [33].

Los resultados encontrados por Méndez et al. avalan el estudio de Szabé y Bakos [36], los cuales
mediante experimentos de electrodeposicion del ion ReO4™ en acido sulfurico en electrodos de Pty
de Au, propusieron que ocurre primero la adsorcién del ReO:z en el electrodo y luego la deposicion
de oxidos de Re en la superficie (ReO2-xH20 y ReOs3) y también destacan el efecto electrocatalitico
de la REH de los 6xidos [37].

Con base a esta misma linea investigativa, Hahn et al. [35] realizaron la electrodeposicion de
Re en diferentes sustratos (Au, ITO, Re y carbono vitreo) a pH=1.5 en base a una solucién de acido
perrénico. Mediante pruebas de voltametria ciclica, VASE?, XPS, UV-visible y EQCM se obtuvo
que la naturaleza de los 6xidos presentes en el depdsito depende del potencial aplicado y del
electrolito soporte, en donde el ion SO4” inhibe significativamente la adsorcion del ion perrenato en
materiales que no adsorben hidrogeno en su superficie. En cambio, en soluciones con solo
presencia de protones hay una fuerte adsorcion del ReO4™ a potenciales anteriores a la REH, lo que
lleva a la formacion de Re20s, el cual es inestable y desproporciona generando un deposito de 28%
de Re metalico y 72% de ReO2 a -0.3 [V] vs. Ag/AgCI/KCI sat., mientras que durante la reaccion
de evolucion de hidrogeno, aumenta la reducciéon del éxido, generando un film con mayor
contenido de renio metélico (36% de Re y 64% de ReO2 a -0.7 [V] vs. Ag/AgCI/KCl sat.).

Vargas et al. [38] realizaron un estudio en detalle de la electrodeposicion de Re y 6xidos de Re
a partir de una solucion alcalina con una concentracion de perrenato de amonio de 0.125 [mol/dm?]
y 0.01 [mol/dm?] de NaOH (pH=13.3), donde luego se estudi6 de forma electroquimica el sistema
mediante voltametria ciclica.

La electrodeposicion se llevo a cabo en una celda con chaqueta con 2 electrodos, un catodo de
cobre puro y un anodo de platino, con areas superficiales aparentes de 1 [cm?] y 4 [cm?]
respectivamente, a 25°C, con agitacion de 1200 [rpm]. Los resultados de la voltametria ciclica del
sistema en un electrodo de trabajo de Pt se pueden ver en la Figura 15.

2L Variable angle spectroscopic ellipsometry.
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Figura 15: Voltametria ciclica en electrodo de Pt. Solucion de 0.125 [mol/dm?®] ReO4 + 0.01 [mol/dm?] NaOH para
diferentes velocidades de barrido: (a) 0.005 [V/s], (b) 0.05 [V/s] y (c) 0.5 [V/s] [38].

Donde se identificaron los siguientes procesos asociados a las zonas: Zona 1: Formacion de
mono capa de oxigeno (antes de la reaccion de evolucion de oxigeno), Zona 2 y 2’: Oxidacion y
reduccion de Pt, Zonas 3 y 3”: Adsorcion y desorcion de Hads en el Pt, Zonas 5 y 5°: Reaccion de
evolucidn de hidrégeno (REH). Al bajar la velocidad de barrido se logra ver un pico en la zona 4
(entre -0.6 y -0.8 [V]) superpuesto a la region 5 de la REH. Segun la termodindmica de ReO4 se
dedujo que la zona 4 indica la reduccidén de este ion a especies que también ayudan en la
electrocatalisis de hidrogeno.

En base a los resultados se determind que los compuestos de Re pueden adsorber fuertemente
al H, afectando la eficiencia de corriente catddica de la electrodeposicion debido a la REH.
Ademas, La adsorcién de H también puede influenciar al mecanismo de reduccién de ReOq’,
llevando al ion a un proceso de electrocristalizacion de varias especies de renio tal como las
especies hidratadas o no hidratadas de ReOs, ReO2 y Re.

Mediante el analisis de los valores pico de jpc Y Epc en la zona 4 se determind que entre las
velocidades de barrido de 0.005-0.1 [V/s] el proceso es controlado por transferencia de masa de los
iones ReO4. Ademas, no se observé un pico anodico, indicando que la electrodeposicion de
especies de Re no es un proceso reversible.

Como el platino se considera como un material noble de alta actividad en medio alcalino, la
electroquimica del ion perrenato no se pudo estudiar en detalle, por ende, se realizaron pruebas en
un electrodo de Au (ver Figura 16).
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Figura 16: Voltametria ciclica en electrodo de Au. Solucién de 0.125 [mol/dm?] ReO4 + 0.01 [mol/dm?®] NaOH para
diferentes velocidades de barrido: (a) 0.005 [V/s], (b) 0.05 [V/s] y (c) 0.5 [V/s] [38].

Al igual que en el caso del Pt, se estudiaron valores pico de jpc Y Epc Y Su dependencia con la
velocidad de barrido, corroborando los resultados obtenidos anteriormente. Se evidencia que la
reduccién del ion perrenato se asocia a un control por transferencia de masa y sigue un
comportamiento irreversible.

En términos de la caracterizacion de los 6xidos de renio, a partir del analisis SEM se determino
que el material depositado en sustrato de cobre es globular, esta morfologia indica que luego de un
proceso de nucleacion de la superficie con iones ReO4 en nlcleos esféricos, el crecimiento del
material depositado esta controlado por difusion. A pesar de la presencia importante de REH de
forma paralela, la superficie electrodepositada fue homogénea con un tamafio de grano promedio
de 480+100 [nm]. Sumado a lo anterior, a partir de los resultados en TEM se sugirio que coexisten
diferentes materiales de Re en el depoésito: Re (estructura hexagonal), B-ReO: (estructura
ortorrombica), a-ReO: (estructura monoclinica) y ReOs (estructura hexagonal).

Cabe destacar que dentro del contexto de otro estudio de Vargas [5], se demostro que es posible
realizar la electrodeposicion de Re y oxidos de Re utilizando ITO como sustrato a partir de una
solucion a pH=8.45 y concentraciones de 0.02 y 0.04 [mol/dm®] de NHsReOa. En este caso se
obtuvieron depdsitos mediante la técnica de electrodeposicion pulsante con un tamafio de grano
entre 200-500 [nm] y rugosidad promedio de 10-30 [nm], donde las especies principales presentes
en el depdsito son el ReO2 y el H(ReO4)H20 (esta ultima proveniente del envejecimiento por
exposicion al medio ambiente). Una de las conclusiones obtenidas es que la incorporacion de Re
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en el depdsito se ve mas favorecida por el aumento en la concentracién del ion perrenato mas que
por el aumento de la densidad de corriente, un factor importante a considerar al momento de buscar
una variable de control para el porcentaje de renio en el depdsito final. El estudio electroquimico
del material encontrado y su efecto en la REH se encuentran en la siguiente seccion de
electrocatalisis.

Schrebler et al. [39] estudiaron la electrodeposicion de Re por microbalanza de cristal de cuarzo
(EQCM) y XPS. El proceso se llevé a cabo probando 2 sustratos diferentes: Auy n-Si(1 0 0), con
el objetivo de investigar el proceso que ocurre antes de la formacion de Re metélico y la
caracterizacion del deposito obtenido en la zona en donde ocurre la deposicion en paralelo con la
REH. Con respecto al electrolito, para el caso del Au como electrodo, se utiliz una solucién con
0.1 [M] de Na2SOa4 + H2S04 (pH=2) y 0.75 [MM] de HReOs, para el caso del Si como sustrato se
utilizé 40 [mM] de NH4ReOa.

A partir de los resultados electroquimicos y mediciones de masa se planted que antes de la
reaccion de evolucién de hidrogeno y la aparicion de Re metalico se encuentran especies de renio
en forma de Oxidos en el electrodo, indicando que la reduccion del ion perrenato es independiente
de la presencia de atomos adsorbidos de hidrdgeno, al menos hasta la formacién de ReO2 y ReOs.
Ahora, a potenciales mas negativos que -0.4 [V] vs. SCE (potencial al cual ocurre la REH en este
caso) pueden ocurrir 2 situaciones: La reduccién del ion perrenato a Re metalico (junto a otros
Oxidos de Re presentes en el electrodo) en paralelo a la REH o los atomos de hidrdgeno adsorbidos
en la superficie participan en la reduccién de los 6xidos de Re. El estudio de XPS comprobo que
el material electrodepositado es Re metéalico con una capa superficial de 6xidos de Re. Cabe
mencionar que el mismo autor realizé estudios previos de EQCM vy electroquimicos para
determinar el proceso de nucleacion y crecimiento de Re en un sustrato de Au a pH=2 en una
solucion de 0.75 [mM] de HReO4 + 0.1 [M] Na2SOs (pH=2), donde se destaca la reaccién
simultanea de electrodeposicion Re y la REH sobre los cristales de Re y la baja eficiencia faradica
de la electrodeposicion (12-20%) [40].

3.2. Electrodeposicidn de aleaciones de renio

En el estudio de Schrebler et al. [41] se realiz6 un proceso de electrodeposicion a partir de una
solucion de Cu(ll) y Re(IV) en medio acido (pH=2), en donde se probaron 3 sustratos diferentes
como catodo: carbono vitreo, titanio y oro. Para el estudio se utilizaron las técnicas de voltametria
ciclica, nanobalanza electroquimica de cristal de cuarzo (EQCN) y experimentos de paso de
potencial. La electrodeposicion se llevo a cabo con las siguientes soluciones:

I. Solucion A: 6.25 [MM] CuSO4 + 0.1 [M] NazSOa4
ii. Solucién B: 50 [MM] HReO4 + 0.1 [M] Naz2SO4
iii. Solucion C: 6.25 [mM] CuSO4 + 50 [MM] HReO4 + 0.1 [M] NazSOa4
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Ademas de esto se realizo el estudio de EQCN para interpretar los resultados de voltametria en
el electrodo de Au (ver Figura 17), en donde se observo una pérdida de masa (curva b’) asociada a
la desorcion del ion perrenato a medida que el potencial se hace mas catddico. Junto con esto, la
masa ganada debido a la electrodeposicion masiva de Cu se desplaza a valores mas negativos
indicando que la electrodeposicion de Cu involucra el desplazamiento de los iones ReOs de la
superficie del electrodo:
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Figura 17: Voltamograma (curvas a y b) y barrido nanogravimétrico (curvas a' y b*) a 10 [mV/s] en electrodo de Au en
6.25 [MM] de CuSOs4 (-++) y 6.25 [MM] de CuSOa4 + 50 [MM] de HReO4 (___) a pH=2 [41].

Mediante los experimentos realizados los autores indicaron que la co-deposicion de Re-Cu es
posible en los 3 sustratos con eficiencias de corriente similares entre estos. Ahora, con respecto a
la electrodeposicion de los elementos por separado, el Re presentd menores eficiencias (14-18%)
en comparacion con la de Cu (93-96%), debido a que el renio electrodepositado tuvo un efecto
electrocatalitico en la REH, gastando corriente en esta reaccion. Sin embargo, la eficiencia del Re
mejora levemente en la co-deposicién, donde se indica que posiblemente es debido a la adsorcion
de iones de Cu*? en la superficie del Re depositado, impidiendo la REH.

Se observé también que a potenciales mas catodicos en el proceso de co-deposicion aumenta la
cantidad de Re en el deposito, alcanzando un maximo de un 10% de composicion atomica,
generando films con una morfologia altamente irregular en forma de coliflor con granos entre 0.3-
0.5 [um] (ver Figura 18), formando una estructura micro-cristalina, la cual probablemente se trate
de una micro-aleacion de Cu-Re. Los parametros experimentales de este estudio seran tomados
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como referencia importante para el presente trabajo para tener una nocion de la magnitud de
concentraciones y pH a utilizar y asi tener una base que ayude en la interpretacion de los resultados.

Figura 18: Imagen SEM de un film Cu-Re electrodepositado a un potencial de -0.75 [V] vs. SCE [41].

La electrodeposicion de Re con cada uno de los metales del grupo del hierro (Ni, Fe y Co) ha
sido estudiada por Naor et al. [42], utilizando soluciones con especies en diferentes
concentraciones: 0-93 [mM] de NH4ReO4 (perrenato de amonio), 34-343 [mM] de CsHsO7 (acido
citrico) como agente acomplejante y 34-124 [mM] de Ni(NH2SO3)2 (sulfamato de niquel),
Co(NH2S0:3)2 (sulfamato de cobalto) o FeSOa (sulfato de hierro).

En estos sistemas se propone que un primer paso de reduccion del metal divalente del grupo del
hierro en la superficie es el paso controlante de la deposicion de la aleacién, y que luego este nucleo
metalico reduce al ion perrenato, el mecanismo propuesto se ve a continuacién (Me=Ni, Fe o Co):

1. Electrodeposicion del ion divalente:
Me?* + 2e~ - Me°

Ecuacion 36: Electrodeposicion del ion divalente.

2. Reduccion quimica del ion perrenato:

Me® + ReO; + H,0 - Me?* + ReO3 + 2(0H)™

Ecuacion 37: Reduccion quimica del ion perrenato.

3. Elion perrenato (Re(VII)) es la forma mas estable en solucion, por ende, es dificil depositar
Re metalico directamente, aungue en su valencia Re(V) como ReOs™ hace que sea mas facil
su reduccién electroquimica:

ReO3 + 5e™ + 3H,0 — Re® + 6(0OH)~
Ecuacion 38: Reduccion de Re(V).
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Se determind ademas que el aumento de la concentracion del ion perrenato sobre 34 [mM] no
tiene mayor efecto en la eficiencia faradica (EF) y en el contenido de Re en el deposito (se
obtuvieron depdsitos con mas de un 90% de Re), lo cual es consistente con la nocion de que la
reduccién del ion perrenato no es un paso controlante en el sistema.

Con respecto a la eficiencia faradica también se observo que para cada uno de los 3 metales (Co,
Fe y Ni) aumenta con su concentracion, mientras que el %Re en la aleacidon disminuye, este
aumento de eficiencia se atribuy6 a que el Re es un muy buen catalizador de la REH, por lo tanto,
bajando su proporcion en el depdsito disminuye la velocidad de la evolucion de hidrégeno y por
ende aumenta la EF del sistema.

3.3. Efecto electrocatalitico del renio

Vargas et al. [43] llevd a cabo el estudio del comportamiento electroquimico de los
electrodepdsitos de renio. El analisis fue realizado mediante la técnica de voltametria ciclica a
pH=0.38 (0.5 [mol/dm?®] de H2S04), 25°C y en una celda con 3 electrodos: platino como contra
electrodo, Ag/AgCI/KCI saturado como electrodo de referencia y los 6xidos de Re depositados en
ITO como electrodo de trabajo. La region analizada fue entre +0.5 [V] a-0.5 [V] (vs. Ag/AgCI/KCI
sat.) para cada uno de los materiales con el objetivo de comparar el ITO desnudo y los depositos
de renio en un rango catodico cercano a la evolucion de hidrogeno.

Para una velocidad de barrido de 200 [mV/s] se observé una baja velocidad de la reaccion en de
evolucion de hidrogeno en el ITO desnudo en comparacion a los materiales electrodepositados,
comportandose como un electrodo idealmente polarizable en donde no hay transferencia de carga
a través de la interface electrodo/electrolito y demostrando también una pobre adsorcion de H.

Por otro lado, los 6xidos de renio mostraron densidades de corriente muy superiores, y para un
potencial de -0.4 [V] vs. Ag/AgCI/KCI el valor sube de 40 a 100 veces (efecto electrocatalitico) en
comparacion con el ITO desnudo, la comparacion se puede ver en la Figura 19.
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Figura 19: Voltamogramas medidos en solucién 0.5 [mol/dm?] de H2SOa: (a) ITO desnudo, (b) Oxidos de renio
electrodepositados por corriente pulsante en diferentes condiciones (velocidad de barrido: 200 [mV/s]) [43].

El mecanismo por el cual se acelera la REH es diferente para cada uno de los materiales
estudiados. En el caso del material electrodepositado a partir de 0.02 [mol/dm?] de ReO4 a 10y 50
[A/m?] se observan curvas exponenciales tipicas de un proceso controlado por transferencia de
carga, esto podria indicar que el paso previo de adsorcion de hidrogeno no involucra la
intercalacion en el solido.

Para estos materiales se determin6 que la especie predominante es el ReO2 (estructura de rutilo
desordenado),y por ende el responsable de la electrocatalisis, proponiendo el siguiente mecanismo:

I. Primero se necesita la reduccion del centro metalico que genera la pérdida de un
electron de la estructura solida:

(Re'V0;) sy + e~ = (Re10,) )

Ecuacion 39: Reduccion de Re(1V).

ii. La reaccion anterior deberia llevar a la adsorcion de H*:

(Re’”OZ)&% +H* = (HgygsRe™0) s

Ecuacion 40: Adsorcion de hidrégeno en estructura de Re(l11).
iii. El Hags deberia interactuar con su misma especie para formar Hz y regenerar al

catalizador:
2(Hy3sRe™0,) (5 = 2(Re™V 0,)(s) + Hay)

Ecuacion 41: Regeneracion del catalizador basado en Re(l11).
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En el caso de los materiales electrodepositados a partir de una concentracion de 0.04 [mol/dm?]
de ReOq" es diferente, la REH también esta controlada por transferencia de carga, sin embargo, se
observd la presencia de un pico catddico (Pico I) y su correspondiente anddico (Pico I’) en la
voltametria ciclica. Ademas, se estudiaron los valores pico de la corriente y el potencial,
concluyendo que los picos anddico y catodico representan un proceso cuasi-reversible controlado
por transferencia de masa. Tomando en cuenta que para estos materiales el Re(VII) en
H(ReO4)H20 es la molécula principal y que cuenta con una estructura cristalina formada por
tetraedros (ReO4) con espacio para intercalacion de iones, se propuso un mecanismo de reaccion
diferente:

I. Reduccion del cetro metalico:
(Re"04) 5 + e~ = (R0
i. La carga positiva se reemplaza por la adsorcion e intercalacion de H*:
(Re"0,)¢§ + H — (HgqsReV'04) 5
Ii. El centro metélico puede seguir reduciendose:
(HzasReV'0) ) + e = (HagsRe” 04) 3

iv. Para compensar la pérdida de carga positiva debido a la reduccion del Re se adsorbe un
H* y se intercala:

(HzasReV0)(§ + HY = (Hpys2Re’ 04)

V. Como consecuencia de lo anterior, los protones adsorbidos tienen contacto y se forma
H2, ademaés de la regeneracion del catalizador:

(Hgg2Re" 04)5) = (Re"" 04) 5y + Hagy

A pesar de que estos 2 mecanismos de reaccion presentados sean diferentes, no se descartan
efectos de sinergia entre los 6xidos de Re(1V) y Re(VII).

En términos de la cinética, se obtuvo la densidad de corriente de intercambio en funcion de la
velocidad de barrido de los 5 materiales obtenidos en el estudio, esto se puede ver la Figura 20 [5].
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Figura 20: Comparacién de densidad de corriente de intercambio de REH en funcion de la velocidad de barrido de
materiales electrodepositados. 1A y 1B basados en 0.02 [mol/dm?®] de ReO4 a 10 y 50 [A/m?], 2A y 2B basados en 0.04
[mol/dm?] de ReO4 a 10y 50 [A/m?] [5].

Los materiales electrodepositados a partir de una mayor concentracion del ion perrenato
mostraron mejores valores cinéticos debido a una mayor cantidad de éxidos de renio en el depdsito
y una mayor rugosidad, la cual tiene un rol importante en la evolucion de hidrogeno (mayor area
activa para reaccionar).

El coeficiente de transferencia de carga y el sobrepotencial necesario para alcanzar una densidad
de corriente de 1000 [A/m?] también fueron comparados entre los materiales, siguiendo la misma
tendencia que la densidad de corriente de intercambio, en donde los materiales con una mayor
presencia de Re(VII) tienen los mejores resultados en la REH, en particular el material proveniente
de la deposicion de una solucion de 0.04 [mol/dm®] de ReO4y 10 [A/m?].

Otros estudios han sido realizados por Mufioz et al. [44], enfocandose en la electrodeposicion
de renio con técnica de voltametria ciclica en un sustrato de p-Si(100) en una solucién a pH=2
(regulado con H2SO4) y con 10 [mM] de NHsReQs, bajo condiciones de iluminacion, el film
generado fue probado en otra celda para evaluar parametros fotoelectrocataliticos mediante
técnicas de voltametria ciclica y cronoamperometria, como resultado se obtuvo que el material p-
Si/Re muestra un sobrepotencial menor para la REH y altas densidades de fotocorriente en
comparacion a los sustratos puros de p-Si(100) y Re (cerca de un orden de magnitud superior),
identificando asi un posible material para la fotocatalisis de la reaccion de evolucién de hidrégeno.
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En un estudio reciente de Garcia et al. [31] con respecto a la evolucion de hidrogeno en renio
metalico, se analizaron los parametros cinéticos del renio reportados en la literatura y se
encontraron con discrepancias en valores de la densidad de corriente de intercambio. Para resolver
esto se realizaron experimentos para obtener nuevos valores cinéticos y ver el efecto de
electrocatalisis en renio metélico (sin 6xidos). En base a esto se concluyd que los 6xidos son los
verdaderos electrocatalizadores de la REH, ademas se menciona que algunos de estos 6xidos con
estructura cristalina parecen ser apropiados para la difusion de H, junto con presentar altas
conductividades de protones. Sin embargo, se postula que los 0xidos podrian actuar como una
membrana de intercambio de protones con protones maviles, por lo que los pardmetros cinéticos
observados corresponderian a los del sustrato metalico, este hecho es debatible al observar los
estudios de electrocatalisis antes presentados, ademas no se plantea un mecanismo de reaccion en
el estudio, siendo ambiguo en la conclusion. Como parte de los resultados cinéticos se puede
recalcar que se obtuvo una pendiente de Tafel de 67 [mV] por década, lo que sugiere que la reaccién
de descarga del protdn seria la etapa controlante de la REH en medio acido sobre Re metalico.

3.4. El cobre y la electrocatalisis

Es conocido que el cobre es un pobre catalizador de la reaccion de evolucion de hidrdgeno,
ademas hay poca informacion en la literatura con respecto a su comportamiento en la reaccion de
evolucion de hidrégeno en sistemas con otros metales. Recientemente Lu et al. [45] reportaron un
electrocatalizador de la REH en base a Cu y Ti nanoporoso (implica una gran area superficial,
aumentando los sitios de reaccion) en medio alcalino, ambos metales con pobres propiedades
cataliticas por separado, pero juntos forman “huecos” en su estructura, l0s cuales presentan una
energia de enlace con el hidrdgeno similar a la del Pt. Sin embargo, en el estudio recalcan que
existe la presencia de 6xidos en el material, pero no se conoce exactamente la composicion de la
superficie durante la REH por falta de métodos in-situ capaces de entregar esta informacion.

Se menciona también que los hidréxidos de metales ayudan a romper el enlace O-H, ayudando
al proceso de electrocatalisis, esto Gltimo ha sido comprobado en estudios acerca del Ni(OH):
realizados por Danilovic et al. [46], quienes se dedicaron a analizar nano clusters de hidroxidos de
Ni en un electrodo de niquel, con el objetivo de mejorar la electrélisis en medio alcalino,
proponiendo que los bordes de la molécula de Ni(OH)2 son las que ayudan a romper la molécula
de agua. En este mismo estudio los autores critican el uso de los diagramas de volcan para el disefio
de electrocatalizadores, por lo que realizan un desarrollo de pruebas experimentales con diferentes
metales para obtener el sobrepotencial de la REH en medio &cido y alcalino a una densidad de
corriente constante de 50 [A/m?]. Encontraron que en metales del grupo I-B el orden de
electrocatalisis sigue el principio de Sabatier, en donde la actividad de la REH crece con la energia
de enlace del metal con el hidrégeno (Au>Ag>Cu).
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3.5. Nanotubos de carbono en la electrocatalisis

Segun se ha mencionado anteriormente, una de las restricciones del proceso de electrélisis de
agua es la baja velocidad de la REO, esta reaccion no esta favorecida termodinamicamente debido
a que hay que remover 4 electrones para formar un enlace doble entre 2 moléculas de oxigeno y
formar Oz, esto genera la necesidad de un material con mejores condiciones para la transferencia
de carga [25]. Para catalizar la REO se han estudiado diferentes sistemas, tales como: metales
oxidados (incluyendo electrodos basados en RuO:2 y IrOz), 6xidos de metales base (Co, Fe, Mn),
capas de hidréxido de metales base y perovskitas [25].

En esta area, los nanotubos de carbono han sido de interés investigativo debido a que tienen una
gran area superficial, una alta conductividad (10°-107 [S/m]) y alta resistencia a la corrosion, estas
caracteristicas los hacen ideales para el proceso de electrocatalisis, en donde se han estudiado como
material soporte de metales oxidados para mejorar sus propiedades??. Los dxidos metalicos son en
su mayoria semiconductores, por lo que los nanotubos disminuyen el efecto del band gap,
ayudando en la transferencia de electrones. Estos materiales son cilindros compuestos por una o
mas capas curvadas de grafeno, con final abierto o cerrado, y existe una gran variedad de tipos,
diferenciados por el largo, el porcentaje de impurezas en su estructura y la cantidad de capas
concentricas que poseen [25], [47], [48]. Cabe recalcar que también se ha estudiado la
electrodeposicion de cobre con nanotubos de carbono y grafeno, produciendo un material con
mejores propiedades mecanicas y conductoras [49], [50].

Se ha encontrado recientemente que los nanotubos de carbono compuestos a partir de 2-3 tubos
concéntricos tienen una actividad muy grande para la REO en solucion alcalina en comparacién
con los nanotubos compuestos por una sola capa de grafeno o por mdltiples capas, incluso han
Ilegado a reportarse densidades de corriente hasta 10 veces mayores, esto abre un campo para el
desarrollo de electrocatalizadores basados en nanotubos de carbono altamente efectivos y estables,
sin embargo, se requieren mayores esfuerzos para entender el proceso de catalisis y de transferencia
de carga entre los tubos interiores y exteriores por medio del mecanismo de tanel de electrones
bajo las condiciones utilizadas en la electrolisis del agua [25].

Para el caso del presente trabajo no se busca utilizar el material de nanotubos de carbono como
soporte, si no realizar una electrodeposicion en conjunto con los nanotubos. Este proceso se ha
llevado a cabo experimentalmente en investigaciones recientes con éxidos de manganeso, en donde
se agregaron unos cientos de microgramos y se obtuvieron morfologias de depdsitos totalmente
diferentes en forma de “girasol” en comparacion a un sistema sin nanotubos. Este cambio es
atribuido a una modificacion en el mecanismo de nucleacion y crecimiento del deposito, esto se
tradujo en una mayor area superficial del material y se especula que mejora la transferencia de
carga. Sin embargo, los autores afirman que falta investigacion en el area para proponer un
mecanismo de reaccion, pero que probablemente los nanotubos de carbono se depositan junto con

22 Algunos ejemplos de metales oxidados soportados en nanotubos de carbono son NiOx, CoOx, MnOx y NiFeOx,
mostrando buenas propiedades en relacion a la reaccion de evolucién de oxigeno [25], [80].
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el 6xido de manganeso cambiando asi la estructura de la doble capa y permitiendo un efecto de
transferencia de carga a través de esta. Cabe destacar que los resultados experimentales mostraron
que no hay una cantidad detectable por microscopia SEM de nanotubos en el deposito [51], [52].

Es necesario destacar que los nanotubos de carbono también han captado atencion como
material para el almacenamiento seguro de hidrogeno gaseoso, sin embargo, se han llevado a cabo
pocos estudios experimentales a la fecha y no se conoce del todo los factores que influyen en la
adsorcion de hidrogeno en este material. En la literatura se han reportado valores inferiores al 1.7%
en peso de adsorcion de Hz) bajo condiciones de alta presion (12 [MPa]?). Incluso en estudios de
diferentes materiales basados en carbono tales como los nanotubos multi-pared (MWCNT),
nanotubos de una sola pared (SWCNT), fibra de carbono y filamentos de carbono se encontrd que
a 3.5 [MPa] la adsorcion era menor al 0.1% en peso?*? [53], [54]. Este hecho es favorable para el
trabajo experimental del presente trabajo, ya que se espera que el nanotubo de carbono mejore el
efecto de transferencia de carga del sistema pero que no retenga a la molécula de hidrégeno gaseoso
en su superficie, ya que el objetivo es producir la mayor cantidad de H2 posible y para esto se
necesita que cuando se forme la burbuja de gas, esta se libere inmediatamente. Junto a esto se suma
el hecho de que los experimentos a realizar no se encuentran bajo altas presiones, por lo que se
espera que la misma diferencia de densidades entre el electrolito y las burbujas formadas sobre el
nanotubo ayude al desprendimiento de estas?.

23 |_a presion estandar a nivel del mar es de 1 [atm] (aproximadamente 0.1 [MPa]).

24 Experimentos realizados a temperatura ambiente.

25 Segun el Departamento de Energia de Estados Unidos (DoE por sus siglas en inglés), para que un material sea
apto para el uso como almacenador de hidrégeno, se requiere un valor de 6.5% en peso de captacion como minimo
[54].

% En la seccion Anexo H se encuentra informacion adicional acerca del almacenamiento de hidrégeno para
diferentes tipos de nanotubos.
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3.6. Conclusiones del Estado del Arte

El hidrégeno es un producto importante para el futuro energético e implementacién con energias
renovables en términos de la disminucidn de emisiones contaminantes, aplicaciones fuera de la red
eléctrica o almacenamiento de energia, ademas es crucial para la produccién de amonio, el cual se
utiliza en la industria alimenticia. Con base a este contexto se enmarca la presente investigacion
con respecto a electrocatalizadores con el objetivo de aumentar la tasa de produccién de hidrégeno
y disminuir el consumo energético en la electrolisis del agua, alternativa muy costosa hoy en dia
debido al alto consumo de electricidad.

Con respecto al material del catodo, la diferencia entre las morfologias de los depdsitos y la
especie dominante en el material influyen en el efecto electrocatalitico de la reaccion de evolucion
de hidrogeno, definiendo también los mecanismos de reaccion y entregando diferentes pardmetros
cinéticos. Por ende, es relevante realizar pruebas electroquimicas con diferentes materiales
electrodepositados y estudiar su morfologia para obtener parametros de comparacion con lo que se
usa en el mercado actualmente.

Existe muy poca literatura con respecto a la electrodeposicion de la aleacién Re-Cu, en donde
se ha reportado que es posible electrodepositar ambos metales a pH &cido, obteniendo un material
con cerca de un 10% de renio y el resto cobre, sin embargo, no se reporta la presencia de éxidos.
Por otro lado, se ha estudiado la co-deposicién de renio con otros metales cercanos en la tabla
periddica al Cu, tales como el Fe, Niy Co, los cuales han demostrado tener un efecto catalitico en
la deposicion de Re, en donde hay un mecanismo propuesto de co-deposicion. Mediante el presente
trabajo se dardn nuevas condiciones experimentales para aportar con la investigacion de
electrodeposicion de Re-Cu como aleacion metélica o mezcla de 6xidos de diferente valencia.

Con respecto al renio, es claro su efecto electrocatalitico en la reaccion de evolucion de
hidrogeno, el cual se atribuye principalmente a las especies oxidadas de Re en la superficie del
material, tanto para medio acido como alcalino (ReO2, H(ReO4)H20, ReOs y Re20s dependiendo
del medio). Incluso este efecto se hace notar durante el proceso de electrodeposicion de renio,
disminuyendo notablemente la eficiencia faradica debido a una competencia en la reaccion de
reduccién del ion perrenato y la generacion de hidrégeno, llevando en algunos casos a una mala
calidad de depdsito y burbujas de hidrogeno ocluidas en el material.

En relacién a los nanotubos de carbono, los cuales han sido utilizados para la electrocatalisis de
la reaccion de evolucion de oxigeno, muestran una mejora en los procesos de transferencia de carga
y aunque no hay un mecanismo de reaccion claro en la literatura, se asocia a su propiedad de alta
conduccion eléctrica, ademas de aportar con un mayor sitio activo de reaccion dada su alta area
superficial disponible. Las caracteristicas mencionadas también podrian ser aprovechadas para la
reaccion de evolucion de hidrdgeno, con respecto a esto, no deberia haber problemas en cuanto se
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forme la burbuja de H2 cerca del nanotubo, ya que este material presenta una pobre adsorcion de
H2 gaseoso, por ende, se espera que se desprenda la burbuja sin problemas y no afecte en la tasa de
produccion de hidrogeno en las pruebas experimentales de electrolisis del agua.

El presente estudio busca estudiar un material que combine Cu, Re y Nanotubos de carbono con
el objetivo de verificar sus propiedades electrocataliticas en relacion a la reaccion de evolucién de
hidrégeno, considerando al renio como electrocatalizador natural de esta reaccion, a los nanotubos
de carbono con propiedades interesantes para aportar a la electrolisis del agua y al cobre como
material de soporte para los electrocatalizadores. Ademas, es de interés investigativo verificar si
existe algun tipo de efecto sinérgico en la combinacion de estos 3 elementos que aporte a la REH.
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4. Metodologia Experimental

En esta seccion se presenta la metodologia a utilizar para la realizacion del trabajo de
investigacion, el cual se dividio principalmente en 3 etapas:

Etapa 111

Etapa | Etapa Il

T m——— Electrocatalisis de

la REH

Electrodeposicion

Figura 21: Etapas experimentales.

4.1. Etapa I: Electrodeposicion

El objetivo de esta etapa es la sintesis del material (catodo) mediante electrodeposicion con
corriente pulsante, la fuente utilizada fue un equipo de marca Novak, modelo WSe5-10/12. Se ha
comprobado que esta técnica favorece la homogeneidad del depdsito y formacion de cristales finos,
disminuye defectos en el material y aporta con la mejora de propiedades quimicas y fisicas de los
electrodepdsitos [55]. Los parametros experimentales generales son los siguientes:

Tabla 6: Parametros experimentales Etapa I.

Sistemas Re/ Cu/Re+Cu/ Re+Cu+CNT?’
Fuente de poder Corriente pulsante
Temperatura [°C] 25
Volumen electrolito [mL] 75
Cétodo ITO
Etapa I: Anodo Pt
Electrodeposicién Avrea catodo [cm?] 1
Area anodo [cm?] 4
[CuSO4] [M] 0.004
[NH4REO4] [M] 0.04
CNT [mgr/mL] 1.33
Distancia 4nodo-catodo [cm] 2

La celda utilizada para llevar a cabo las pruebas se puede ver en la Figura 22.

27 CNT es la abreviatura de Carbon Nanotubes (nanotubos de carbono).
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Condiciones especificas de proceso como pH, tiempo de electrodeposicion, tipo de agitacién
(con ultrasonido (CUS) o agitacion magnética), densidad de corriente anddica y catddica seran
especificadas en la Seccién 5, ya que estas varian segun la clasificacion de experimentos.

Los nanotubos de carbono se dejan en bafio ultrasonido durante 1 hora antes de comenzar la
electrodeposicion para lograr su dispersion en el electrolito y asi participen en el proceso. Es
necesario aplicar cierta energia en forma de agitacién para que los CNT se separen ya que se
encuentran unidos por fuerzas de Van der Walls entre ellos, formando nudos o bundles. Para los
experimentos se utilizaron nanotubos de carbono multi-pared (MWCNT) de la marca Aldrich®,
con un porcentaje de carbono mayor a 90% y de dimensiones de 110-170 [nm] de diametro y 5-9
[um] de largo.

La agitacion durante la electrodeposicion es necesaria para mejorar el fenomeno de transferencia
de masa en la solucidn. En el presente trabajo experimental se prueba la agitacion por ultrasonido
(experimentos tipo A) y la agitacion magnética (experimentos tipo B) para ver el efecto que tienen
en los electrodepositos.

Los procedimientos experimentales de elaboracion de soluciones, procedimiento de corte y
lavado de ITO y procedimiento de lavado de Pt se encuentran en la seccién Anexo I.

4.3. Etapa Il: Caracterizacion

Para la caracterizacion del material se realizaron pruebas de microscopia de barrido electronico
(Scanning Electron Microscopy, SEM) que tiene adosada una sonda para analisis EDS (Energy-
Dispersive X-ray Spectroscopy, EDS). Con esto se logra obtener una idea de la morfologia del
material y su andlisis quimico elemental. Para complementar el estudio es necesario llevar a cabo
pruebas de XRD (difraccion de rayos X) para verificar la estructura cristalina del material y pruebas
de UV-Visible para obtener la transmitancia del material, que se relaciona con la transparencia del
depdsito.

Tabla 7: Experimentos Etapa Il.

SEM

Etapa II: EDS
Caracterizacion UV-Visible

XRD

Las imagenes SEM reportadas fueron capturadas en dos equipos diferentes: (i) QUANTA 250
de la marca FEI perteneciente al Departamento de Geologia de la Universidad de Chile y (ii)
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VEGAS3 de la marca TESCAN del Departamento de Metalurgia de la Universidad de Santiago de

Chile.

4.4. Etapa Il11: Electrocatalisis de la reaccion de evolucion de hidrégeno

En esta etapa se obtuvieron los pardmetros cinéticos tales como la densidad de corriente de
intercambio, pendiente de Tafel y coeficiente de transferencia de carga catddico de la REH.

Tabla 8: Parametros experimentales de Etapa I11.

Sistemas estudiados Re/ Cu/Re+Cu/ Re+Cu+CNT
Técnica Voltametria Ciclica
Rango de potencial [mV] vs Ag/AgCI [-50; -600]
Velocidad de barrido [mV/s] 5
Etapa I11: Solucién 0.5 [M] H2SO4
EIect_rpcataI|S|s de _|<:i N° ciclos 3
Reaccion de Evolucién
de Hidrégeno pH 052£0.2
Temperatura [°C] 25
Electrodo de trabajo ITO + electrodepdsito
Contra electrodo Pt
Electrodo de referencia Ag/AgCI/KCI saturado

Los experimentos se realizaron en una celda de 3 electrodos, utilizando 1TO + electrodepdsito
como electrodo de trabajo, Pt como contra electrodo y Ag/AgCI/KCI saturado como electrodo de
referencia (RE). Ademas, se cuenta con una termocupla para el control de temperatura del
electrolito mediante una fuente externa de bafio termostatizado (equipo de marca Lauda, modelo
ECO Re4l). Antes de iniciar cada experimento se inyectd nitrégeno por 15 [min] directamente
sumergido en el bafio y luego se continu6 con la inyeccidn dentro de la celda (sobre el electrolito)
para mantener una atmaosfera libre de oxigeno durante las pruebas.
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Figura 22: Iméagenes de la celda utilizada y esquema de la disposicion de electrodos.

Las voltametrias se llevaron a cabo mediante una interfaz electroquimica Voltalab PGZ 301 de
la marca Radiometer Analytical.

Es importante mencionar que para el calculo de parametros cinéticos se utilizo el primer ciclo
de las voltametrias. El analisis de datos fue realizado mediante los programas computacionales
Matlab y OriginPro.
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5. Resultados y Discusion

En esta seccidn se presentan los resultados y discusion de las diferentes pruebas experimentales
llevadas a cabo durante el desarrollo de la presente investigacion. Con el objetivo de facilitar el
analisis de resultados, se presentan en primer lugar los resultados y discusién de la
electrodeposicion y la caracterizacion de los electrodepositos (Seccién 5.1.) y, en segundo lugar,
se reportan los resultados de la voltametria ciclica para los materiales especificados junto con su
respectiva discusion (Seccion 5.2.).

5.1. Electrodepositos

En la etapa de investigacion del proceso de electrodeposicion se probaron diferentes condiciones
para lograr el ajuste de parametros experimentales tales como el pH, densidad de corriente catodica
y anddica, tiempo de deposicion y tipo de agitacion (con ultrasonido o agitacion magnética). Cabe
destacar que todos los experimentos se realizaron bajo las siguientes condiciones: temperatura
25°C, corriente pulsante, y volumen de electrolito de 75 [mL].

5.1.1. Pruebas exploratorias

Se realizaron 4 tipos de pruebas exploratorias para el ajuste de pardmetros experimentales
basandose en la modificacion de pH, densidad de corriente catddica y densidad de corriente
anodica. Estas pruebas se llevaron a cabo con una solucion de sulfato de cobre a una concentracién
de 0.004 M y aplicacion de corriente pulsante directa. Los resultados se presentan a continuacion.

Solucion 0.004 [M] CuSO4 E1: Imagen del deptsito
Sustrato ITO B e S
pH 2 i > .
Jc [mA/cm?] 5 2
te[ms] 100
Ja [mA/sz] 1
ta [mS] 10
Agitacion CUS?®
T deposicion [min] 5

Figura 23: Experimento E1 - ITO-Cu.

28 CUS: Con agitacion ultrasonido.
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Solucion 0.004 [M] CuSO4
Sustrato ITO
pH 2
Je [mMA/cm?] 5
tc [ms] 100
Ja [MA/cm?] 0
ta [Ms] 10
Agitacion 700 rpm
Tdeposicion [MiIN] 5

Figura 24: Experimento E2 - ITO-Cu.

En el caso de los Experimentos E1 y E2 se obtuvo un depésito de color oscuro, mayormente

traslicido y quebradizo que se desprendia facilmente. En el caso del Experimento E1, se midio
conductividad eléctrica por medio de un multimetro en la superficie sustrato-depdsito y se
encontraron zonas donde no se registro actividad. Este hecho puede atribuirse al desprendimiento
fisico y/o disolucién quimica del ITO, donde se identifican 2 posibles factores:

Condiciones de pH (zona de disolucion del 6xido de indio), segun el diagrama de Pourbaix
del indio (Figura 25), a pH=2 y a valores catddicos de potencial, la especie estable es el
ion In*, es decir, existe la posibilidad de que el 6xido de indio presente en el ITO (sustrato)
se esté disolviendo, impidiendo asi la electrodeposicion de cobre y botando ademas parte
del depdsito.

La corriente catodica aplicada en el electrodo de 50 [A/m?] podria estar generando una
reaccién enérgica de evolucion de hidrogeno, la cual puede tener un efecto nocivo en el
material, desprendiendo la pelicula de ITO y dejando el vidrio del sustrato descubierto, el
cual tiene una conductividad eléctrica despreciable (no detectable por el multimetro). Por
otro lado, la densidad corriente aplicada podria ser mas alta que la densidad de corriente
limite del sistema, favoreciendo un crecimiento dendritico de cobre en forma de
ramificacion, tipico de un proceso de electrodeposicion de cobre a un alto sobrepotencial
[56].
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Figura 25: Diagrama de Pourbaix del sistema Indio-Agua a 25°C y 0.001 [M] de indio [13].

Con el objetivo de descartar el efecto de la condicion de acidez en la disolucion de ITO, se
utilizo en el experimento E3 el pH del agua desionizada mas el sulfato de cobre a una concentracion
de 0.004 [M]?. El depdsito, como se puede ver en la , tampoco fue de buena calidad, sin embargo,
se comprobd que existe conductividad en la superficie sustrato-deposito, por lo que se puede
concluir que el ITO es estable quimicamente a pH = 5.

Solucion 0.004 [M] CuSOa4 E3: Imagen del deposito
Sustrato ITO ' o A
pH 5.252 i
Je [mA/cm?] 5
tc [ms] 100
Ja [mMA/cm?] 0
ta [Ms] 10
Agitacion Cus
Tdeposicién [mm] 5

Figura 26: Experimento E3 - ITO-Cu.

2 Una ventaja importante de utilizar el pH del agua desionizada es que no es necesario agregar H,SO,4 para
acidificar el electrolito. En la literatura se reporta que el ion SO, tiene un efecto perjudicial en la adsorcion del ion
ReQy, afectando asi la electrodeposicion de Re [5].
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Estudiado el efecto del pH, se procedié a disminuir la densidad de corriente catddica a 10
[A/m?], con el objetivo de mejorar la calidad del material. Bajo estas condiciones se gener6 un
depdsito homogéneo como se muestra en la , con esto se puede concluir que bajo los pardmetros
utilizados en la muestra E4 se evita el efecto de disolucion del sustrato y el crecimiento dendritico
de cobre, lo que favorece el proceso de electrodeposicion y luego permitird el correcto estudio de
parametros cinéticos.

Solucion 0.004 [M] CuSO, E4: Imagen del dep6sito
Sustrato ITO . 4 ,
w
pH 5.345 B
Jec [mA/cm?] 1
tc [ms] 100
Ja [mMA/cm?] 0
ta [Ms] 10 g
Agitacion CUS _ y A
T deposicion [MiN] 5 | sl CHINGRRRS )

Figura 27: Experimento E4 - ITO-Cu.

En la Seccion 5.1.2. se exponen los resultados para los diferentes sistemas utilizando estos
parametros experimentales (muestras tipo A) y posteriormente, a partir de estos resultados, se
realiz6 una modificacion del tiempo de electrodeposicion y el tipo de agitacion, lo cual dio paso a
la creacion y estudio de las muestras tipo B (Seccion 5.1.3.).
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5.1.2. Electrodeposicion: Muestras tipo A

A partir de los resultados de las pruebas experimentales exploratorias se decide realizar la
electrodeposicion con los diferentes electrolitos en base a Cu, Re y Re-Cu-Nanotubos de carbono
bajo las siguientes condiciones:

Tabla 9: Condiciones experimentales de electrodeposicion para muestras tipo A.

Condiciones Electrodeposicion Pruebas Tipo A
pH 5+0.3
Area del catodo (1TO) [cm?] 1
Area del anodo (Pt) [cm?] 4
Jc. [mA/cm?] 1
t. [ms] 100
Ja [MA/cm?] 0
ta [Ms] 10
Agitacion Ultrasonido (CUS)
Tdeposicién [mm] 5

Corriente aplicada [A/m?]
Corriente & . L
anédica (+) Tiempo electrodeposicion:

5 min

10 [ms]

-
>

Tiempo [ms]

10 ... (n ciclos)

Corriente 100 [mS]
catodica(-) W

Figura 28: Esquema de corriente pulsante directa utilizada en experimentos tipo A.
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5.1.2.1. Microscopia Optica y espectro UV-Visible de muestras tipo A

Luego del proceso de electrodeposicion se tomaron imagenes de microscopia Optica al material
sustrato-electrodepdsito para los 4 sistemas en estudio (Figura 29). Los electrodepdsitos obtenidos
para el caso de las muestras ITO-Cu, ITO-Re-Cu e ITO-Re-Cu-CNT no son homogéneos en la
superficie, ademas de mostrarse traslicidos a ojo desnudo, indicio de la pequefia cantidad de
material depositado. En el caso del ITO-Re, el depdsito es traslicido a ojo desnudo, con un leve
color café en la superficie, usual en este tipo de dep6sitos considerando la concentracion de 0.04
[M] de NH4ReOq4 utilizada [38].

Exp. Tipo A: ITO-Cu Exp. Tipo A: ITO-Re
Electrolito: 0.004 [M] CuSO4 Electrolito: 0.04 [M] NH4ReO4

Exp. Tipo A: ITO-Re-Cu Exp. Tipo A: ITO-Re-Cu-CNT

Electrolito: 0.04 [M] NHaReO4 + 0.004 [M] CuSO4 Electrolito: 0.04 [M] NH4ReO4 + 0.004 [M] CuSO4
+1.33 [mgr/mL] CNT

5 mm
—

-~ — - —

Figura 29: Imagenes de microscopia optica de electrodepdsitos tipo A.
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Como parte de la caracterizacion fisica de los materiales se realizaron anélisis de espectroscopia
UV-Visible (Figura 30) en donde se midio el porcentaje de luz que pasa a traves de la muestra.
Este analisis puede ser utilizado como una medida cualitativa indirecta del grosor del depdsito, lo
que también es relevante si se requiere realizar estudios posteriores para la aplicacion del
electrodepdsito como fotocatodo en el proceso de fotoelectrocatalisis. La fotoelectrocatéalisis se
basa en la excitacion de electrones de materiales semiconductores para favorecer la reaccion de
evolucion de hidrogeno y es un proceso que regularmente necesita de un material 6pticamente
transparente en el espectro visible [57], [58].

e [TO sin electrodepdsito

= Electrodeposito Tipo A: ITO-Re
100 — = Electrodepésito Tipo A: ITO-Re-Cu-CNT
J Electrodeposito Tipo A: ITO-Cu
= Electrodeposito Tipo A: ITO-Re-Cu

Transmitancia [%]

0 v l v l v l v l L l L l L} l L I L I L} l L I L I
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900

Longitud de Onda [nm]

Figura 30: Espectro de trasmision de los materiales electrodepositados tipo A sobre ITO en el rango UV-Visible.
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El &rea bajo la curva entre 320 [nm] y 900 [nm] del ITO sin electrodepésito fue tomada como
referencia para el calculo de la reduccion de la transparencia de las muestras tipo A, reafirmando
la tendencia que se observé en el andlisis de las muestras mediante microscopia Optica:

Tabla 10: Reduccion de la transparencia de las muestras tipo A con respecto a ITO desnudo.

Experimentos Reduccién de la
Tipo A transparencia [%0]
ITO-Re 12.03

ITO-Re-Cu-CNT 46.27
ITO-Cu 62.83
ITO-Re-Cu 71.38
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5.1.2.2. Microscopia de Barrido Electronico (SEM) y analisis elemental (EDS) de muestras tipo A

En esta seccidn se reporta el analisis realizado en SEM y EDS de las muestras tipo A, ademas

del tamafio de grano con morfologia esférica que se evidencio en los electrodepositos ITO-Cu,
ITO-Re-Cu e ITO-Re-Cu-CNT,

i. Muestra tipo A: ITO-Cu

A continuacion, se muestran las imagenes SEM obtenidas para la muestra ITO-Cu tipo A:

Imagenes SEM - Exp. Tipo A: ITO-Cu
Electrolito: 0.004 [M] CuSO4

0. 2
“A“isﬁ :é

%0 |_os tamarios de grano reportados fueron obtenidos a partir del procesamiento de imagenes SEM de las muestras
a través del software Image J 1.50i. Esta informacion debe ser tomada como cualitativa y referencial.
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Tabla 11: Tamafio de granos en el deposito de muestra ITO-Cu tipo A en base a imagenes SEM de magnificacion 30.000x.

Tamario de grano [nm]
Minimo 174.81
Maximo 660.85

Promedio 417.93

Des. Estandar 84.50
N° datos 185

En este caso se evidencia una electrodeposicion de cobre en forma de cluster, es decir, la
nucleacion ocurre de forma localizada sin formar un film continuo. Este fenémeno puede ser
el resultado de una combinacion de diferentes factores, como son:

1. Utilizacion de ITO como sustrato: Debido a su baja conductividad (5x10° [S/m]), los iones
que interacttan con el material para su reduccion no se distribuyen de forma homogénea en
la superficie, ocasionando el desarrollo de nucleos separados entre si en forma de clUster.
Esta forma de deposito se ha evidenciado en otros estudios de electrodeposicion de Cu en
ITO [59], [60].

2. Densidad de corriente catddica: Se ha estudiado el efecto de la densidad de corriente
catddica en la electrodeposicion de cobre sobre ITO, comprobando que la utilizacion de
una densidad de corriente aplicada genera un depoésito en forma de cluster, sin embargo,
aun no se entienden las causas de este efecto [61]. Una posible explicacion puede ser que a
una baja densidad de corriente hay un bajo suministro de electrones en la superficie del ITO
disponibles para la reduccion del ion Cu*? lo que, considerando ademas el efecto de la
conductividad explicado anteriormente, podria ocasionar el tipo de nucleacion aislado,
evitando la formacion de un film.

3. Concentracion de especies en solucién: Se ha observado en otra investigacion que al utilizar
baja concentracion de cobre (0.01 [M] de CuSQa) en la electrodeposicion sobre un sustrato
de ITO se obtiene un depdsito en forma de islas densamente poblado [62].

Con respecto al analisis elemental (EDS), se corrobord que los cristales observados mediante
SEM contienen cobre (ver Figura 32).
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Muestra tipo A: ITO-Cu Elemento® % Atémico % Peso

) 31.80 56.01
Si 27.80 27.89
Ca 4.05 2.85
Cu 21.86 9.69
In 14.50 3.56
Sn 0.00 0.00
Total 100.00 100

Figura 32: Analisis elemental mediante EDS de la muestra ITO-Cu tipo A (EDS puntual).

31 En el caso de los resultados de EDS reportados, tanto para el caso de muestras tipo Ay tipo B, los elementos
como el Mg, Al, Si, K y Na estan asociados al vidrio que soporta la pelicula de ITO y no al material 1TO-

electrodepdsito.
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ii. Muestra tipo A: ITO-Re
En el caso de esta muestra se formo un depdsito con morfologia “ramificada” (ver Figura 33)

provocado posiblemente por el fuerte movimiento del electrodo y del fluido, atribuido al efecto de
la agitacion ultrasonido, la cual podria estar impidiendo una deposicion en forma de islas (como se
ha reportado anteriormente en la literatura [5], [63]).

Imégenes SEM - Exp. Tipo A: ITO-Re
Electrolito: 0.04 [M] NHsReO4

12000x 30000x |

| £
Figura 33: Imagenes SEM: Experimento ITO-Re tipo A.

Se encontro renio en bajas cantidades en la superficie del deposito, detectable solo mediante
EDS puntual en sal de renio que se observa en las imagenes SEM (ver Figura 34), incluso no fue
detectable mediante EDS de area (ver Figura 35).
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Muestra tipo A: ITO-Re Elemento % Peso % Atdmico

C 8.77 18.91
@) 45.49 73.61
Ca 121 0.78
In 591 1.33
Sn 0.00 0.00
Re 38.62 5.37
Total 100.00 100

Figura 34: Andlisis elemental mediante EDS de la muestra ITO-Re tipo A (EDS puntual).

Muestra tipo A: ITO-Re Elemento % Peso % Atomico
o] 35.83 53.99
Na 4.57 4.79
Mg 1.80 1.79
Al 0.87 0.78
Si 36.56 31.39
Ca 7.62 4,58
In 12.74 2.68
Sn 0.00 0.00
Re 0.00 0.00

Total 100.00 100

Figura 35: Andlisis elemental mediante EDS de la muestra ITO-Re tipo A (EDS de area).

En este caso no se considera el tamafio de grano debido al tipo de depoésito en forma de
“ramificacion”.
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Iii. Muestra tipo A: ITO-Re-Cu

En esta muestra no se encontrd renio en la superficie mediante analisis EDS puntual y de area
(Figura 37 y Figura 38). Esto puede atribuirse a diferentes factores que pueden estar ocurriendo
de forma simultanea en el proceso de electrodeposicion:

1.

2.

Polaridad negativa del catodo podria estar generando un efecto de repulsién electroestatica
del ion perrenato (ReO4’), impidiendo la correcta deposicion de Re.

Puede existir una competencia entre los iones Cu*? y ReO4, en donde el ion Cu se ve
favorecido electrostaticamente y se distribuye de forma preferencial en la superficie del
ITO, generando un efecto de apantallamiento para el ion perrenato en la superficie del
sustrato.

La agitacién por ultrasonido afecta de forma significativa la deposicion de renio, esto se
evidencia también en las imagenes de SEM de la muestra ITO-Re (Figura 33), en donde
ocurre una deposicion en forma “ramificada”, en vez de generar cristales definidos en la
superficie.

Otra opcion es que la deposicion de Re esté ocurriendo a niveles de traza en comparacion
con la deposicion de cobre, por lo que el EDS no es capaz de detectar la sefial
correspondiente, esto como resultados de los puntos 1,2 y 3.
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Imégenes SEM - Exp. Tipo A: ITO-Re-Cu
Electrolito: 0.04 [M] NH4ReO4+ 0.004 [M] CuSO4

Figua 36: Iméagenes SEM: Experimento ITO-Re-Cu tipo A.

Tabla 12: Tamafio de granos en el deposito de muestra ITO-Re-Cu tipo A en base a imagenes SEM de magnificacion

60.000x.

Tamafio de grano [nm]
Minimo 64
Maximo 410

Promedio 210.06
Des. Estandar 76.25
N° datos 86
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Muestra tipo A: ITO-Re-Cu Elemento % Peso % Atdémico

N 6.27 10.69
@) 31.20 46.56
Na 3.80 3.95
Mg 1.16 1.14
Al 0.93 0.82
Si 33.81 28.73
Ca 7.82 4.66
Cu 1.95 0.73
In 13.06 2.71
Re 0.00 0.00
Total 100.00 100

Figura 37: Analisis elemental mediante EDS de la muestra ITO-Re-Cu tipo A (EDS puntual).

Muestra tipo A: ITO-Re-Cu Elemento % Peso % Atomico
0] 32.56 51.72
Na 3.58 3.95
Mg 1.67 1.74
Al 1.00 0.94
Si 35.20 31.86
Ca 7.89 5.01
Cu 4.33 1.73
In 13.77 3.05
Re 0.00 0.00

Total 100.00 100

Figura 38: Andlisis elemental mediante EDS de la muestra ITO-Re-Cu tipo A (EDS de area).
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Iv. Muestra tipo A: ITO-Re-Cu-CNT

Para la muestra ITO-Re-Cu-CNT No se identifica mediante SEM la presencia de nanotubos de
carbono en la superficie (ver Figura 39). Esto puede asociarse a que la agitacion puede ser muy
violenta en este caso y no permite que se adhieran los nanotubos a la superficie. En forma similar,
el amplio espacio entre los cristales de cobre no permiten el atrapamiento mecénico de los
nanotubos de carbono en forma adecuada, como si se ha reportado en la literatura en el caso de
electrodeposicion en sustrato de cobre [50].

Cabe destacar que la formacion de cristales ocurre en forma de cldster de igual manera que en
los casos ITO-Cu e ITO-Re-Cu. Ademas, la mayor separacion entre los cristales electrodepositados
que se observa en las imagenes de SEM de esta muestra (Figura 39) en comparacién a las muestras
ITO-Cu (Figura 31) e ITO-Re-Cu (Figura 36) concuerda con la mayor transparencia obtenida en
pruebas de UV-Visible (ver Figura 30). Este fendmeno puede ser debido a que los bundles de
nanotubos de carbono podrian estar impactando de manera violenta en la superficie del catodo,
arrastrando asi parte del deposito. Sumado a lo anterior, el mismo ion perrenato puede estar
contribuyendo a una mayor evolucién de hidrégeno en la superficie, perjudicando el proceso de
nucleacion de cobre y disminuyendo la probabilidad de lograr un radio critico para la cristalizacion.

Por otro lado, al igual que en el caso ITO-Re-Cu, no se encontrd presencia de Re en la superficie
mediante EDS puntual y de area (ver Figura 40 y Figura 41). La explicacién a esto es la misma que
en el caso ITO-Re-Cu (ver Secciéon 5.1.2.2.3.).
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Iméagenes SEM - Exp. Tipo A: ITO-Re-Cu-CNT
Electrolito: 0.04 [M] NHsReO4+ 0.004 [M] CuSO4+ 1.33 [mgr/mL] CNT

Tabla 13: Tamafio de granos en el dep6sito de muestra ITO-Re-Cu-CNT tipo A en base a imagenes SEM de magnificacion

30.000x.

Tamario de grano [nm]
Minimo 243
Maximo 706

Promedio 446.40
Des. Estandar 97.66
N° datos 65
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o o ..
Muestra tipo A: ITO-Re-Cu-CNT Elemento Yo Peso Yo Atomico

0 10.78 22.58
Na 25.94 40.78
Mg 1.24 1.29
Al 1.23 1.14
Si 22.19 19.87
Cl 0.60 0.42
Ca 2.86 1.80
Cu 25.01 9.90
In 10.16 2.22
Sn 0.00 0.00
Re 0.00 0.00

Total 100 100

Figura 40: Analisis elemental mediante EDS de la muestra ITO-Re-Cu-CNT tipo A (EDS puntual).

Muestra tipo A: ITO-Re-Cu-CNT Elemento % Peso % Atdmico
0 33.18 53.12
Na 3.89 4.34
Mg 1.49 1.57
Al 0.73 0.69
Si 32.87 29.97
Ca 7.01 4.48
Cu 6.64 2.68
In 12.62 2.81
Sn 1.58 0.34
Re 0.00 0.00

Total 100 100

Figura 41: Anélisis elemental mediante EDS de la muestra ITO-Re-Cu-CNT tipo A (EDS de area).
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5.1.3. Electrodeposicion: Muestras tipo B

A partir de los resultados de las muestras tipo A, se optd por aumentar el tiempo de deposicién
de 5a 20 [min] y cambiar la agitacion mediante ultrasonido por agitacién magnética con el objetivo
de mejorar la calidad de los depdsitos, obtener una deposicion conjunta de Re-Cu y lograr el
atrapamiento mecanico de nanotubos de carbono en el electrodepdsito.

Los parametros utilizados en esta etapa fueron los siguientes:

Tabla 14: Condiciones experimentales de electrodeposicion para muestras tipo B.

Condiciones Electrodeposicion Pruebas Tipo B
pH 5+0.3
Area del catodo (ITO) [cm?] 1
Area del anodo (Pt) [cm?] 4
Je [mA/cm?] 1
tc [ms] 100
Ja [MA/cm?] 0
ta [Ms] 10
Agitacion Agitacion Magnética (800 rpm)
Tdeposicién [mln] 20

Corriente aplicada [A/m?]

Corriente 4 . o e
anddica (+) Tiempo electrodeposicion:
20 min
10 [ms]
Tiempo [ms]
10 ... {n ciclos)
Corriente 100 [ms]
catodica(-) W

Figura 42: Esquema de corriente pulsante directa utilizada en experimentos tipo B.
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5.1.3.1. Microscopia Optica y espectro UV-Visible de muestras tipo B

Mediante microscopia optica (Figura 43) se pueden ver depésitos mas homogéneos que en el
caso de las muestras tipo A. En el material ITO-Cu tipo B se observa una zona con un depoésito
mas denso al lado derecho (zona mas oscura), que se atribuye a la fluidodindmica que se genera en
la celda al utilizar agitacion magnética, en donde el porta-electrodo que sostiene el sustrato de ITO
tiene una cavidad que podria estar generando una deposicion preferencial en la superficie debido a
la acumulacion de iones (ver Figura 44 y Figura 45). Este efecto también influye en la muestra de
ITO-Re-Cu-CNT, en donde se ve una mayor acumulacién de nanotubos de carbono en la zona
inferior (de la mitad hacia abajo), generando 2 zonas diferentes en el depdsito y una distribucion
no homogénea de los nanotubos.

Exp. Tipo B: ITO-Cu Exp. Tipo B: ITO-Re
Electrolito: 0.004 [M] CuSOa4 Electrolito: 0.04 [M] NH4ReO4

Smm

Exp. Tipo B: ITO-Re-Cu ) Exp. Tipo B: ITO-Re-Cu-CNT
Electrolito: 0.04 [M] NHsReOx4 + 0.004 [M] CuSOx4 Electrolito: 0.04 [M] NHsReOx4 + 0.004 [M] CuSO4
+1.33 [mgr/mL] CNT

4 Smm
=3 of

Figura 43: Imagenes de microscopia Optica de electrodepdsitos tipo B.
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En la Figura 44 se encuentra un esquema del porta-electrodo que permite ilustrar el efecto
hidrodinamico en el patrén observado de los electrodepésitos:

Teflon

Alambre y
laminas de cobre

Direccion de
- ensamblaje
Teflon

Vista de perfil

S|

2] \\

\,
ITO 7 N\
1 1
1 \
1 1
1 1
i i
1 1
Ly j

/ \ s/

\, /
ITO

Cavidad generada
Direccién de

por disefio de
ensamblaje porta electrodo

Figura 44: Esquema de ensamblaje del porta-electrodo.
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Vista en planta Muestra ITO-Cu tipo B
Zoom

Porta-electrodo

M

Hikek -1 Lineas de fluj
del electrolito

=2

Resultado

Gradiente de
concentracion de iones
debido a la recirculacion

Sentido de giro de 3 nm
agitador magnético

Figura 45: Esquema de fluidodindmica y gradiente de concentracion generada en porta-electrodo.

Los resultados de las pruebas de UV-Visible se presentan en la Figura 46:

e [TO sin electrodepésito

= EBlectrodeposito Tipo B: ITO-Re
100 — = Electrodeposito Tipo B: ITO-Re-Cu-CNT
] e Electrodeposito Tipo B: ITO-Cu
= Electrodeposito Tipo B: ITO-Re-Cu

Transmitancia [%]

X

0 l L) l L) l L)
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
Longitud de Onda [nm]

Figura 46: Espectro de trasmision de los materiales electrodepositados tipo B sobre 1TO en el rango UV-Visible.
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Tabla 15: Reduccion de la transparencia de las muestras tipo B.

Experimentos Reduccién de la
Tipo B transparencia [%0]
ITO-Re 6.75

ITO-Re-Cu-CNT 68.42
ITO-Cu 77.25
ITO-Re-Cu 82.07

A continuacion, se puede ver una comparacion entre las muestras de UV-Visible de las muestras

tipo Ay tipo B (Figura 47).
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Figura 47: Comparacion de espectro de trasmision entre muestras tipo Ay tipo B.

En la comparacion del espectro de transmision entre muestras (Figura 47), se observa que para
los casos tipo A de ITO-Cu, ITO-Re-Cu e ITO-Re-Cu-CNT se tiene una mayor transmitancia en
comparacion a las muestras tipo B. Este hecho sugiere que la superficie de los experimentos tipo
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B se encuentra cubierta de forma méas densa por el electrodepdsito, lo que puede atribuirse a una
mejora en el crecimiento y adherencia de cristales en el sustrato producto del aumento en el tiempo
de electrodeposicion (5 [min] en tipo Ay 20 [min] en tipo B) y el cambio de agitacion (ultrasonido
en tipo A y magnética en tipo B). Este hecho se corrobora mediante imagenes SEM (ver Seccién
5.1.3.2).

Por otro lado, la muestra ITO-Re tipo B tiene una menor transmitancia que la muestra tipo A,
esto se explica debido al tipo de dep6sito mas homogéneo que se observa en el tipo B (ver imagenes
SEM en Figura 50) en comparacion a la forma del depésito en el caso A (Figura 33), que deja pasar
una mayor cantidad de luz a través del material.
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5.1.3.2. Microscopia de Barrido Electrénico (SEM) y andlisis elemental (EDS) de muestras tipo B

I. Muestra tipo B: ITO-Cu

En la Figura 48 se evidencia un crecimiento dendritico de Cu en la superficie del ITO. Este tipo
de crecimiento se caracteriza por la formacién de nlcleos de cobre en etapas tempranas del proceso,
en donde luego comienza a ocurrir la electrodeposicion en forma “ramificada” a partir de estos
nucleos. Esta morfologia es propia de un proceso en donde existe un alto sobrepotencial catddico
en la superficie del sustrato, producto de la aplicaciéon de una alta densidad de corriente en el
sistema con respecto a la densidad de corriente limite de la reaccion de reduccién de cobre.

Imagenes SEM - Exp. Tipo B: ITO-Cu
Electrolito: 0.004 [M] CuSOa4

12000x
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La deposicion es diferente a la muestra ITO-Cu del tipo A (ver Figura 31) debido principalmente
al tipo de agitacion, en donde el uso de ultrasonido en este caso se traduce en una mayor agitacion
del electrolito (mayor nimero de Reynolds), aumentando asi la densidad de corriente limite de la
reaccion Cu*?/Cu®y evitando la deposicion dendritica, a diferencia de las muestras tipo B, en donde
se utiliza agitacién magnética, la cual es menos enérgica (menor nimero de Reynolds).

En este tipo de muestras no se midié un tamarfio de grano de este tipo de depoésito debido a que
no hay una formacion esférica de granos bien definida. Es importante mencionar que se corrobor6
la presencia de cobre mediante EDS (ver Figura 49).

Muestra tipo B: ITO-Cu Elemento % Atémico % Peso
Si 30.8 15.46
In 9.12 18.71
Cu 51.79 58.81
Sn 0.98 2.08
Mg 0.56 0.24
Al 0.57 0.28
Ca 6.18 4.42
@) 0 0
Total 100 100

Figura 49: Analisis elemental mediante EDS de la muestra ITO-Cu tipo B (EDS de area).
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Ii. Muestra tipo B: ITO-Re

La deposicion de renio en esta muestra fue homogénea y con morfologia de islas (ver Figura
50), a diferencia de la morfologia “ramificada” de la muestra ITO-Re tipo A (Figura 33).

Imagenes SEM - Exp. Tipo B: ITO-Re
Electrolito: 0.04 [M] NH4ReO4

100 pm

Figura 50: mégenes SEM: Experimento ITO-Re tipo B.
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Tabla 16: Tamafio de granos en el dep6sito de muestra ITO-Re tipo B en base a imagenes SEM de magnificacion 30.000x.

Tamaiio de grano [nm]
Minimo 101
Maximo 536
Promedio 245.45
Des. Estandar 85.49
N° datos 89
Muestra tipo B: ITO-Re Elemento % Atomico % Peso
Mg 3.09 2.07
Al 1.2 0.89
Si 63.21 48.83
In 7.22 22.82
Ca 9.21 10.15
Cu 0.00 0.00
Re 0.6 3.08
Sn 1.06 3.47
0] 5.52 2.43
Na 7.45 471
K 1.41 1.52
Total 100 100

Figura 51: Andlisis elemental mediante EDS de la muestra ITO-Re tipo B (EDS de area).

En general se encontrd un bajo porcentaje de Re en la superficie del material (= 3% en analisis
de EDS). Este fendmeno podria estar ocurriendo por los siguientes factores:

I. Desarrollo de la REH en paralelo a la electrodeposicion de Re, traduciéndose en una
menor corriente catodica efectiva para la reduccion del ion perrenato.

ii. Repulsion electrostatica entre las polaridades negativas del sustrato (catodo) y el ion
ReOy’, disminuyendo la probabilidad de transferencia de electrones entre el ITO vy el
nucleo metalico de Re.
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Iii. Muestra tipo B: ITO-Re-Cu

En esta muestra se identificaron 2 capas diferentes de granos, diferenciando los cristales
directamente depositados en el sustrato y los que se depositaron sobre esta primera capa. Por lo
tanto, el tamafio de grano se dividio en estos 2 tipos para efectos de anélisis (ver Tabla 17 y Tabla

18).

Imégenes SEM - Exp. Tipo B: ITO-Re-Cu
Electrolito: 0.04 [M] NHsReO4 + 0.004 [M] CuSO4

Figura 52: Imagenes SEM: Experimento ITO-Re-Cu tipo B.
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Tabla 17: Tamafio de granos depositados en el sustrato de muestra ITO-Re-Cu tipo B en base a imagenes SEM de
magnificacion 30.000x.

Tamario de granos depositados en el sustrato [nm]
Minimo 123
Méaximo 300
Promedio 194.31
Des. Estandar 43.90
N° datos 39

Tabla 18: Tamafio de granos depositados sobre la primera capa de muestra ITO-Re-Cu tipo B en base a imagenes SEM de
magnificacion 30.000x.

Tamafio de granos depositados sobre la primera capa [nm]
Minimo 398
Maximo 836
Promedio 595.33
Des. Estandar 103.85
N° datos 30
Muestra tipo B: ITO-Re-Cu Elemento % Atdmico % Peso
Mg 1.6 0.76
Al 1.07 0.56
Si 46.05 25.33
In 9.85 22.15
Ca 7.77 6.1
Cu 31.54 39.26
Re 0.69 2.53
Sn 1.42 3.31
0] 0 0
Total 100 100

Figura 53: Analisis elemental mediante EDS de la muestra ITO-Re-Cu tipo B (EDS de area).

Con respecto a la muestra ITO-Re-Cu tipo B, es relevante recalcar que existe presencia de renio
a nivel de traza de forma localizada en ciertos sectores, es decir, no se deposita renio de forma
homogénea en el sustrato. Por lo tanto, lo que mayoritariamente se observa en las iméagenes de
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SEM (Figura 52) es cobre electrodepositado, que en este caso presenta un crecimiento globular a
diferencia de la muestra ITO-Cu tipo A que mostré una morfologia dendritica. Este fenémeno
puede asociarse a que la densidad de corriente aplicada se distribuye entre las especies Cu*?, ReO4”
y la REH generada en paralelo, por ende, la densidad de corriente efectiva que actGa sobre el ion
cuprico es menor, permitiendo que esta sea inferior a la densidad de corriente limite de la reaccion
Cu*?/Cu®, obteniendo como resultado una deposicion en forma de granos.

También se observa que existe una granulometria mayor de granos en la zona mas superficial
del deposito (595 [nm] en promedio) en comparacién a los granos que estan depositados
directamente en el sustrato (194 [nm] en promedio). Esto es propio de un fendmeno de
electrodeposicion controlado por difusion en donde la concentracion de especies al principio del
proceso se distribuye de forma regular en la superficie del ITO (Figura 54A), sin embargo, a medida
que se genera la nucleacion y el crecimiento de cristales, comienza a cambiar el perfil de
concentracion en la superficie haciéndolo mas irregular (Figura 54B). Debido a lo mencionado
anteriormente, comienza a producirse una deposicion preferencial en ciertas zonas, dado que
energéticamente los iones tienden a depositarse sobre los cristales de cobre ya formados en vez de
en la superficie de ITO libre, favoreciendo el crecimiento de cristales de mayor tamafio sobre la
primera capa de deposito (Figura 54C).

lones ReO, y Cu*? @

@

(A) Tiempo t, th <t <t,

(B) Tiempo t;

Sustrato

(C) Tiempo t,

Granos depositados
sobre la primera capa

Granos depositados :
en el sustrato Sustrato

Figura 54: Esquema de electrodeposicion en muestra ITO-Re-Cu tipo B.
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Iv. Muestra tipo B: ITO-Re-Cu-CNT

En este depdsito se observa el mismo tipo de granulometria de cristales que en el caso ITO-Re-
Cu (ver magnificacion 60.000x en Figura 56), pero con una menor poblacién de cristales (deposito
menos denso. Esta informacidn se complementa con la prueba de UV-Visible, donde la muestra
ITO-Re-Cu presenta una mayor reduccion de transparencia del sustrato (= 82%) que el caso ITO-
Re-Cu-CNT (= 68%).

Imégenes SEM - Exp. Tipo B: ITO-Re-Cu-CNT
Electrolito: 0.04 [M] NH4ReO4 + 0.004 [M] CuSO4+ 0.1 [gr] CNT

12000x
ey 8

“' Q‘s
rg e
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Imagenes SEM - Exp. Tipo B: ITO-Re-Cu-CNT
Electrolito: 0.04 [M] NHsReO4+ 0.004 [M] CuSO4+ 0.1 [gr] CNT

.

ontinuacion).

Tabla 19: Tamafio de granos en el dep6sito de muestra ITO-Re-Cu-CNT tipo B en base a imagenes SEM de magnificacion

30.000x.
Tamario de grano [nm]
Minimo 73
Maximo 1597
Promedio 493.22
Des. Estandar 333.21
N° datos 101
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Muestra tipo B: ITO-Re-Cu-CNT Elemento % Atdmico % Peso

Mg 2.67 1.53
Al 1.19 0.76
Si 46.26 30.55
In 6.85 18.49
Ca 7.06 6.65
Cu 19.61 29.29
Re 0.21 0.91
Sn 1.43 4
0] 3.32 1.25
Na 10.3 5.57
K 1.09 1

Total 100 100

Figura 57: Analisis elemental mediante EDS de la muestra ITO-Re-Cu-CNT tipo B (EDS de area).

En general, se logro identificar que en zonas en donde es méas denso el depdsito existe un mayor
atrapamiento mecanico de nanotubos de carbono. Un ejemplo de esto se puede ver en la
comparacion de la Figura 58A (depdsito menos denso) y Figura 58B (depdsito mas denso), siendo
mayor la cantidad de nanotubos de carbono atrapados en la superficie mostrada en la Figura 58B.
En la Figura 58C también se puede ver un ejemplo de este fendémeno, donde se identifica zonas sin
depdsito (ITO desnudo) y una zona concentrada en nanotubos atrapados debido a una zona densa
en cristales de cobre (ver magnificacién en Figura 58D). Cabe mencionar que los nanotubos de
carbono se mantienen unidos entre si debido a fuerzas de Van der Waals. Ademas, debido a su
forma y flexibilidad, se enredan en bundles o cimulos de nanotubos, por lo tanto, si se logra el
atrapamiento de unos cuantos nanotubos, puede ser posible atrapar una cantidad importante de este
material nanométrico en la superficie. Por otro lado, esta presencia de bundles en el electrodepdsito
es una sefial de la pobre dispersion de los CNT en el bafio, perjudicando su distribucion de forma
homogénea en toda la superficie del material (ver Figura 59).
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Figura 58: Imagenes SEM de atrapamiento mecanico de nanotubos de carbono. En la imagen (A) se observa una zona del

deposito con mayor separacion entre cristales y menor cantidad de nanotubos de carbono en comparacion a la imagen (B),

donde se muestra una zona con mayor densidad de cristales. En la imagen (C) se muestra el atrapamiento de un bundle de
nanotubos, la imagen (D) es una magnificaciéon de la misma zona.
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Figura 59: Presencia de bundles de nanotubos de carbono en superficie de muestra ITO-Re-Cu-CNT tipo B.

Otro factor importante a destacar, es el crecimiento de cristales sobre los nanotubos, que se pudo
evidenciar en las imagenes de SEM de la Figura 60 como cristales con una mayor luminosidad, lo
que implica que estan en un plano mas elevado que el resto de los cristales. Arai et. al reportaron
este fendmeno [50], en donde se argumenta que la electrodeposicion ocurre en la “punta” (tip)*2 de
los nanotubos de carbono cuando se aplica una alta densidad de corriente catddica. En este
escenario, el sobrepotencial catédico en la superficie del nanotubo de carbono es menor al
sobrepotencial catodico de la superficie del ITO, esto se traduce en que la energia de activacion de
la reaccion de electrodeposicion de cobre es menor en el nanotubo, por ende, ocurre deposicion en
ambos lugares (ITO y CNT)%, y no solamente en el sustrato.

Sumado a lo anterior, se ha estudiado que el potencial zeta®** de los nanotubos de carbono en
electrolitos &cidos (medido mediante la técnica de electroforesis) es levemente negativo [64], esto
también puede contribuir a la adsorcion de iones Cu*? y favorecer la electrodeposicion de Cu en la
superficie de los nanotubos. Este argumento se sustenta sobre el supuesto de que se crea un
ambiente local con una alta concentracion de protones (H*) en la interfaz sustrato-electrolito,
condicion propiciada por la presencia de Re en el sistema (electrocatalizador de la REH, el cual
induce la adsorcion de protones en la superficie).

32 _os nanotubos de carbono tienen una mayor conductividad en el eje axial en comparacion a la superficie externa
[50].

33 La electrodeposicion también ocurre en el ITO debido a que es el sustrato, por lo que existe una mayor area
disponible en donde puede ocurrir la reaccion de reduccion Cu*? — CuP,

34 El potencial zeta o potencial electrocinético es el potencial eléctrico que se forma por el movimiento relativo
entre el sélido (particula o material) y el fluido (solucion que contiene a las particulas o material), el cual se relaciona
con la carga superficial del sélido [81].
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Figura 60: Imagenes SEM que indican la electrodeposicién de cobre sobre nanotubos de carbono.

Otra caracteristica relevante de este depdsito son las marcas circulares que se presentan en zonas
aisladas en la parte superior (ver Figura 61). Para este fendbmeno se proponen 2 posibles
explicaciones:

1. En la franja superior pudo existir una distribucion heterogénea de nanotubos
concentrandose en ciertas zonas (causado por una deficiente dispersion de estos en el bafio
y la fluidodindmica en la superficie antes mencionada) ocasionando que en estos lugares
ocurriera la REH de forma preferencial, dejando asi huellas circulares de las burbujas de
gas generadas en la superficie. Este mismo efecto podria estar ocurriendo en la franja
inferior del depdsito, pero con una reaccion de evolucion de hidrégeno maés violenta dada
la mayor concentracién de nanotubos, desprendiendo parte importante del dep6sito y sin
dejar huellas definidas de la generacion de burbujas, dando cuenta de la actividad
electrocatalizadora del nano material en relacién a la REH.

2. Otra opcién posible es que las marcas de burbujas en la franja superior hayan sido
provocadas a causa de la actividad electrocatalitica de la REH asociada a éxidos de renio
depositados, lo cual avalaria lo encontrado mediante técnica EDS, es decir, que el renio se
deposita en ciertas zonas y no de forma homogénea en toda la superficie. Con respecto a la
franja inferior, la baja densidad de deposito podria atribuirse a una gran cantidad de
nanotubos que circularon por esa zona durante el proceso agitado de electrodeposicién y
que fueron golpeando la superficie arrancando deposito de forma mecénica (lo que
explicaria una menor densidad de cristales en la superficie en ciertas zonas) y en algunos
casos guedando atrapados por la formacién de electrodepdsito.

Se requiere de un mayor estudio y comprension del proceso de electrodeposicion de este sistema
para dilucidar de forma méas precisa lo que ocurre en este tipo de depdsito, sin embargo, no se
descarta que ambos factores explicados puedan estar ocurriendo de forma simultanea.
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Figura 61: Imagenes SEM de zona superior e inferior de muestra ITO-Re-Cu-CNT tipo B.

En la Figura 62 se muestran imagenes de microscopia Optica de diferentes electrodepdsitos
obtenidos y se evidencia un atrapamiento heterogéneo de nanotubos, concentrdndose
principalmente en la franja inferior del material en todos los casos®.

VST o g 7 A

Figura 62: Imagenes de microscopia Optica de 4 muestras diferentes de ITO-Re-Cu-CNT tipo B (A, B Cy D) obtenidas
bajo las mismas condiciones experimentales.

% La diferencia entre muestras bajo las mismas condiciones se asocia a la fluidodinamica del porta-electrodo (ver
Seccién 5.1.3.1)

90



5.1.3.3. Difraccion de Rayos-X (GI-XRD) de muestras tipo B

Para tener una mejor idea de la estructura cristalina de los materiales electrodepositados, se
realizaron analisis de XRD en condicion de angulo rasante (GI-XRD). EI modo en angulo rasante
ayuda a evitar la contribucidn del sustrato en los resultados, ademas de reducir el aporte del vidrio
amorfo (SiO2-Na2S0s-CaO-MgO-Al20z3) que juega el rol de soporte de la pelicula de ITO.

En la Figura 63 y Tabla 20 se observan los resultados para electrodepdsitos tipo B: ITO-Cu,
ITO-Re e ITO-Re-Cu, ademas de los resultados para el sustrato de ITO deshudo. En todos los
patrones se evidenciaron los picos asociados a ITO ((In1.ssSno.12)O3) con estructura cubica centrada
en el cuerpo. La deteccion de sefial proveniente del sustrato es a causa de la morfologia del
electrodepdsito, el cual no forma un film homogéneo continuo, dejando sitios libres de sustrato. En
el caso de la muestra ITO-Re se marcaron los picos que corresponden a la especie H(ReO4)(H20)
de estructura tetragonal centrada en el cuerpo, formado por la hidratacion de Re(VII). Se ha
estudiado anteriormente que la causa de la formacion de esta especie es debido a la inestabilidad
de los Oxidos de renio (ReO3 y ReOz2) asociado a su alta reactividad, por lo que estan sujetos a un
proceso de envejecimiento ambiental, lo que causa la hidratacion del compuesto [65].

En el caso de la muestra ITO-Cu, los picos corresponden a Cu® de estructura clbica centrada en
las caras. No se encontrd la presencia de CuO, Cu20 o Cu(OH)2, esto puede atribuirse al alto
ambiente reductor generado por la corriente pulsante catddica de 10 [A/m?] y la baja concentracion
de sulfato de cobre en solucién (0.004 [M]), lo que genera el crecimiento dendritico de cobre y
evita la formacion de especies oxidadas.

La muestra ITO-Re-Cu presenta los mismos picos encontrados en las muestras ITO-Re e ITO-
Cu, por lo que se concluye que presenta las mismas especies Cu’ y H(ReOa4)(H20) que las muestras
descritas anteriormente. Cabe mencionar que la difraccion de rayos en el caso de la muestra tipo B
ITO-Re-Cu-CNT coincide con la muestra ITO-Re-Cu, por lo tanto, no fue incluida en la Figura 63,
sin embargo, los resultados y comparacion se encuentran en el Anexo J. Lo anterior da cuenta de
la baja concentracion de nanotubos de carbono en la superficie, la cual no es suficiente para generar
picos asociados al carbono.
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Figura 63: Patrones de GI-XRD de electrodepositos tipo B. Lineas punteadas indican los picos asociados al sustrato 1TO,
los cuales estan presentes en todas las muestras analizadas.

Tabla 20: Picos detectados en el patron de difraccion.

Material 20 [°] | Indice
2146 | (211)

ITO 3054 | (222)
(IN1.88SN0.12)O3 3541 | (400)
3763 | (411)

4347 | 111)

Cu° 50.67 | (200)
7467 | (220)

16.66 | (101)

2559 | (112)

3063 | (200)

H(ReO4)(H:0) 3507 | (121)
4166 | (204)

5148 | (132)

59.41 | (305)
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5.1.3.4. Conclusiones de la electrodeposicion de muestras tipo B

e Existen zonas preferenciales de deposicién que se hacen notorios principalmente en las
muestras ITO-Cu e ITO-Re-Cu-CNT tipo B. Esto ocurre a causa de la geometria del porta-
electrodo, el cual induce una distribucion heterogenea de iones (en el caso ITO-Cu) o nanotubos
de carbono (caso ITO-Re-Cu-CNT) durante el proceso de electrodeposicion. Esto debe
mejorarse cambiando el disefio del porta-electrodo para favorecer un perfil de concentracién
homogéneo en la superficie del ITO.

e Mediante la comparacion del espectro de UV-Visible entre muestras tipo A y tipo B (Figura
47) se observa que en general estas Gltimas tienen una menor transmitancia, es decir, son mas
opacas que las de tipo A. Este hecho podria considerarse un indicio de un crecimiento de
cristales que cubren en mayor medida la superficie del sustrato, lo cual también es corroborado
por las imagenes de SEM.

e La forma de los cristales de cobre cambia cuando hay renio presente en solucién. En el caso
ITO-Cu se tiene un crecimiento dendritico, mientras que en la muestra ITO-Re-Cu se observa
una forma regular de cristales (principalmente de cobre). Este comportamiento se atribuye a
que en el sistema Re-Cu la corriente catddica aplicada se distribuye entre las especies Cu*?,
ReO4 y el desarrollo de la reaccion de evolucion de hidrégeno (favorecida por el efecto
electrocatalizador del Re). Por tal motivo, la densidad de corriente efectiva sobre el ion clprico
es menor a la densidad de corriente limite, formando asi un depésito con granos bien definidos
y de morfologia “esférica”, evitando la electrodeposicion dendritica de cobre.

e La presencia de bundles o agregados de nanotubos de carbono que se observan en la muestra
ITO-Re-Cu-CNT tipo B puede ser un indicio de que se requiere mejorar la dispersion de los
CNT en el electrolito mediante el aumento del tiempo de sonicacion antes de llevar a cabo la
electrodeposicion (pasar de 1 hora a un tiempo mayor) o mediante el uso de dispersantes. Esto
con el objetivo de favorecer una distribucion homogénea en toda la superficie del deposito y
no localizada, como se ve ha observado en esta investigacion.

e Se logro el atrapamiento mecanico de los nanotubos de carbono en el deposito ITO-Re-Cu-
CNT tipo B. Se concluye que el aumento del tiempo de electrodeposicion y el uso de agitacion
magnética propician un mejor crecimiento de cristales en comparacion a las muestras tipo A,
aumentando la probabilidad de atrapamiento de nanotubos.

e Mediante las imagenes de SEM y analisis EDS se comprueba que ocurre la electrodeposicion
de cobre sobre la superficie de los nanotubos de carbono. Por otro lado, no se pudo comprobar
la presencia de 6xidos de renio depositados sobre los CNT.

e Los nanotubos de carbono de la muestra ITO-Re-Cu-CNT tipo B no son detectados mediante

XRD, posiblemente debido a su baja concentracién en la superficie del electrodeposito. Esto
se corrobora con las imagenes de SEM.
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Los andlisis de XRD muestran que las especies de cobre y renio depositadas son Cu® y
H(ReO4)(H20), respectivamente. En el caso del Re, la especie hidratada proviene del
envejecimiento de los 6xidos de renio a causa de su interaccion con el medio ambiente.

En la muestra ITO-Re-Cu-CNT tipo B se evidencian marcas asociadas a la formacion de
burbujas de hidrégeno en la zona superior de la superficie del material, lo cual podria ser
atribuible a la deposicion de 6xidos de renio (electrocatalizadores). Mediante analisis EDS se
comprobd que las especies de Re se depositan de forma heterogénea en el sustrato, lo que podria
sustentar esta hipotesis. Otra explicacion posible para este fendmeno es la presencia de
nanotubos de carbono atrapados en ciertas zonas de la superficie, los cuales pueden ser
responsables de la reaccion de evolucién de hidrdgeno. Sin embargo, la informacion
experimental recolectada no es concluyente para explicar este fenémeno de forma precisa y se
requiere de un estudio a mayor profundidad.
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5.1.4. Electrodeposicion: Andlisis de sensibilidad de parametros con respecto a
muestras tipo B

Las muestras tipo B presentaron un crecimiento de cristales mas denso en la superficie y se
evidencio la presencia de nanotubos de carbono y renio en las muestras ITO-Re-Cu e ITO-Re-Cu-
CNT. Estas caracteristicas hacen que las muestras obtenidas sean mas apropiadas para continuar
con estudios futuros en relacion a los diferentes materiales. Dado lo anterior, se realiz6 un analisis
de sensibilidad de los parametros de electrodeposicién tipo B con el objetivo de proponer mejoras
en el proceso y lograr un deposito de un mayor espesor y que cubra en mayor medida al sustrato.
Los parametros principales que fueron modificados son la densidad de corriente catddica, densidad
de corriente anddica y la concentracion de las especies en el electrolito. En la Tabla 21 se puede
ver un resumen de los parametros relevantes para cada experimento, cabe destacar que no hubo
cambio en la temperatura (25°C) y el volumen del electrolito (75 [mL]).

Tabla 21: Resumen de pardmetros modificados en analisis de sensibilidad de la electrodeposicién.

. CuSO, NH4sReO, Jc tc Ja ta

Exp. | Tipo de muestra [ [M] ] [ [M] ] [mA/cm?] [ms] [mA/cm?] [ms]
S1 ITO-Re-Cu-CNT 0.004 0.2 1 100 0 10
S2 ITO-Re-Cu-CNT 0.02 0.2 5 100 1 10
S3 ITO-Cu-Re 0.004 0.04 1 100 1 10
S4 ITO-Re-Cu-CNT 0.004 0.04 1 100 1 10

A continuacidn, se encuentra el detalle para cada resultado obtenido. En azul se ha marcado el
o0 los parametros relevantes que se modificaron en relacion a las condiciones experimentales de las
muestras tipo B.

0.004 [M] CuSOs4 +
Solucion 0.2 [M] NH4ReO, + S1: Imagen del depdsito
CNT
CNT [gr] 0.01
Sustrato ITO ‘
pH 4.002
Je [mA/cm?] 1
tc [ms] 100
Ja [MA/cm?] 0
ta [MS] 10
Agitacion [rpm] 800
T deposicion [MiN] 20

Figura 64: Experimento S1 - ITO-Re-Cu-CNT.
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0.02 [M] CuSO, +
Solucioén 0.2 [M] NHsReO4 + S2: Imagen del depdsito
CNT
CNT [gr] 0.01 |
Sustrato ITO
pH 4.07
Je [mA/cm?] 5
tc[ms] 100
Ja [MA/cm?] 1
ta [Ms] 10
Agitacion 800 rpm
T deposicion [MiIN] 20 ) T
Figura 65: Experimento S2 - ITO-Re-Cu-CNT.

Solucién %.%34[,{/"\3'],\'0#4%%: $3: Imagen del depésito
Sustrato ITO
pH 4.715
Je [mA/cm?] 1
tc[ms] 100
Ja [mMA/cm?] 1
ta [Ms] 10
Agitacion [rpm] 800
Tdeposicion [MiIN] 20
Figura 66: Experimento S3 - ITO-Re-Cu.
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0.004 [M] CuSO, +

Solucién 0.04 [M] NH4ReO, +
CNT
CNT [gr] 0.01
Sustrato ITO
pH 4.715
Je [mA/cm?] 1
tc[ms] 100
Ja [MA/cm?] 1
ta [ms] 10
Agitacion [rpm] 800
Tdeposicion [MiIN] 20

S4: Imagen del deposito

Figura 67: Experimento S4 -
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5.1.4.1. Conclusiones de analisis de sensibilidad de parametros de electrodeposicion para muestras
tipo B

Los experimentos se llevaron a cabo una sola vez y es necesario realizar mas ensayos con los
parametros experimentales propuestos en estudios futuros para evaluar de forma precisa, y
mediante técnicas de caracterizacion, el comportamiento de cada sistema. Sin embargo, en esta
seccidn se proveen posibles explicaciones a lo observado en cada caso.

Muestra S1 - ITO-Re-Cu-CNT: Se aumenta en 5 veces la concentracion de ReO4

La muestra S1 sugiere que una mayor cantidad de Re causa una disminucion de la deposicién
de Cu, en donde el ion perrenato podria estar dificultando que los iones Cu*? se desplacen
libremente hacia la superficie del ITO y ocurra la reduccidn, generando asi un depoésito transparente
a 0jo desnudo, propio de electrodepdsitos de Re en ITO.

Muestra S2 - ITO-Re-Cu-CNT: Se aumenta en 5 veces la concentracion de ReO4 y Cu*?, se
aplica corriente pulsante catddica y anodica

Se obtuvo un depdsito color negro a ojo desnudo, es posible que sea causa de una deposicion
dendritica de cobre dada la alta densidad de corriente catodica (50 [A/m?]) que se utiliz6 en el
experimento para la concentracién de 0.02 [M] de CuSQa.

Muestra S3 - ITO-Re-Cu: Se mantiene la concentracion de especies y se aplica corriente
pulsante reversa (catddica y anddica)

Depdsito homogéneo a ojo desnudo, pero mas traslucido que en caso de las muestras tipo B.
Este fendmeno puede atribuirse a la utilizacion de corriente anddica (10 [A/m?]), la cual disuelve
el depo6sito en un rango de tiempo de 10 [ms], mientras que la deposicion ocurre a la misma
densidad de corriente por 100 [ms]. Este efecto de disolucion podria estar generando una menor
cantidad de depdsito en el sustrato y se requeriria de analisis de SEM para evaluar algin posible
cambio de morfologia.

Muestra S4 - ITO-Re-Cu-CNT: Se mantiene la concentracidn de especies y se aplica corriente
pulsante reversa (catddica y anodica)

En esta muestra se utilizaron nanotubos de carbono. En comparacion con el experimento S3 es
mas traslucido a ojo desnudo, lo que podria sustentar la explicacion de que los nanotubos impactan
en la superficie sustrato-electrodepdsito arrancando parte de los cristales formados.
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5.2. Reaccion de evolucion de hidrégeno

Se realizo el estudio de desempefio electrocatalitico sobre las muestras tipo B debido a que, en
comparacion con las muestras tipo A, se evidenci6 la presencia de renio y nanotubos de carbono
en los casos ITO-Re e ITO-Re-Cu-CNT, lo que favorece la comparacion entre materiales.

La Figura 68 muestra el primer ciclo de las voltametrias ciclicas representativas realizadas sobre
los electrodepdsitos a una velocidad de barrido de 5 [mV/s]. Se observa que el resultado obtenido
por la superficie 1TO-Re corrobora el efecto electrocatalitico del renio, presentando mejores
caracteristicas electroquimicas para la reaccion de evolucion de hidrégeno que los electrodepositos
ITO-Cu, ITO-Re-Cu e ITO-Re-Cu-CNT. Es necesario notar que en todos los casos mejora el
desempefio del material en comparacion al sustrato desnudo y ademas se nota un crecimiento
exponencial de la curva, caracteristica propia de un proceso controlado por transferencia de carga
(intercambio de electrones en la superficie del material).

Voltemetria Ciclica - Reaccion de evolucion de hidrégeno

-160
1 Electrodepdsito Tipo B: ITO-Re
-140 Electrodepésito Tipo B: ITO-Re-Cu
. Electrodepésito Tipo B: ITO-Cu
-120 4 Electrodepésito Tipo B: ITO-Re-Cu-CNT
4 =I1TO sin electrodeposito
— -100
<, ]
2 -80-
8 -
cEg -60
O ]
-40 -
220 -
0 - S e
20 T T T T T T T T T T T T
0.0 -0.1 -0.2 -0.3 -0.4 -0.5 -0.6

Potencial vs Ag/AgCl [V]

Figura 68: Voltamogramas medidos en una solucién 0.5 [M] de H2SO4 de los electrodepdsitos (ITO-Cu, ITO-Re, ITO-Re-
Cu e ITO-Re-Cu-CNT) y el sustrato ITO desnudo a una velocidad de barrido de 5 [mV/s].
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B.

A modo de referencia, en la Figura 69 se encuentra la comparacion entre los electrodepdsitos
tipo B y 2 materiales adicionales: Platino y cobre®’. Se evidencia que el platino sigue siendo un
electrocatalizador con un desempefio muy superior en comparacion al resto de los materiales. Por
otro lado, el cobre puro muestra respuestas en corriente similares a los depositos obtenidos.

Voltemetria Ciclica - Reaccidn de evolucién de hidrégeno

Voltemetria Ciclica - Reaccién de evolucion de hidrégeno
-3500 Platino
Electrodepésito Tipo B: ITO-Re -150 4 Electrodepésito Tipo B: ITO-Re
-3000 1 Electrodepésito Tipo B: ITO-Cu
25004 Electrodepésito Tipo B: ITO-Re-Cu
< < 100 Electrodepésito Tipo B: ITO-Re-Cu-CNT
o -2000 1 Q
g K|
o o
B -1500 E
S 3
-1000 -50]
-500
0] 04 -
500 T T T T T T T T T T T T T T T
03 02 01 00 -01 -02 -03 -04 -05 -06 -07 0.0 -0.1 -0.2 0.3 -04 -0.5 -0.6
Potencial vs Ag/AgCl [V] Potencial vs Ag/AgCl [V]

Figura 69: Comparacion de voltamogramas entre platino y electrodepdsito ITO-Re tipo B (izquierda) y electrodepésitos
ITO-Re, ITO-Cu, ITO-Re-Cu, ITO-Re-Cu-CNT tipo By cobre puro (derecha).

En general, la estabilidad fisica de los electrodepésitos se ve afectada por la reaccion de
evolucion de hidrégeno, traduciéndose en un desprendimiento del material. Lo anterior se puede
notar en la Figura 70, en donde se muestran iméagenes de microscopio ptico antes y después de la

prueba de voltametria ciclica®.

37 Voltametrias ciclicas de Pt y Cu se realizaron bajo las mismas condiciones experimentales que las muestras tipo

38 Se excluye el dep6sito ITO-Re tipo B de la Figura 70 debido a que es transparente a ojo desnudo, lo que dificulta

corroborar el desprendimiento de material mediante imagenes de microscopia 6ptica.
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ITO-Cu tipo B (antes de VC) ITO-Cu tipo B (después de VC)
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Figura 70: Imagenes de microscopia Optica de electrodepdsitos tipo B antes y después de la prueba de voltametria ciclica
(VC).
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Para el célculo de los parametros cinéticos, es necesario utilizar la ecuacion de Tafel (Ecuacion
10) considerando la aproximacion de campo alto de Butler-Volmer. En la Figura 71 se muestran
los graficos de Tafel representativos para cada tipo de electrodepdsito.

Gréfico de Tafel - Experimento Tipo B: ITO-Re Gréfico de Tafel - Experimento Tipo B: ITO-Cu

20
2.0 154
1.5
1.0
~ 1.0 =
5 &
g g 05
<, 05+ <
= & 00
% 00 £y
._1 =
0.5 0.5
1.0
1.0+
1.5
T T T T T T T '1-5 T T T T T T T
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Sobrepotencial catédico vs SHE [V] Sobrepotencial catddico vs SHE [V]
Grafico de Tafel - Experimento Tipo B: [ITO-Re-Cu Gréfico de Tafel - Experimento Tipo B: ITO-Re-Cu-CNT
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Figura 71: Gréfico de Tafel para los electrodepdsitos tipo B.

En la mayoria de los casos, para los 4 tipos de material, se produce un desgaste del
electrodepdsito a medida que avanza la reaccion de evolucion de hidrogeno hacia sobrepotenciales
mas catodicos, cuyo efecto se evidencia en los graficos de Tafel. Un ejemplo de esto se puede
observar en la Figura 72, en donde la pendiente de la curva va cambiando en direccion a
sobrepotenciales méas negativos, esto ocurre debido a la disminucion de la respuesta en corriente
del sistema, asociado a una transferencia de electrones mas lenta en la superficie del material. La
explicacion de este fendmeno es que a medida que avanza la REH, hay mas ITO expuesto en la
superficie, lo que se traduce en una disminucion del efecto electrocatalizador, esto se atribuye al

desprendimiento de particulas de electrodepdsito causado por una enérgica formacién de burbujas
de H2 (corroborado en Figura 70).
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Graéfico de Tafel - Experimento Tipo B: ITO-Re
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Figura 72: Desviacion en grafico de Tafel de electrodepésito ITO-Re tipo B.

Los pardmetros cinéticos obtenidos son los siguientes:

Tabla 22: Parametros cinéticos electroquimicos obtenidos para Pt, Cu y los electrodepositos tipo B.

Pendiente de Tafel

Material [mv] Ocatodico io [A/m?]
Pt 220 0.130 28.86°°
Cu 120 0.240 0.136
ITO 238 £ 26 0.122 £ 0.013 0.023 +0.012
ITO-Cu tipo B 153 0.188 0.151
ITO-Re tipo B 124 0.233 1.473
ITO-Re-Cu tipo B 162 + 33 0.187 £ 0.039 0.194 +0.115
ITO-Re-Cu-CNT tipo B 189 + 23 0.162 £0.038 0.164 £ 0.057

39 os valores de la densidad de corriente de intercambio del platino reportados en la literatura tienen un gran rango
de variacién (ver Anexo F, Tabla 35), por ende, se optd por correr la voltametria bajo las mismas condiciones

experimentales de las muestras tipo B para tener un mejor punto de comparacion.
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Es importante tomar en cuenta los siguientes factores:

1. Se considerd el area geométrica para el céalculo de la densidad de corriente de intercambio
a partir de los voltamogramas obtenidos. Para ser riguroso en los analisis, se deberia utilizar
el area expuesta real del material, la cual puede ser obtenida a partir de analisis de
microscopia de fuerza atdbmica (Atomic Force Microscopy, AFM) o mediciones de &rea
superficial BET (Brunauer - Emmett -Teller).

2. Para los célculos de pardmetros cinéticos a partir de la ecuacion de Tafel, se considerd un
sobrepotencial catodico en valor absoluto mayor a 150 [mV] en todos los casos estudiados.

3. El parametro més importante para la comparacion de materiales electrocataliticos es la
densidad de corriente de intercambio.

Los electrodepositos ITO-Cu, ITO-Re-Cu e ITO-Re-Cu-CNT presentan un desempefio
electroquimico similar en términos de la densidad de corriente de intercambio con valores
inferiores a 0.2 [A/m?], atribuible principalmente al Cu® electrodepositado, especie mayoritaria en
relacion a especies de Re y nanotubos de carbono. Por otro lado, el material ITO-Re destaca con
un valor superior de 1.47 [A/m?]. Este fendmeno puede asociarse a la mayor cantidad de dxido de
Re presente en este deposito, a diferencia de la cantidad a nivel de traza que se puede encontrar en
los electrodepdsitos que contienen cobre (informacidn respaldada por SEM-EDS presentada en la
seccion anterior). El electrodeposito ITO-Re-Cu mostré valores levemente superiores al caso ITO-
Re-Cu-CNT, sin embargo, la diferencia no es suficiente para concluir que el depésito ITO-Re-Cu
es electrocataliticamente superior. Cabe mencionar que el coeficiente de transferencia de carga
catddico sigue la misma tendencia que la densidad de corriente de intercambio, donde el valor mas
alto se obtiene para el depdsito ITO-Re (0cat=0.233), esto significa que la reaccion de reduccién de
H™ a H2 se ve mas favorecida en este caso en comparacion con los otros electrodepositos.

Es importante considerar que para los electrodepdsitos tipo B, dada las caracteristicas de la
superficie de estos materiales observadas en SEM, los parametros cinéticos reportados
relacionados a la reaccion de evolucion de hidrégeno podrian asociarse a 3 superficies distintas:
(a) ITO desnudo, (b) electrodepdsito y (c) interaccion sustrato-electrodepdsito*® (ver esquema de
Figura 73). Por lo tanto, pueden estar ocurriendo diferentes mecanismos de reaccion, los cuales no
pueden ser identificados de forma aislada mediante los experimentos de voltametria ciclica
realizados. En base a lo anterior, la pendiente de Tafel obtenida no es representativa de una etapa
controlante Unica.

Figura 73: Esquema de tipos de superficie en un electrodeposito tipo B.

40 podria existir un efecto sinérgico en la superficie sustrato-electrodepésito, generando un mecanismo de reaccion
de evolucion de H; diferente al de las superficies de ambos materiales por separado.
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5.2.1. Conclusiones del comportamiento electroquimico de los materiales

e Los electrodepobsitos ITO-Cu, ITO-Re-Cu y ITO-Re-Cu-CNT presentan un desempefio
electroquimico similar en términos de la densidad de corriente de intercambio (valores
inferiores a 0.2 [A/m?]). Mientras que el material ITO-Re destaca con un valor superior de 1.47
[A/m?] asociado a una mayor cantidad de oxidos de renio en la superficie, los cuales son
conocidos electrocatalizadores.

e No es concluyente el efecto electrocatalizador de los nanotubos de carbono comparando la
densidad de corriente de intercambio de los depdsitos ITO-Re-Cu e ITO-Re-Cu-CNT. Esto
puede atribuirse a la baja concentracién de nanotubos en la superficie del depdsito y a su
distribucion heterogénea, no aprovechando asi toda el area expuesta disponible que podrian
tener los nanotubos atrapados de forma individual en el depdsito en vez de como bundles.

e La pendiente de Tafel no es representativa de un mecanismo de reaccion en particular para el
caso de los electrodepdsitos tipo B. Esto se debe a las superficies activas de diferente tipo que
coexisten en los materiales estudiados (sustrato, electrodepdsito y sustrato-electrodepdsito).
Este hecho también genera un cambio en el area expuesta para cada sistema sustrato-
electrodepdsito, por lo tanto, es necesario corregir por este factor en estudios futuros usando
otras técnicas instrumentales de medicion.

e Los materiales presentan una pobre estabilidad fisica ante la reaccion de evolucion de
hidrogeno. El deposito se desprende del sustrato en el rango de potencial experimentado, lo
cual puede corroborarse mediante los resultados expuestos en los graficos de Tafel y por el
deterioro de la superficie del material mostrado en imagenes de microscopia Optica.
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6. Conclusiones

El presente trabajo de investigacion aporta conocimiento relevante para la produccion de
diferentes materiales basados en Cu, Re y nanotubos de carbono. Se lograron obtener los materiales
ITO-Cu, ITO-Re, ITO-Re-Cu e ITO-Re-Cu-CNT mediante la técnica electrometalirgica de
electrodeposicion pulsante directa, junto con esto, se realizo el estudio de caracterizacion de UV-
Visible y SEM-EDS para las muestras tipo A y tipo B. Ademas, se realizaron analisis de GI-XRD
para las muestras tipo B, considerando que estas muestras presentaron condiciones mas apropiadas
para el correcto estudio del desempefio electrocatalitico de los materiales (se encontrd presencia de
renio y de nanotubos de carbono en la superficie de los depdsitos ITO-Re-Cu e ITO-Re-Cu-CNT,
a diferencia de las muestras tipo A). Finalmente, se llevé a cabo el estudio electrocatalitico de las
muestras tipo B reportando los parametros cinéticos para cada tipo de material, completando asi
los objetivos especificos propuestos en la presente investigacion.

Los resultados obtenidos pueden ser tomados como base para futuros estudios de materiales
electrocatalizadores y fotoelectrocatalizadores de la reaccion de evolucion de hidrégeno. A partir
del estudio realizado se desprenden las siguientes conclusiones:

Se comprobd mediante analisis de SEM, EDS y XRD que es posible la electrodeposicion de
Cuy Re en sustrato de ITO. Sin embargo, las especies de Re se depositan a nivel de traza (muy
bajas cantidades), pero suficiente para influenciar sobre la densidad de corriente efectiva que
actta sobre los iones Cu*? en el proceso de reduccion, modificando la morfologia del deposito.
Esto se evidencié mediante la comparacion de imagenes SEM entre las muestras ITO-Cu e
ITO-Re-Cu tipo B.

La baja presencia de renio en las muestras ITO-Re-Cu e ITO-Re-Cu-CNT se atribuye
principalmente al efecto de repulsion electroestatica que ocurre entre las polaridades negativas
del ITO (catodo) y el ion perrenato (ReOs), ambiente donde se ve favorecida la
electrodeposicion de cobre.

Fue posible observar el fendmeno de atrapamiento mecanico de nanotubos de carbono en la
muestra 1ITO-Re-Cu-CNT. Junto con esto, se evidencié que la electrodeposicién de cobre
también ocurre sobre la superficie del nanomaterial. No se pudo comprobar la
electrodeposicion de 6xidos de renio sobre los nanotubos.

En general se presencio una distribucidn heterogénea de nanotubos de carbono en la superficie
de la muestra ITO-Re-Cu-CNT. Esto puede asociarse a la fluidodinamica influenciada por el
porta-electrodo y la pobre dispersién de nanotubos en el bafio, lo cual se tradujo en una
importante presencia de bundles en la superficie del material.
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Vi.

En términos del desempefio electrocatalitico de los electrodepdsitos estudiados, destaca la
muestra ITO-Re tipo B con un valor de densidad de corriente de intercambio de 1.47 [A/m?].
Para los casos ITO-Cu, ITO-Re-Cu e ITO-Re-Cu-CNT tipo B los valores de io son inferiores a
0.2 [A/m?].

Los electrodepdsitos ITO-Cu, ITO-Re-Cu e ITO-Re-Cu-CNT tipo B presentaron un deterioro
importante en su superficie luego de someterse a pruebas de voltametria ciclica para evaluar el
desempefio de la REH, esto se evidencié mediante microscopia Optica. Ademas, para los 4
materiales estudiados se observo este fendmeno en los graficos de Tafel, los cuales muestran
una disminucion de la respuesta en corriente del electrodo hacia sobrepotenciales mas
catodicos.

6.1. Recomendaciones para trabajo futuro

Aumentar la cantidad de nanotubos de carbono y mejorar su dispersion en el bafio para obtener
una mayor concentracion de estos en el deposito con el objetivo de aumentar la probabilidad
de atrapamiento mecanico de nanotubos de forma individual debido a la formacion de cristales
durante la electrodeposicidn, obteniendo asi una mayor superficie disponible para la reaccion
de evolucion de hidrégeno. La formacién de bundles disminuye la superficie efectiva de los
nanotubos, ya que se produce contacto entre ellos, apantallando sitios activos.

Obteniendo un depdsito con una mayor cantidad de CNT y aprovechando de mejor forma la
superficie disponible del nanomaterial se podrian notar diferencias mas significativas en
términos del desempefio electrocatalitico de la reaccion de evolucion de hidrégeno al comparar
las muestras ITO-Re-Cu e ITO-Re-Cu-CNT.

Se ha reportado en la literatura el uso de PA5000 para mejorar la dispersion de nanotubos de
carbono en bafio, entregando resultados satisfactorios para un electrolito basado en CuSO4 +
H20 + CNT [50].

Medir en peso la cantidad de nanotubos de carbono que quedaron en el depdsito luego de la
electrodeposicion. Esto podria realizarse filtrando el electrolito, secando luego los CNT y
pesandolos, sin embargo, esto representa un desafio en términos de precision®!.

Utilizar la técnica de nanobalanza de cuarzo para obtener la tasa de produccién de hidrégeno
real del sistema. La formacién de burbujas en la superficie deposito-sustrato debiera generar
variaciones en el peso del material, lo cual puede medirse a través de la nanobalanza y asi
realizar estimaciones cuantitativas del Hz producido.

Explorar técnicas de gravimetria o de digestion quimica para la muestra ITO-Re tipo B antes y
después de la voltametria para la reaccion de evolucion de hidrogeno con el fin de verificar la

41 Este proceso ha sido reportado anteriormente en la electrodeposicion de cobre y nanotubos de carbono [50].
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Vi.

Vii.

viii.

pérdida de depdsito causado por la generacion de burbujas y tener una medida cuantitativa de
la estabilidad de este material.

Analizar el mecanismo de electrodeposicion de los sistemas Cu, Re y Re-Cu sobre ITO
mediante la técnica de voltametria ciclica. Los picos entregados mediante este proceso pueden
entregar informacion relevante de las especies depositadas y dar cuenta de la reversibilidad del
sistema. Otra opcion es utilizar transientes de corriente con el mismo objetivo.

Realizar ensayos de AFM (microscopia de fuerza atomica) para tener una nocién cuantitativa
de la topografia de los depositos y utilizar asi el area expuesta para el calculo de densidades de
corriente, en vez del area geométrica como se realizo en el presente estudio. Con esto se
obtendrian calculos méas precisos de la respuesta en corriente de cada material.

Realizar la electrodeposicion de los 4 sistemas (Cu, Re, Re-Cu y Re-Cu-CNT) en diferentes
sustratos, como por ejemplo Cu puro o acero inoxidable. Con esto puede cambiar la morfologia
del deposito y el mecanismo de nucleacion, logrando asi un deposito de mayor espesor,
pudiendo favorecer el atrapamiento de nanotubos de carbono.

Estudiar el sistema ITO-Cu-CNT. El cobre fue la especie principal que conformé los
electrodepdsitos ITO-Re-Cu e ITO-Re-Cu-CNT, por ende, valdria la pena hacer la
comparacion entre los materiales ITO-Cu e ITO-Cu-CNT para ver si los nanotubos hacen una
diferencia significativa como elemento electrocatalizador de la reaccién de evolucion de
hidrdgeno.

La morfologia observada en los depdsitos de ITO-Cu e ITO-Re-Cu tipo B puede ser relevante
para el campo de investigacion basado en la produccion de polvos de cobre mediante técnicas
de electrodeposicién. Los polvos de cobre de tamafio nanométrico de alta pureza pueden ser
utilizados para la fabricacion de capacitores ceramicos multicapa (BME-MLCC* por sus siglas
en inglés), pastas conductoras, celdas de combustible, catalizadores y aplicaciones
microelectronicas, entre muchas otras [66]-[68].

42 BME-MLCC: Base Metal Multilayer Ceramic Capacitor.
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8. Anexos

Anexo A: Propiedades adicionales de renio y cobre

A continuacion se muestran algunas caracteristicas y propiedades relevantes de Re y Cu [2],
[32], [69], [70]:

Tabla 23: Propiedades del renio.

N° Atomico 75
Densidad (20°C) 21 g/cm®
Radio metalico 137 pm
Radio iénico (VII) 53 pm
Punto de fusion 3453 K
Punto de ebullicion 6143 K
Calor de fusion 33 kJ/mol
Calor de sublimacion +779 kJ/mol
Entalpia de formacion de Re207 -1241 kJ/mol
Conductividad eléctrica 0.051 pQtem™
Resistividad especifica (20°C) 19.3 pQ-cm
Superconductividad 1.699 K
Resistencia a la traccion (20°C, templado) 12 MPa
Mddulo de elasticidad (20°C) 459.9 GPa
Temperatura de recristalizacion 1573-2073 K

Tabla 24: Propiedades de algunos éxidos y sulfuros de renio.

Componente Estructura Estado de oxidacion del Re
Re207 Alternando tetraédrica y octaédrica VII
ReOs Cdbica VI
ReO, Rutilo v
Re,Sy - VII
ReS; Prismatico trigonal v
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Tabla 25: Potenciales estdndar de especies de renio e hidrdgeno.

Redox couple Half reaction EO (V)
ReO /Re ReO} + 8HT 4 7¢ =Re + 4H,0 0.363
ReO, /ReO; ReO, +4H" + 3¢ =ReO, + 2H,0 0.510
ReO,/Re ReO; + 4HT + 4¢ =Re + 2H,0 0.252
ReO, Re*t ReO) + SHT +4e =Re3t + 41,0 0.422
ReO5/Re’t ReOs +4HT + ¢ =Re’t 4 2H50 0.2
Re3t/Re Re’T + 3¢ =Re 0.300
HT/H, 2HT +2¢=H, 0.0-0.05%
HT /g H' +e=Hy 0.05-0.38°
0.05-0.30°
B(OH)3/BH; B(OH)3 + 7THT + 8¢ =BH] + 3H;0 —0.481

2 Potential domain in which the reaction takes place on Pt, Rh, and Au.
b Potential domain in which the reaction takes place on cs-Pt [45].
¢ Potential domain in which the reaction takes place on pc-Rh [42].

Tabla 26: Minerales de cobre mas relevantes y sus propiedades.

3

Mineral Formula Copper, wt % Crystal system Density, gfem
Native copper Cu =00.92 cubic 8.9
Chalcocite CusS 799 orthorhombic 55-58
Digenite CugSs T8.0 cubic 56
Covellite CuS 66.5 hexagonal 4.7
Chalcopyrite CuFeSs 346 tetragonal 41-43
Bornite CusFeS4/CugFeS4 555-69.7 tetragonal 49-53
Tennantite CuiaAs54513 42-52 cubic 44-48
Tetraedrite Cuq12ShsS515 30-45 cubic 46-51
Enargite CusAsSy 484 orthorhombic 4.4-45
Bournonite CuPbShSs 13.0 orthorhombic 57-59
Cuprite Cuo0 88.8 cubic 6.15
Tenorite Cu0 799 monoclinic 64
Malachite CuCO35 - Cu(OH)2 575 monoclinic 4.0
Azurite 2CuCO; - Cu(OH)s 553 monoclinic 38
Chrysocolla CuSi0s - nH20 30-36 (amorphous) 1.9-23
Dioptase Cug [SigOs |- 6H20 40.3 rhombohedral 33
Brochantite CuS0y - 3Cu(OH)o 56.2 monoclinic 4.0
Antlerite CuS0y - 2Cu(OH)a 538 orthorhombic 39
Chalcanthite CuS0y - 5H50 255 triclinic 22-23
Atacamite CuClsz - 3Cu(OH)2 595 orthorhombic 375
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Tabla 27: Potenciales estandar de reacciones del cobre.

Cut+e — Cu” +0.52V
Cu?t +2e — Cu"” +034V
Cu®F+e — Cu' +0.15V
Cu*t +e — Cu?t +1.80V

Tabla 28: Conductividad eléctrica y térmica del cobre y su dependencia con la temperatura.

Temperature Thermal Electrical
conductivity, conductivity,
Wm~ 'K MS/m
K °C
17 —256 5000
73 —200 574 460
113 —160 450
173 — 100 435 1o
273 0 398 60
293 20 394 5§
373 100 385 44
473 200 38l 34
573 300 377 27
073 700 338 15

117



Anexo B: Precio de metales del grupo del platino

A continuacion se pueden observar los precios de los metales del grupo del platino desde el afio

2011 hasta el afio 2015 [4]:

Tabla 29: Precio de metales del grupo del platino.

Precio 2011 2012 2013 2014 2015
Platino [USD/onza troy] 172451 1555.39 1489.57 1387.89 1080
[USD/Ib] 25149.11 22682.78 21722.90 20240.07 15750
paladio [USD/onza troy] 738.51 649.27 729.58 809.98 690
[USD/Ib] 10769.94 9468.52 10639.71 11812.21 10062.50
Rodio [USD/onza troy] 2204.35 1247.98 1069.1 1174.23 970
[USD/Ib] 32146.78 18199.71 15591.04 17124.19 14145.83
. [USD/onza troy] 165.85 112.26 75.63 65.13 48
Rutenio
[USD/Ib] 2418.64 1637.125 1102.93 949.81 700
Iridio [USD/onza troy] 1035.87 1066.23 826.45 556.19 530
[USD/Ib] 15106.44 15549.19 12052.4 8111.1 7729.16

Tabla 30: Comparacion entre precios de metales afio 2015.

Metal Precio 2015 [USD/Ib]
Platino 15750
Paladio 10063

Rodio 14146
Rutenio 700

Iridio 7729

Renio 1315

Cobre 2.7

118



Anexo C: Definicion de escenarios de demanda energética y emisiones de
CO2

Con respecto al grafico de la seccion 0, se definen diferentes escenarios en relacion a la emisién
de diéxido de carbono considerados por la Agencia Internacional de Energia (IEA), los cuales se
diferencian en asumir diferentes evoluciones en términos de politicas energéticas de gobiernos de
diferentes paises: Escenario de nuevas politicas, escenario de politicas actuales y escenario 450.

En el escenario de nuevas politicas se incorporan medidas que afectan el mercado de energias y
que han sido adoptadas a partir de mediados del 2015, también considera intenciones importantes
que se han anunciado, aun cuando se requiere precisar la forma de implementacion de estos planes.
Esto incluye componentes relacionados con el acuerdo de Intended Nationally Determined
Constributions (INDCs) adquirido por diferentes gobiernos en el marco de la convencién de las
Naciones Unidas (United Nations Framework Convention on Climate Change (UNFCCC)).
También se incluyen politicas que estan anunciadas, pero aun no se implementan. Estas politicas
incluyen programas de desarrollo de energias renovables y mejoramiento de eficiencia energética
para promover combustibles y vehiculos alternativos, precios del carbono, reformas energéticas y
la puesta en marcha o término de plantas nucleares.

El escenario de politicas actuales se enfoca sélo en las politicas en donde las medidas han sido
adoptadas formalmente a partir de mediados del afio 2015, y se asume que estas politicas no
cambian en el tiempo. Este escenario intenta explicar cdmo se comportaran los mercados
energéticos sin una intervencion de nuevas politicas.

El escenario 450 tiene un enfoque diferente, se centra en la meta internacional de limitar el
aumento de la temperatura promedio global a 2°C en el largo plazo. Se asume una serie de politicas
para disminuir las emisiones de gases invernaderos. En este escenario la concentracion de estos
gases alcanza su maximo a mediados de siglo (sobre 450 [ppm]), pero no es lo suficientemente alto
como para superar los 2°C de aumento en promedio. Los resultados de este escenario se incluyen
en el estudio como referencia.

Para conocer exactamente las politicas consideradas en los diferentes escenarios, ver referencia
[15].

119



Anexo D: Comparacion de Hz y combustibles fosiles

A continuacion se presentan tablas comparativas entre el hidrégeno e hidrocarburos [17]:

Tabla 31: Densidad de energia de diferentes combustibles.

Material Energy per Energy per liter
kilogram (M] kg~") MJI-Y)

Hydrogen (liquid) 143 10.1

Hydrogen 143 5.6

(compressed,

700bar)

Hydrogen (ambient 143 0.0107

pressure)

Methane (ambient 55.6 0.0378

pressure)

Natural gas (liquid) 53.6 222

Natural gas 53.6 9

(compressed,

250bar)

Natural gas 53.6 0.0364

LPG propane 49.6 253

LPG butane 49.1 27.7

Gasoline (petrol) 46.4 34.2

Biodiesel oil 42.2 33

Diesel 454 346

Tabla 32: Punto de inflamabilidad de combustibles.

Fuel

Flashpoint (“C)

Hydrogen
Methane
Propane
Gasoline
Methanol
Ethanol (70%)
Kerosene

Jet fuel
Diesel
Biodiesel

~231
—188
~104
45
11
17
36
60
62
130

Tabla 33: Temperatura de ignicién de combustibles.

Fuel

Auto ignition temperature (*C)

Hydrogen
Methane
Propane
Butane
Methanol
Gasoline
Diesel

585
540
490
405
358
246-280
210
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Anexo E: Disefo de celdas en electrdlisis de agua

En la electrodlisis convencional se utiliza un separador de cerdmica o cermet para no mezclar los
productos gaseosos en la celda, y que aporta una resistencia eléctrica adicional en el sistema. En el
caso de la electrolisis avanzada, los electrodos estan presionados contra el separador para disminuir
la distancia anodo-catodo, en cuyo caso se utilizan electrodos perforados.

La electrolisis avanzada evoluciono a la tecnologia de electrolito de polimero sélido, en donde
el separador se reemplaza por una membrana de intercambio i6nica que permite el paso de los iones
H*.

En la Figura 74 se muestra un esquema de los disefios de celda [12]:

I
8
o
@
a
)

(membrane)

®

O®

SPE

@ Separator

)

(b) ()

Figura 74: Disefios de celda (a) Electrolisis alcalina convencional, (b) Electrolisis avanzada (sin gap), (c) Electrolito de
polimero sdlido (medio acido).
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Anexo F: Densidad de corriente de intercambio (io) de la REH para
diferentes materiales.

La reaccidn de evolucién de hidrégeno ocurre en un amplio rango de velocidades en diferentes
metales. A continuacion, se presentan valores reportados en la literatura, sin embargo, es relevante
recalcar que para entender estos valores se debe considerar la preparacion de la superficie, la
temperatura en las mediciones, la velocidad de barrido y la relacion entre el area del electrodo y el
volumen del electrolito. Infortunadamente, estos factores normalmente no se reportan en forma

detalladas en los articulos cientificos [5].

Tabla 34: Parametros cinéticos en diferentes electrodos para la reaccion de evolucion de hidrégeno.

Material io [A/m?] Electrolito TemFoeéTtura _I_F;:Id[';n\ﬁ dciz?:] Referencia
Pt(111) 3.98 0.1 M HCIO,4 25 - [5]
Pt/C/Re 6.3 0.1 M HCIO4 25 - [5]

Pd 10 0.5 M H3S04 - - [5]
Pt 8 0.5 M H2S804 - - [5]
Rh 2.5 0.5 M H2S04 - - [5]
Ir 2 0.5 M H2S804 - - [5]
Ni 7x1072 0.5 M H,S0, - - [5]
Au 4X:|.0'2 05M HzSO4 - - [5]
W 1.3x10 0.5 M H,S0, - - [5]
Nb 1.5x10° 0.5 M H,S0O, - - [5]
Ti 7x10* 0.5 M H2S804 - - [5]
Cd 1.5x107 0.5 M H3S04 - - [5]
Mn 1.3x107 0.5 M H,SO4 - - [5]
Tl 1x107 0.5 M H,S0, - - [5]
Pb 1x10°8 0.5 M H,SOq, - - [5]
Hg 0.5x10° 0.5 M H2S804 - - [5]
Pt 2.57-4.07x10 Acido - - [5]
Pd 1.29-1.58x10 Acido - - [5]
Ir 0.4-1.62 Acido - - [5]
Rh 0.3-1.58 Acido - - [5]
Re 7.24x1072 Acido - - [5]
Au 0.31-31.6x102 Acido - - [5]
Ni 6.31x1072 Acido - - [5]
Pt 3.98 Alcalino - - [5]
Pd 2.51 Alcalino - - [5]
Rh 1.01 Alcalino - - [5]
Au 2-3.98x102 Alcalino - - [5]
Ni 1x107? Alcalino - - [5]
Pt 1.03x102 8 M KOH 25 - [5]
Pt-Sm 1.5x10 8 M KOH 25 - [5]
Pt-Ho 0.25x10 8 M KOH 25 - [5]
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Pt-Ce 0.36x10 8 M KOH 25 - [5]
Ni 1.67x10™ 6 M KOH 25 - [5]
Ni/Reg7-Cor 7.36 6 M KOH 25 - [5]
Ni/R657-C037 2.63x10 6 M KOH 25 - [5]
Ni 1.1x107? 1 M NaOH 20 121 [28]
Fe 9.1x1072 2 M NaOH 20 133 [28]
Pb 4x10? 6 N NaOH 25 121 [28]
Zn 8.5x106 6 N NaOH 25 124 [28]
Co 4x10° 0.5 M NaOH 25 118 [28]
Pt 4 0.1 N NaOH 22 105 [28]
Au 4107 0.1 N NaOH 25 120 [28]
Ni 2.1x107 30%wt KOH 25 124 [71]
Co 9.4x10° 30%wt KOH 25 113 [71]
Ni-Mo 2.6x10* 30%wt KOH 25 144 [71]
Co-Mo 2.3x10* 30%wt KOH 25 116 [71]
Ni-W 6.5x107? 30%wt KOH 25 124 [71]
Co-W 1.2x107 30%wt KOH 25 112 [71]
Ag 3.98x1072 1 M H2S804 - - [30]
Au 3.16x107? 1 M H,S0O4 - - [30]
Cd 1.00x107 1 M H2S804 - - [30]
Co 6.31x1072 1 M H>SOq4 - - [30]
Cr 3.98x10* 1 M H,S0, - - [30]
Cu 2.00x107® 1 M H>SOq4 - - [30]
Fe 1.00x1072 1 M H,S0O4 - - [30]
Hg 3.16x10° 1 M H,SO, - - [30]
Ni 6.31x107? 1 M H,S04 - - [30]
Pb 6.31x10° 1 M H,S0, - - [30]
Pd 5.01x10 1 M H,S0, - - [30]
Pt 251 1 M H,SO04 - - [30]
Rh 1.58x10 1 M H,S0, - - [30]
Ru 7.94x10 1 M H,S0, - - [30]
W 1.00x10°® 1 M H2S804 - - [30]
Zn 3.16x107 1 M H,SO4 - - [30]
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Con respecto al Pt, existen diferentes valores reportados. A continuacion, un resumen de valores
de densidad de corriente de intercambio para el platino, el cual es importante ya que se utiliza como

referencia en términos de electrocatalizadores de la REH:

Tabla 35: Densidad de corriente de intercambio de la reaccion de evolucién de hidrégeno para el platino.

Material io [A/m?] Electrolito Tem[[)ceé?tu ra TZ(;:Id[ﬁn\B? d(lec] Referencia
Pt 1584.89 1 NHCI - 130 [72]
Pt 100 - 25 - [73]
Pt 25.70 0.5 M HCI 25 - [74]
Pt 2.57-4.07x10 Acido - - [5]
Pt 23.44 - - - [75]

Pt foil 10 0.5 M H,S0,4 Ambiente - [76]
Pt 8 0.5 M HyS04 - - [5]
Pt 7.94 - - - [75]

Pt(111) 4.57 - - - [75]
Pt 4.5 Acido - 30 [77]
Pt 4 0.1 N NaOH 22 105 [28]
Pt 4 1 N H,SO,4 - 30 [78]

Pt(111) 3.98 0.1 M HCIO4 25 - [5]
Pt 3.98 Alcalino - - [5]
Pt 2.51 1 M H,SO,4 - - [30]
Pt 1.03x1072 8 M KOH 25 - [5]
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Anexo G: Calculo teorico de la pendiente de Tafel en el mecanismo de la
reaccion de evolucion de hidrégeno

La ecuacion de Tafel es relevante para entender los mecanismos de reaccion. Para esto se emplea
esta ecuacion escrita de la siguiente forma [30]:

2.3RT
asnF

[log(i) — log(ip)]

Ecuacioén 42: Ecuacién de Tafel.

n:

Considerando medio acido, y las reacciones y mecanismos expuestos en la Seccion 2.4., se tiene
lo siguiente:

HY +e™ - H,y

Ecuacion 43: Adsorcion de hidrégeno en superficie del electrodo.

e Mecanismo I:
Paso A:H*+e "+ M - M — H,ys

Paso B: 2M — Hyqs = 2M + Hy(y)

Ecuacion 44: Mecanismo de evolucion de hidrégeno con desorcion quimica.

e Mecanismo Il:
Paso A:H"+e”+M > M — Hyy,

Paso C:M — Hyqs + HY + e~ > M + Hyy

Ecuacion 45: Mecanismo de evolucién de hidrdgeno con desorcion electroquimica.
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Paso A como etapa controlante (etapa de VVolmer)

La formacion del H adsorbido es el primer paso en comdn para ambos mecanismos. La
velocidad del paso A (y por ende de la reaccién total) esta dada por:

Vs = kycy+(1—6)

Ecuacion 46: Velocidad de formacion de hidrégeno adsorbido.

Donde k, es la constante de velocidad del paso A en la direccion de avance, y depende del
potencial, ya que la reduccion del H* involucra una transferencia de electrones. La velocidad
depende también de la concentracion de especies activas (H*) y la fraccion de superficie libre de
atomos adsorbidos (1 — 6) .

Si los pasos B o C son siempre rapidos en comparacion al paso A, se puede suponer que el
cubrimiento (6) sera pequefio, entonces (1 — ) tendera a 1:

. Fa,
I =Fkycy+ = FkAcH+exp(—ﬁE)

Donde @, es el coeficiente de transferencia de carga para el paso A, por lo tanto, la intensidad
de corriente se puede escribir como:
log(I) = log(Fk,) +1 Fa, E
0g(l) = log(Fk,) +log(cy+) — 5= romr

Se puede ver que la corriente es de primer orden con respecto a la concentracion de protones y
suponiendo un coeficiente de transferencia de 0.5 se obtiene la pendiente de Tafel:

dlog(I)
OE

Ecuacion 47: Pendiente de Tafel de paso A como etapa controlante.

= (120 [mV])~?
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Mecanismo I, reaccion B como paso controlante (etapa de Tafel)

En esta etapa el hidrogeno molecular se forma por la combinacién quimica de hidrogenos
adsorbidos en la superficie. La corriente en este caso se encuentra dada por:

I = 2Fkp6?

Donde kjy es la constante de velocidad. Para este caso se puede suponer comportamiento de
cuasi-equilibrio para el cubrimiento por hidrégeno:

a9 _
dt

O en su defecto:

Vs =Vs+ Vg

De hecho, bajo todas las condiciones se tiene que la velocidad de B es mucho menor a la de A,
por lo que se puede tratar al paso A como un equilibrio y escribir v, = v, 0 en su defecto:

kacy+(1—0) = k,0

Por lo tanto:

as , (1—ay)
kycy+(1 —6)exp _ﬁE = k,0 exp TE

Esta expresion se puede reducir a lo siguiente:
F
m = KCH+exp(—ﬁE)

Donde K = k,/k,, reordenando la expresion se obtiene el cubrimiento en el electrodo:

127



F
Kcy+exp(— 5+ E)
9 — H RT

1+ KCH+exp(—15—TE)

Ahora, cerca del potencial se equilibrio se cumple la siguiente relacion:

F
KCH+exp(—ﬁE) <1

Por lo tanto, el cubrimiento se puede aproximar:
0 =K F E

Reemplazando esta expresion en la ecuacion de intensidad de corriente:

2F
[=1= 2FkBK2cH+2exp(—mE

Aplicando logaritmo y derivando con respecto al potencial se obtiene una pendiente de Tafel de
(30 [mV])! para este mecanismo.

Mecanismo 11, reaccion C como paso controlante (etapa de Heyrovski)

La evolucion de hidrogeno es provocada por la recombinacion electroquimica del hidrogeno.
En este caso la velocidad esta dada por:

La constante de velocidad k. también depende del potencial, ya que la reaccién involucra la
transferencia de electrones. Se pueden obtener 2 expresiones, para sobrepotencial alto y bajo.

Para un sobrepotencial bajo se tiene que:
Uy > Ve y Uy D> V¢
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Ademas, el factor de cubrimiento se puede calcular de forma analoga a la mencionada
anteriormente, por lo tanto, se puede escribir la intensidad de corriente de la siguiente forma:

_

F acF 1+ ag)F
I'=2FkcK?cy+* exp (—EE) exp (—RC—TE> = 2FkcK?cy+? exp (_ a+agF RTC) E)

Por lo tanto:
_ A1+ ap)F
log(I) =log(2Fk¢K) + 2log(cy+) S 3RT

Igual que en los casos anteriores esta expresion se deriva con respecto al potencial, obteniendo
asi una pendiente de Tafel de (40 [mV])?, asumiendo un coeficiente de transferencia de carga de
0.5. Cabe mencionar que la reaccién es de orden 2 con respecto a la concentracion de H.

Para el caso de sobrepotenciales altos:
Uy K U¢
Entonces:

Uy =T¢

_

a acF
kocy+(1—6)exp <—éE> = kccy+0 exp <—LE>

acF

log(l) = log(2FkcK) + log(cy+) — TaeT

E

Y la reaccion es de primer orden con respecto a la concentracion de H*, obteniendo una
pendiente de Tafel de (120 [mV])™.
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El platino es un ejemplo de material catédico en donde se pueden observar 2 regiones con
diferentes pendientes de Tafel:

| log (/A cm™?) /
/ /
V4
00 |- x/ slope 1
% 120 mV
A’x’
[x
-2.01 /"/
x slope 1
/ 30mV
x
/
ol [
/

1 1 L I -—n/V
0.0 -0.2 -04 -0.6

Figura 75: Curva I-n para un catodo de Pt en 5 [M] de H2SO..
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Anexo H: Almacenamiento de hidrégeno gaseoso en nanotubos de
carbono

Liu et al. [54] realizaron una revision de los valores reportados de capacidad de almacenamiento
de hidrégeno en diferentes tipos de nanotubos de carbono, junto con esto realizaron experimentos
para dilucidar resultados, ambos aspectos se pueden ver a continuacion:

Tabla 36: Capacidad de almacenamiento de diferentes nanotubos de carbono reportados.

Samples Temperature (°C) Equilibrium Specific surface Hydrogen storage
pressure (MPa) area (m?/g) capacity (wt.%)

As-prepared SWCNTs 23.0 12.10 65 0.5
Purified SWCNTSs 19.0 12.20 229 1.7
As-prepared MWCNTSs 205 12.04 66 0.2
Air-oxidized MWCNTSs 20.1 12.05 270 0.9
CO;-oxidized MWCNTSs 201 12.02 429 1.0
KOH-activated MWCNTSs 19.9 11.96 785 1.2
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Figura 76: Capacidad de almacenamiento de diferentes nanotubos de carbono reportados hasta el afio 2010.
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Anexo |. Procedimiento experimental de lavado de electrodos y
elaboracion de soluciones.

a) Elaboracidn de solucion de sulfato de cobre y perrenato de amonio

1. Pesar sulfato de cobre penta hidratado y/o perrenato de amonio para obtener una
concentracion de 0.004 [M] o 0.04 [M] respectivamente en un volumen de 200 [mL].

2. Llenar matraz de 200 [mL] con agua desionizada hasta la mitad, agregar el material
correspondiente y mezclar la solucién con agitador magnético entre 5 a 10 minutos (hasta
gue no se vean sedimentos).

3. Traspasar solucion a una probeta para facilitar la adicion de &cido sulfurico y controlar la
acidez con el electrodo de pH.

4. Preparar solucion 5 [M] de H2SO4 y mezcla de acido y agua desionizada (&cido diluido) a
pH 2, ambas son necesarias para controlar mejorar la precision del ajuste de pH.

Agregar con una micro pipeta acido sulfurico a la solucion en probeta hasta llegar a pH 2,
mientras se esta agitando constantemente. Luego, traspasar solucion nuevamente a matraz de aforo

b) Procedimiento de corte de ITO

El ITO viene depositado sobre laminas de vidrio de 2.5x2.5 [cm], para su utilizacidn se procedio
a cortar la lamina en 4, obteniendo asi una superficie de 1.25x1.25 [cm], que luego de ensamblar
en el electrodo, resulta un area expuesta de 1 [cm?].

El vidrio de ITO se manipula en todo momento con pinzas recubiertas en teflon.

El vidrio se marca para dividirlo en 4 secciones con lapiz por la parte en que no tiene ITO, lo
gue se comprueba usando un multimetro ya que el ITO conduce electricidad. Luego se manipula
sobre laminas de un material blando de etilvinilacetato (goma eva).

Para el corte se utiliz6 una cortadora metalografica marca Mecatome T201A con un disco de
Al203 con dureza mayor a 500 [HV], en donde el corte se realiza en ambiente hiumedo (presencia
de agua para enfriar el disco mientras rota). Los parametros utilizados en la maquina fueron de 600
[rpm] para la rotacion del disco y 30 [mm/min] para la velocidad de avance.

La muestra se cubri6 con goma eva para protegerla al momento de presionar con la prensa para
sujetar el vidrio, ademas, se colocé goma eva también para amortiguar la caida de las secciones al
momento del corte.
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Disco Al,O,

Figura 77: Corte de ITO.

c) Procedimiento de lavado de ITO

1.
2.

3.

6.
7.
8.

El cuadrado de ITO se coloca en papel dentro de una capsula de Petri.

Se coloca la capsula de Petri dentro del bafio ultrasonido, al cual se le agrega agua destilada
dejando ¥ de la capsula sin sumergir.

Agregar acetona a la capsula de Petri y dejar en bafio ultrasonido por 2 [min].

Lavar ITO con agua desionizada vigorosamente para evitar la formacion de manchas en la
superficie del material.

Colocar en una nueva capsula de Petri con etanol y dejar en ultrasonido por 5 [min] de la
misma forma que en el caso anterior.

Lavar nuevamente con agua desionizada.

Dejar en capsula de Petri con H202 y ultrasonido por 5 [min].

Finalmente repetir el paso anterior con agua desionizada y dejar en ultrasonido por 5 [min].

Después del proceso de lavado es necesario secar la muestra con N2 a presion y guardar muestras
en recipiente desecador por 24 [hr].

d) Procedimiento de lavado de electrodo de Pt

El electrodo de Pt se limpia en cada ocasion antes de usarlo mediante inmersion en una solucion
sulfonitrica 1:1 (5 [M] de H2SO4 + 5 [M] de HNOs3) durante 1 [min], luego se lava de forma
vigorosa con agua desionizada. Después de esto se sumerge en H202 por 2 [min], y se enjuaga el
electrodo con abundante agua desionizada.

Finalmente, se seca con aire tibio por 2 minutos y se coloca en desecador para luego ser
utilizado, esto se hace para proteger del polvo y agentes externos.
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Cabe destacar que el electrodo de platino tiene la cara posterior tapada con resina epoxica para
dejar solo una cara libre expuesta.

e) Procedimiento de lavado de electrodo de Cu

A modo de complementar los resultados del presente estudio, se realizaron pruebas de
voltametria ciclica con electrodo de Cu puro en forma de placa cuadrada. Para esto se siguid el
siguiente protocolo de lavado:

1. Sumergir en solucién de 5 [M] de H2SO4 + 5 [M] de HNOs por 5 [s].
2. Lavar abundantemente con agua desionizada.
3. Secar con aire tibio.
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Anexo J: Comparacion de GI-XRD entre muestras tipo B de ITO-Re-Cu
e ITO-Re-Cu-CNT

Como se menciono en la Seccion 5.1.3.3., la muestra de ITO-Re-Cu-CNT tipo B muestra los
mismos picos en el ensayo de GI-XRD que la muestra sin nanotubos de carbono.

a1l Electrodepdsito tipo B

ITO-Re-Cu-CNT
@00, 0-Re-Cu-CN

(le’o)ﬂeé (132),
: (1 2 IIRC E

(3 (] S)Re (2 2 “)('u

Electrodepdsito tipo B
ITO-Re-Cu

(3 ﬂjs)Rc (2 2 0)('u
:

Cuentas (unidades arbitrarias)

ITO sin electrodepodsito

20 30 40 50 60 70 80 90

Figura 78: Patrones de GI-XRD de electrodepdsitos ITO-Re-Cu e ITO-Re-Cu-CNT tipo B. Lineas punteadas indican los
picos asociados al sustrato 1TO, los cuales estan presentes en ambas muestras analizadas.
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