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RESUMEN

El objetivo principal de este estudio fue comproélagfecto de tener cobre (Cu) en solucion
al momento de electro-depositar renio (Re), luegoambiaron distintos parametros de trabajo
(como la temperatura, agitacion y concentracioeeSuly Re entre otros). Esto ultimo con el fin
entregar una direccion en la que mejoren los @dodt obtenidos tales como las eficiencias de
corriente, los consumos especificos de energia @kiS contenidos metalicos.

Como se vio en la bibliografia, el uso de estaitéca escala industrial es inexistente, pero
existe un numero reducido de publicaciones de atifes autores que estudian la electro-
deposicién de este metal a escala de laboratorio.

Toda la experimentacion realizada durante esta marse desarroll6 en el laboratorio de
electrometalurgia de la Universidad de Chile yrélisis quimico y morfolégico de las muestras
obtenidas se realiz6 mediante analisis en un ndops electrénico de barrido (SEM) y
microsonda (EDS).

Una primera parte de la experimentacion entregodineacion de mejora, en términos de la
eficiencia de corriente de Re y el CEE, de losltadas de la electro-deposicion disminuyendo
la densidad de corriente, aunque este resultaddgoedrse acotado por el aumento de la
deposicion de 6xidos. A pesar de este problemmpgrtante notar que se obtuvieron depdésitos
con bajo contenido de oxigeno (con un porcentajpesio de Re cercano al 97%). La segunda
parte indicO que cuando existe Cu en solucion,osdepositan ambos metales. Para el Re, la
proporcion en peso maxima que se obtuvo fue delém ld que se consiguio con 0,5 g/l de Cu
en solucion y aumentando la temperatura del eléotr&no de los problemas de incrementar la
temperatura fue el aumento de las impurezas erctagrdurante el analisis quimico. Este
problema se pudo mejorar cambiando el catodo de &8l 304 por uno de titanio.

El mejor CEE se obtuvo usando un catodo de titéhip y aumentando la temperatura,
llegando a ser 5 kWh/kg y a su vez se logré unadedéiciencia de corriente tanto para Re (de
9,4 %) como para Cu (de 25,1 %). Esto ultimo posketaatn mejor, en funcion de los resultados
obtenidos, aumentado la cantidad de Cu en soluEidriodas las imagenes obtenidas, tanto de
depositos de Re como en los de Cu-Re, se obseeviagleposicion ocurre en forma globular.
Pero los depodsitos de Cu-Re resultaron ser de peses suficiente como para ocultar casi
completamente el substrato, no asi los depésitéede

Es importante notar que a pesar de que se trabajéaluciones del tipo Re-Mo-Cu,H0,
(acido sulfurico) yRe-Mo-Cu-NHOH (hidréxido de amonio), en esta memoria Unicameet
incluyen los resultados para las experimentacicle¢sipo Re-Mo-Cu-HSO,- NH,OH, ya que
s6lo estas ultimas presentaron resultados plasgileleer analizados.
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1. INTRODUCCION

1.1. Motivacion del trabajo

Chile es el mayor productor de renio a nivel mun@8% aproximadamente durante el afo
2009) y ademas es el pais que cuenta con las nsasgservas econémicamente extraibles de
este metal [1]. Por otro lado su precio promedam (gn 99,9% de pureza) entre enero de 2010 y
octubre de 2010 fue de 5.354,1 USD/kg, precio queparado con los 7,4 USD/kg del cobre o
los 35,6 USD/kg del molibdeno [2] es muy atracivimmenta al estudio de posibles mejoras en
su forma de procesamiento, que aumenten los bawefabtenidos por las ventas de este
producto.

La mayor parte de las faenas existentes en el mumpa® comercializan renio o algun
compuesto de éste, terminan con la produccionedeemato de amonio (NReQ,), acido
perrénico (HReg) o polvo de renio metalico. Pero la produccionedee ultimo es llevada a
cabo con la reduccién de perrenato de amonio bajfiujp de hidrogeno a alta temperatura.
Entonces, esta memoria busca proponer un métostoaityo para la produccion de renio, en su
forma de metal puro o en una aleacién con uno slelementos que comunmente lo acompafa
(como es el cobre), utilizando el método de elesbi@ncion.

Para llevar a cabo lo anteriormente planteado,stediara el efecto de cambiar distintas
condiciones experimentales (como las concentrasiahe renio y cobre, la temperatura,
agitacion y naturaleza metalica del substrato) anables como el consumo especifico de
energia, eficiencia de corriente, voltaje de cetatanposicion y morfologia de los depésitos
obtenidos y pH/Eh .

12



1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivos Generales

= Estudiar la cinética de electro-deposicion de renidlistintas soluciones acuosas (de Re-Mo-
Cu-H,SOy, Re-Mo-Cu-NHOH y Re-Mo-Cu-HSO-NH,OH).

» Analizar la morfologia y composicién quimica depdsito obtenido para cada experimento.

1.2.2. Objetivos Especificos

» Estudiar la influencia del sustrato, temperaturgitaaion, composicién del electrélito
(concentracion renio y cobre) sobre la reaccion.

= Determinar la tension de celda, la eficiencia deieate catddica, el consumo especifico de
energia, pH y Eh iniciales y finales para cada.caso

» Analizar el material electro-depositado medianterasicopia electrénica de barrido (SEM) y
microsonda (EDS).

1.3. Alcances

= Contribuir a la generacion de nuevos procesos tridles para la produccion de renio.

= Generar una direccion para optimizar la obtenciénnaetal, utilizando estas nuevas formas
de produccion.
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2. REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1. Antecedentes

El renio estd presente en la corteza terrestre @y lmjas concentraciones (0,7 ppm en
promedio). Este elemento fue descubierto en 1925Tpoke, Noddack y Berg, durante una
investigacion que realizaron en conjunto, utilizar$pectrometria de rayos-X en concentrados
y compuestos de columbita (Feil) [3].

El renio es el metal refractario mas recientemeeteubierto, es parte del grupo de metales
con alto punto de fusién, en el que se incluyenbtdmel molibdeno (Mo), tungsteno (W),
niobio (Nb) y tantalio (Ta). Su punto de fusiondes3.453 K, convirtiéndose en el que posee el
segundo punto de fusiébn mas alto dentro de todos&iales [3].

En un principio la produccién de renio era real&@adpartir de lo que quedaba en los hornos,
luego del tratamiento de esquistos de cobre, aicéabtipo Mansfeld. Este material era tratado
por fusion con sulfato de sodio y luego de un cicadb proceso de separacion quimica, se
lograba aislar perrenato de potasio, el cual aetacido con hidrégeno ()l para producir metal
impuro [3].

Un avance importante en la tecnologia del reniolduproduccion del elemento desde los
gases de combustion generados durante la tostaeitos concentrados de molibdenita (MoS
Sin embargo, la recuperacion de renio utilizande estodo esta entre el 10% y el 15% del total
presente en el concentrado, motivo por el cuakagtses son lavados intensivamente con el fin
de recuperar la mayor cantidad de éxidos volatiteesenio que sea posible [3].

2.1.1. Propiedades fisicas [3]

La configuracién electrénica del renio es [X&18d°6s%, sus isétopos naturales sBfRe y el
18’Re. El renio fundido o sinterizado tiene un brililateado y su polvo metalico es de brillo
plateado grisaceo. Su estructura cristalina esguewed compacta (tipo A3), com=276 pm y
Co=446 pm. Este metal mantiene su red cristalinaahasanzar su punto de fusion, por lo que no
sufre transformacion fragil-ductil, en contraste otros metales refractarios.
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Otras de sus propiedades fisicas se presentartadvidal.

Propiedad Valor
Numero atémico 75
Masa atomica relativa,A 186,207
Densidad (20°C) 21,0 g/cm
Radio metélico 137 pm
Radio idnico (VII) 53 pm
Punto de fusion 3.453 K
Punto de ebullicion 6.143 K
Calor de fusion 33 kJ/mol
Calor de sublimaciénHg(gas monoatémico) +779 (+8) kJ/mol
Entalpia de formacion R&; -1.241 kJ/mol
Conductividad eléctrica 0,051Q1-cm™
Resistividad especifica (20°C) 19,8icm
Superconductividad 1,699 K
Resistencia de tension (20°C, tratado con temp&jatu 12 MPa
Mdédulo de elasticidad (20°C) 459,9 GPa
Temperatura de recristalizacion (dependiendo delgde 1.571-2.073 K
tratamiento)

Tabla 1: Propiedades fisicas del Re [4].
2.1.2. Propiedades quimicas [3]

El renio es un metal muy resistente a las altapéeaturas, siempre que no esté en contacto
con agentes oxidantes, ya que en presencia desagaleste tipo (como el acido sulfurico o
nitrico) se disuelve, formando &cido perrénico (BReE’ para Re/Re® 0,251 V). Es
practicamente insoluble en acido clorhidrico y fhidrico.

Este elemento forma 6xidos volatiles con oxigemdtaatemperatura, por ejemplo, con aire a
350°C, forma heptadxido de renio gRe). La estabilidad del renio metalico esta limitada la
formacion de oxidos a presiones bajas. Cuandong s calentado con fldor o cloro, forma
fluoruros o cloruros y a altas temperaturas reaecioon silicio, boro y fésforo, para formar
siliciuros, boruros y fosfuros.

2.1.3. Origenes [3]

La molibdenita (Mo9 que proviene principalmente de los poérfidos derepes la principal
mena de renio, el que isomaorficamente reemplazactéibdeno en la red de MgSLas menas
porfidicas de Cu-Mo, contiene de 0,3% a 1,6% deecglde 0,01% a 0,05% de molibdeno. Los
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sulfuros de cobre y molibdeno son concentrados parsglos por flotacion, obteniendo un
contenido de renio de varios cientos de partesnil@n (ppm) en los concentrados de MoS

Los contenidos de renio (en ppm) de algunos corasog de Mog segln su origen se

pueden ver en la tabla 2.

=

jS2)

L

Contenido Origen
ppm CANADA
700-1.300 | Island Coppe

200-400 HVC
<100 Endako
CHILE
300 Chuquicamat
600 El Salvador
400 El Teniente
IRAN
800 Sar Chesmel
MEXICO
570 La Caridad
PERU
580 Cuajone
600 Toquepala
USA
1.500-2.000| Pinto Valley,
800 Magma San
Manuel
350 Bagdad
180 Sierrita
250 Bingham
Canyon
30 Climax
20 Henderson

Tabla 2: Contenidos de Re en concentrados de MgSegun su origen.
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Las reservas mundiales (en toneladas de renia)estep observar en la tabla 3.

Pais Cantidad| Porcentajes
Canada 32 1%
Chile 1.300 52%
Rusia 310 12%
Peru 45 2%
USA 390 16%
Otros 423 17%
Total Mundial 2.500 100%

Tabla 3: Reservas mundiales de Re [1].

En los concentrados de cobre el renio alcanza atmiaosones entre 10 ppm y 50 ppm, por lo
gue estos también son una buena fuente de este meta

2.1.4. Reciclaje del renio [3]

En la purificacion del petrdleo se usa un catabrate Pt-Re, que cuando su actividad es muy
baja, incluso después de su regeneracion, es raeaajl. Desde este desecho se puede recuperar
el renio disolviéndolo en una solucion de hidroxigosodio o acido sulfurico, siendo importante
el hecho que el platino no se disuelve en estai®oluMas tarde el renio se puede recuperar
desde la solucién con el uso de intercambiadoresas solidos o liquidos.

El alto valor de las super-aleaciones de renioicagjue la chatarra de éstas debe ser tratada.
Los posibles procesos son:

= Oxidaciéon con oxigeno atmosférico para formag@eel cual es aislado del resto de los
compuestos oxidados de la aleacion por sublimacfestilacion.

= Fusion con NaOH y agentes oxidantes tales como NgN@&NQO..

Estas operaciones iniciales son seguidas por ateaseparacion de los elementos y
cristalizacion de sus sales.

2.1.5. Produccion de renio [3]

Cuando los concentrados de Maosbn tostados a temperaturas entre 500°C y 700f& pa
producir trioxido de molibdeno (Mo un heptadxido de renio (R®&;) sublima debido a la alta
17



presion de vapor y escapa junto con los gasesrdbusiion. Las curvas de presion de vapor de
algunos oxidos y sulfuros de renio se presentda ggura 1.

931 REZGT Mo D] F\'EUI
79.8F
m
o 665K
o 5321
@ 399+
-
= 266}
i B3r ReS, MoS,
> 1 i ol | M 1
473 873 1273 1673 2073
Temperature, K —=

Figura 1: Curvas de presion de vapor de algunos &os y sulfuros de Re y Mo [3].

En la etapa final del lavado de los gases, laidacde polvos restantes (entre ellos el@Re
es removida. La solucion de limpieza es recirculzata incrementar su concentracion de renio,
permitiendo que la siguiente etapa del procesoesgable.

El compuesto R€®; es muy soluble en agua, por lo que su recuperat@éde los gases de
combustion es mayor al 90%. Una multi-etapa derokade limpiador a presion, permite una
alta eficiencia en la absorcion de los 6xidos déore

El sistema “Venturi” consiste en un método que permacer fluir gases o liqguido mediante
diferencias de presion, que en ésta ocasion s@b dd?a en la primera etapa y 150 hPa en la
segunda. La neblina formada en este proceso dddasatrapada en otra torre. Esta intensiva
purificacién de gases produce S€asi puro, el cual puede ser usado en la produa®déacido
sulftrico. La figura 2 muestra un esquema de uaatplde recuperacion de renio desde los gases
de combustién que emanan de la tostacion de;MoS
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MaS, 450°C t 350°C L5°L et
__<J__ d d
600°C e f 0 h
— - O
d 1
l > |
,—!—‘ Crill Dust
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i
Mo0,

Figura 2: Purificacion de gases de combustion corecuperacion de Re. a) horno de tostacion; b) cAmade gases; c) filtro
electroestatico; d) limpiadores Venturi; e) Ventilalor; f) limpiador secundario; g) convertidor de SO2 h) pila.

Sin embargo, debido a que el proceso de tosta@oMas esta disefiando principalmente
para la produccion de MaPno siempre se pueden mantener las condicionésagptpara
recuperacion de renio (T° y flujo de aire entreostr El rendimiento de la operacién de
recuperacion de renio también se ve afectado pagréaencia de varias impurezas en el
concentrado, como los metales alcalinos y alcaimebs, que forman perrenatos estables y no
volatiles en las condiciones de tostacion.

Otro posible proceso consiste en el tratamiento adelcentrado de MoeScon electro-
oxidacion y la adicion de Nd-u O, a alta temperatura y presion.

2.1.6. Produccion de compuestos de renio desde los ligudddavado [3]

Los liguidos de lavado contienen acido sulfuriddpycamente renio de 0,2 a 1,5 g/L. Luego
de remover los constituyentes solidos, tales corido8 de molibdeno, sulfuros y selenio, el
renio puede ser precipitado como una sal escasamsehible (Rg5;) 0 por cementacion con
fierro o zinc. Posteriormente se pueden agregaretag®s de concentracion.

A pesar de lo anterior, se prefiere usar intercaddyes ionicos (sélidos o liquidos) para
recuperar y concentrar renio. Existe un procese&leque aminas de cadena larga primarias,
secundarias o terciarias se usan disueltas enioogacomo el kerosene, para separar renio y
molibdeno entre pH 1 y 2 (a mayor pH las aminadernarias son mas efectivas) [5]. En la
siguiente parte del proceso se separan ambos dlesrem una nueva etapa de extraccion a un
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pH adecuado. Alternativamente, ambos elementosisdep extraer desde soluciones acidas y
luego ser separados con extractantes selectivasieniaco a diferentes valores de pH [5].

El renio en soluciones neutras, alcalinas o de oaddlifurico puede ser tratado por
intercambiadores ionicos basicos fuertes. El ioribdato se adhiere menos fuertemente al
intercambiador idnico que el i6n perrenato. Peandb la facil remocion del molibdeno, luego
el renio puede ser eluido desde la resina con serdoerales fuertes, especificamente con acido
percldrico o tiociananto de amonio [6].

Posteriormente, desde la solucion de elucion, smluge perrenato de amonio por
cristalizacion. Luego se agrega una etapa de s&biziacion para purificar el producto [6].

La extraccion por solventes, combinada con el esmeércambiadores idnicos solidos o con
una etapa de cristalizacion, puede ser usada padagir perrenato de amonio de alta pureza.
Este producto es el punto de partida para la padoale renio metalico y de muchos otros de
sus compuestos. La figura 3 representa un esquetagpdoduccion de renio.

Crude .
INH‘Reﬂk

A
NI
Lrude A
e —t—~emy]
A
0, H,0

KOH Pure MaOH
K — {
KReO, HReO, NaReO,

|NH,OH

Pure | & _|Pure
NH Re0, N, Re0,
1

Reduction
H;

!
Rh?n:um | A _ |Rhenium
;]:\v«r?}er Cl;  |chlorides

Figura 3: Produccién de Re [3].
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2.1.7. Produccion de renio metalico y en pellets [3]

Los polvos de renio metélico se producen normalengatr la reduccion del perrenato de
amonio en un flujo de hidrégeno. Usualmente estaa@on se lleva a cabo en 2 etapas:

* Reduccion para formar RgCron T° entre 300 y 350°C.

* Reduccion de Refa polvo metalico de Re a 800°C.

Las caracteristicas deseadas del polvo metalicmdcpor ejemplo la granulometria), se
obtienen mediante el ajuste de los parAmetrosdiecen.

En una etapa posterior estos polvos son comprinpdes formar pellets, los que luego son
sinterizados a una T° entre 1000°C y 1500°C bajp atmosfera de hidrogeno. Con ciertas
modificaciones es posible obtener renio metalicowra densidad muy cercana a la tedrica.

2.1.8. El renio como componente de aleaciones [3]

Este elemento se usa como componente de aleactmmesnetales como tungsteno y
molibdeno, mejorando la ductilidad y resistencidas altas T°. Aleaciones de W-Re, que
contienen de un 25% a un 30% de renio, tienen uaaaductilidad en frio. Como se aprecia en
la figura 4, el renio es muy soluble en tungstesta solubilidad llega a 28% en peso a 1600°C y
a 37% a 2825°C. Ademas se observa unadaseragonal y una faggeubica, pero esta ultima
existe en un rango muy estrecho del sistema W-Re.

o
]
o~
=
=

1800

Temperature,

1000 —
0

Rhenium, atom % — =

Figura 4: Diagrama de fases W-Re [3].
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Las malas propiedades del molibdeno como aleakimitan su uso en aplicaciones a alta T°.
La adicion de renio permite a estas aleacionesaéadas. Una aleacion de Re-Mo (con mas Re
gue Mo) muestra alta resistencia a los esfuerzamuohpresion y flexion para temperaturas entre
0°C y 1800°C.

También es usado en las denominadas super-alesciaseque no solo tienen las buenas
propiedades que tipicamente se esperan, sino queéta tienen una elevada resistencia a la
corrosion a altas T°. Estas se pueden dividir @ grupos:

» Aleaciones basadas en niquel (Ni).
» Aleaciones basadas en cobalto (Co).

» Aleaciones basadas en fierro (Fe) y niquel (Ni).

Ademas otros elementos tipicos de estas aleacsmesl cromo (Cr), molibdeno (Mo),
tungsteno (W), niobio (Nb), tantalio (Ta), alumir(al), boro (B) y zirconio (Zr). La adicion
entre un 1% y un 3% de renio a una aleacion basadaiquel, mejora su dureza en altas
temperaturas y previene la aparicion de fractumas fatiga. Algunas super-aleaciones que
contienen renio se muestran en la tabla 4.

Aleacién | Cr Co Mo W | Ta | Nb Al Ti Re Hf Ni

CMSX4 | 57| 11,0 04| 52 56 00 52 o,y 3,0 0,1 63,0

CMSX10 | 2,0 | 3,0 04| 50 80 01 57 0,2 6,0 0|0 69,6

ReneN5 | 7,0 | 8,0 20 50 70 00 6,2 0,0 3,0 02 616

ReneN6 | 42| 125| 14| 60 72 00 58 0,0 5,0 0,2 57,8

Tabla 4: Ejemplos de super-aleciones de Ni que caaten Re [7].
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2.1.9. Otros usos del renio [3]

El renio en su forma de polvo metdlico o pelletsfa parte de algunas aleaciones, tales como
las de W-Re y Mo-Re, que se usan principalmentéa enanufactura de elementos térmicos.
Otros usos incluyen semiconductores, elementos alefaccion, aplicaciones eléctricas y
electronicas, soldadura para elementos a altasetatopas y recubrimientos metalicos.

Las aleaciones de W-Re (W5Re y W10Re) se utilirala enanufactura de dnodos rotatorios
de rayos X (como los que se muestran en la figuraPsr otro lado, las aleaciones basadas en
niquel, que contienen entre un 1% y un 3% de resg@ajsan principalmente en las hélices (o
aspas) de las turbinas de la industria aeronauticadicion de renio permite obtener hélices de
alta resistencia a la oxidacion y dureza. El uscesta aleacién permite ademas una mejora
tecnoldgica, ya que al ser, estas hélices, masteaes a las altas temperaturas, se pueden
trasladar a las partes mas calientes del motoo EKimo permite una mayor eficiencia
energética (ahorrando combustible). El efecto eslai si s6lo se recubren estas hélices con
aleaciones con hasta un 20% de renio.

Figura 5: Anodo rotatorio de Rayos-X.

2.1.10.Compuestos de renio [3]

El renio es muy similar a sus vecinos en la sektalé la tabla perioddica (tungsteno y osmio)
y al molibdeno (con el que mantiene una relaci@yainal) en sus propiedades fisicas, ademas
existen muchos paralelos quimicos. Para el renlesedescrito once estados de oxidacién (ver
tabla 5). En los compuestos de mayor importancmocel acido perrénico, los perrenatos y el
heptadxido de direnio, el renio presenta estadaxikacion +7. Su estado de oxidacion mas bajo
se observa en complejos carbonilos, llegando tasdyajo como -3.
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Compuesto mp/bp, °C Estructura Estado de oxidacion
Re0O; 300/360 Alterna entre tetraedral Vi
y octaedral
Re(; >300/750 Cubica VI
ReQ 900 (descomp»Re0; + Re Rutilo \Y%
ReS; >250 (descomppReS + S VIl
ReS 1000 (descomp)yRe + S Prisma trigonal \%

Tabla 5: Propiedades de algunos 6xidos y sulfuroede.

2.1.11.Usos de los compuestos de renio [3]

Los compuestos de renio se usan en varias arecatdlisis homogénea y heterogénea de la
industria petroguimica, farmacéutica y de sintesigganica (como en alquilacion,
deshidroisomeracion,  desalquilacién, isomeracioneshiirocloracion, hidrogenacion,
deshidrogenacion, oxidacion y “reforming”).

El “reforming” es una parte importante en el preeegnto del petroleo, este se lleva a cabo
aumentando el octanaje de las naftas. Su fin ptuccion de combustibles antidetonantes sin
plomo para motores de combustion interna. Origieabea se usaba un 6xido de molibdeno
como catalizador de las reacciones. Pero, rapidaniea descubierto que el platino en 6xido de
aluminio (ALO3) tenia mejores propiedades cataliticas. Un incnéonen la actividad catalitica,
selectividad y particularmente de la estabilidadIsteivo con el desarrollo de un catalizador Pt-
Re. La produccién de este catalizador bimetalicinggd en 1968 y desde entonces se han
probado incluso catalizadores multimetélicos corhd’teRe-In, por ultimo el renio en este
catalizador se agrega como M¢Q, o HReQ. El “reforming” del petroleo sigue siendo el
principal proceso consumidor de compuestos de renid990 el consumo de renio por parte de
esta industria alcanz6 el 45% [1].

2.1.12 Aspectos econdmicos

Las reservas mas grandes de este metal se encuenthile, pais que es ademas el mayor
productor primario de renio en el mundo [1]. Otpyeductores son Alemania, Rusia, Suiza,
USA y Japdén. En Alemania se obtiene desde los obtracids de molibdeno, catalizadores
agotados, chatarra de aleaciones de renio, y sseqagara obtener NReQ,, HReQ y Re
metéalico en polvo o pellets [3]. El mayor consumide renio es USA, pais que importd 15
toneladas de este metal en 1990. En el futuropasue el consumo de renio aumente [1].

El uso del renio en las hélices de la turbinas woesel 60% de la produccion, el 30% se
utiliza en el “reforming” del petroleo y el 10% taste en muchas otras aplicaciones menores

[1].
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2.1.13El renio en Chile

Como ya se menciond, Chile es el mayor productoreste metal a nivel mundial, la
produccién de este pais se concentra en la emgedgalibdenos y Metales S.A. (MOLYMET).
Esta empresa tiene como producto principal el rdelilo, en su forma de 6xido y pura. Dentro
de sus subproductos se encuentra el cobre, el nengd &cido sulftrico. La forma de
procesamiento del renio fue descrita en los puakderiores. Las figuras 6 y 7 representan un

diagrama de blogues del proceso de obtencidén dgluReesquema de la planta de recuperacion
de Re/Mo, respectivamente.
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Figura 6: Diagrama del proceso en planta Molymet [B
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Figura 7: Planta de Recuperacion de Re/Mo [8].
2.2.  Fundamentos tedricos [9]

Los siguientes puntos representan toda la fundamiént tedrica necesaria para el desarrollo
y comprension de esta memoria.

2.2.1. Ecuacion de Nernst

Es importante notar que esta ecuacion es validepsdh sistemas en equilibrio, su expresion
matematica es:

E, = Eg + —In(>%%) (1)

Arad

Donde,

E. = potencial de equilibrio, V.

Eo = potencial de equilibrio estandar, V.
aox = actividad de especie oxidada.

aed = actividad de especie reducida.

Una aplicacién importante de esta ecuacion es tatagccion de diagramas de Pourbaix,
estos son diagramas Eh-pH que permiten determoraaszde estabilidad de metales, iones y
compuestos sélidos en sistemas en equilibrio.
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En un diagrama de Pourbaix se distinguen tres tipdgeas, estas son:
» Horizontales: reacciones que involucran transfesete electrones.
+ Verticales: reacciones que involucrahtHOH.
» Oblicuas: reacciones que involucran ambos.
2.2.2. Cinética electro-quimica

La cinética electro-quimica estudia la velocidad goe ocurren este tipo de reacciones, la
forma tipica de estas es:

A* 4 ze & D? 2
Segun el sentido en que ocurre la reaccion seatelos siguientes tipos:
* Una reaccion de reduccion, va en sentido dereefjo (
* Unareaccion de oxidacion, va en sentido izquiérdh
2.2.3. Ecuacion de Faraday

Esta ecuacion permite el célculo tedrico de la nedesatro-depositada, considerando que toda
la corriente aplicada se utiliza sélo en esta iéades decir, eficiencia de corriente de 100%):

== 3)

™
PE'

Donde,
m = masa que reacciona electroquimicamente (kg).
Pe = peso equivalente (kg/kmol de cargas).
| = intensidad de corriente (A).
t = tiempo ().
F = constante de Faraday (688 C/kmol).
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La variable peso equivalente es caracteristicaada ceaccion, y se define como la razon
entre el peso atdmico o molecular y el nUmero detlnes de la reaccion

Desde la ecuacion de Faraday se puede obtenerxpnasién que se interpreta como la
velocidad de la reaccion, esta se obtiene muléiptio ambos lados de la ecuacion pgA Pde
la siguiente forma:

v=m—_=£r=cte-i (4)

Entonces la velocidad de la reaccion V es equit@lanuna constante multiplicada por la
densidad de corriente (i), la que a su vez se @efomo la razon entre la intensidad de corriente
() y el area (A). Se debe notar que la variabomtiene las unidades de velocidad, de la
siguiente manera:

2.2.4. Controles cinéticos

Se definen dos tipos de controles cinéticos, edfiaidion surge de la légica de que para que
ocurra una reaccion electroquimica se necesitasigogentes pasos:

1° Transferencia de Masa (tm): el idbn debe movikaséa la superficie.
2° Transferencia de carga (tc): entre ion y eleictro

En estos pasos se definen a su vez dos velocidadds, i, y la de . La figura 8 es un
esquema de lo recientemente expuesto.

.
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Figura 8: Esquema de controles cinéticos.
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Debido a lo anterior se definen tres tipos de obedr cinéticos, en funcion del paso mas
lento, es decir si:

* im>>ic — reaccion controlada por transferencia de carga.
* i>>iim — reaccion controlada por transferencia de masa.
* i~igm— reaccion dominada por control mixto.
2.2.4.1. Control de transferencia de carga (CTC)

Es aplicable cuando la velocidad de transfereneiacarga () es mucho mayor a la
velocidad de transferencia de masg).(Para cuantificar este control primero se defahe
sobrepotencialy), que segun la ecuacion Tafel es:

n= E{:‘:I}} - Ea,:i:[:.:, (6)
n=a+b-log(i) (7)

Donde,

E = potencial de electrodo V.
E. = potencial de equilibrio V.
ay b = constantes de Tafel V.
i = densidad de corriente (Afin

Debido a que la variable i es la que es mas fécihdnipular, en la mayor parte de los casos,
la ecuacién anterior se puede escribir como:

i = ¢y ~exp(c; 1) )
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La figura 9 representa una reaccion electroquingeaérica, ocurriendo en un electrodo
cualquiera.

D‘_:A+ze_

Figura 9: Reaccion electroquimica en electrodo.

En una situacion similar a la que ocurre en larfigl se puede dar cualquiera de las
siguientes situaciones:

* i3> |ig/]— i >0— electrodo actia como anodo.
* ia<|ic]— i <0— electrodo actlia como catodo.
* ia=|ic/]— i = 0— reaccidn en equilibrio £ic=io).

Para control por transferencia de carga la prihoggaacion que expresa la densidad de
corriente en funcion del sobre-potencial, es laaeidun de Butler-Volmer, que tiene la siguiente
forma:

g F

, , F —i
T LD.[EXP(R-T '”)_EXP( :;

)] 9)

Donde,

i = densidad de corriente (Afin

io = densidad de corriente de intercambio (A/m

aa Y oc = coeficientes de transferencia de carga anédeaiddico.
n = sobrepotencial V.

R = Constante de los gases (8,314 JK)ol

T = temperatura (K).
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Para el calculo de iexisten dos ecuaciones, una en funcién de parasneatodicos (10) y
otra en funcién de parametros anddicos (11), @sta s

i

) (10)

ip,=z-f k. -Cy-exp(—

Donde,
k. = constante de velocidad catodica)(s
Ca = concentracién superficial de A (aceptor) (mé)/m

g F
ET

=z f kg Cpexp( "E,) (11)

Donde,
ka = constante de velocidad anédica)(s
Cb = concentracién superficial de D (donor) (md&)ym

Finalmente, los coeficienteg y ac se calculan con las siguientes ecuaciones:

il

a, = zb;‘s—'r"-,{? (12)
@, ==+r-p (13)

Donde,

z = N° de electrones de la reaccion global.

s = N° de electrones transferidos antes del pastahte de la velocidad de reaccion.

v = N° de veces que debe ocurrir el paso limitgat@ que ocurra una vez la reaccion global.
r = factor de reaccién (=1 para reacciones eleafroigas; =0 para reacciones quimicas).

B = factor de simetria. (= 0,5).

2.2.4.2. Control de transferencia de masa (CTM)

En este caso la ecuacién que mejor predice el gooee la ecuacion de Fick, cuya expresion
matematica es:

i=z.p.5.¥ (14)
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Donde,

i, = densidad de corriente limite (A9

Zz = numero de carga.

F = constante de Faraday (988 C/kmol).

D = Coeficiente de difusion (ifs).

Cp = Concentracién del reactante en el seno de laigol (kmol/nf).
Cs = Concentracion del reactante en el sitio dedaaién (kmol/ni).
d = espesor de la capa de difusion (m).

Como es facil de predecir, el valor maximo de estacion es cuandaq €e hace 0, este valor
se denomina densidad de corriente limite y su éonas:

iL=z-F-D-% (15)

Por otro lado esta densidad de corriente limitey s€ puede maximizar aumentando la
agitacion lo que disminuiria el espesor de la ad@alifusion §). De lo anterior se pueden
obtener graficas como las mostradas en la figura 10

Lnli|

I3

iL2

IL1

Res > Re, > Reg

E° E -
Figura 10: Efecto de la agitacion en el valor de ldensidad de corriente limite.

Ademas existe una relacion entreyilas propiedades fisicas del sistema, la ecuagesdla
siguiente:

1y

i, =0023-z-F-C,- 3] [‘“T‘J]E : LLD] 2 (16)
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Donde,

d = longitud caracteristica (4rea perpendicular al flujo / perimetro mojado).(m
u = velocidad lineal del fluido (m/s).

p = densidad (kg/f).

u = viscosidad (kg/rs).

2.2.4.3. Control mixto (CMIX)

En el caso en que la velocidad de transferencieadga es similar a la de masa, se deben
considerar ambas para el calculo de la velocidald deaccidon. La expresion de este parametro
bajo control mixto es:

S S (17)

LCMTE ictmy icTC

Y reemplazando en esta ecuacion las leyes de Binlener (de CTC) y de Fick (de CTM),
se obtiene la siguiente expresion:

b dg

1D[exp( H_:'WJ_E?‘IJ(_;‘-?F'W)]F (18)

nZ
1> exp ()% exp (57 m)

I =

Donde,

ig = densidad de corriente de intercambio (A/(wver ecuacién 19).
iLa = densidad de corriente limite anddica (A/m
iLc = densidad de corriente limite catodica (Am

La densidad de corriente de intercambio es depetedde las concentraciones en el seno de
la solucion, su expresion matematica es:

Og Qe

s-w (@@ oo

ca

Donde,

€? = concentracion de A en el seno de la soluciérofkm).
C$ = concentracion superficial de A (kmof)n

ck = concentracién de D en el seno de la soluciéro(kmn).
C: = concentracién superficial de D (kmof)m
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2.2.4.4. Representacion gréafica de los controles cinéticos

La figura 11 muestra graficamente los diferentegrotes cinéticos que se pueden obtener en
una reaccién electro-quimica.

Figura 11: Diagrama de Evans, con los tipos de cawoles cinéticos.

2.2.5. Mecanismos de electro-deposicion

Los fenémenos fundamentales en el desplazamienton@gal como i6n, hasta su
incorporacion al seno del metal son los siguiefiteg

» Transporte del ion hasta la capa de difusion.

» Difusion del i6n a través de la capa de difusiostdnéa capa externa de Helmholtz.
» Transferencia de electrones desde el metal hagia.el

» Desolvatacién parcial y formacién de un adatomo.

 Difusion superficial del adatomo.

» Colision reactiva con un defecto superficial.

* Nucleacion en 1 o 2 dimensiones.

* Nucleacion tridimensional.

La electro-deposicion se lleva a cabo como una owauldn de todos estos fendémenos, que
ocurren ya sea en serie o en paralelo.
2.2.5.1. Nucleacion [10]

La nucleacion es el comienzo de un cambio de estadta materia, en este caso, es el
proceso de solidificacion de un idn en soluciéntdanvertirse en metal depositado. La
transformacion de liquido a sélido ocurre en depa&s. La primera es la nucleacion de la fase
soélida en la fase liquida, donde se genera unafgupesdlido-liquido que tiene una energia de
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superficie y la segunda, se refiere al crecimiatgoestos nucleos a medida que desciende la
temperatura. Por lo tanto durante la solidificacodexisten ambas fases, sélida y liquida. La
relacion entre las velocidades de nucleacion yimiento determinara la forma y el tamafio de

los granos del sélido resultante.

El diagrama de Winand (ver figura 12) representankyor sistematizacion que se ha
realizado hasta el momento en lo que se refiera mitroestructura de los metales y las

condiciones en que realiza su electro-cristalizacio

Heg2rorJlf,

Inhibition intensity

Figura 12: Diagrama de Winand.

En el diagrama se establece la relacion de lasiadonds de operacién (corriente) y la
naturaleza del electrdlito (aditivos, inhibicidl)ste diagrama constituye un primer intento por
correlacionar en forma unificada las variables peracién en la deposicion con las propiedades
estructurales de los depdésitos metalicos.

El diagrama de Winand clasifica las morfologiaslate depositos de acuerdo a la forma y
tamafios relativos de los granos que los componeandd la inhibicion y la densidad de
corriente eléctrica son bajas, se forman prefenesée estructuras bidimensionales. Cuando son
mayores, se forman nucleos tridimensionales. Estorr® debido a los cambios en el
sobrepotencial de cristalizacién, el que determara condiciones dadas, las tasas de nucleacién
en el sistema, es decir, el nimero de nucleos gupusde formar por unidad de area del

electrodo y por unidad de tiempo.
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2.2.6. Consumos de energia

Un pardmetro muy importante a la hora de evaluae=llitado de la electro-deposicion es el
consumo energético, lo primero es calcular la daengcesaria para ella. La ecuacion para
obtener la energia consumida es:

W = Vca!! ’ Ica!! 't (20)

Donde,

W = energia consumida (J).

Vel = tensién de trabajo la celda V.

lcen = intensidad de corriente de trabajo de la cefda (
t = tiempo de trabajo de la celda (s).

Con este valor en adicion a la masa depositadayeste obtener la cantidad de energia que se
gasta en la deposicion por unidad de masa. Este slconoce como el consumo especifico de
energia (CEE) y su expresion matematica es:

W
m-3,6- 108

CEE = (22)

Donde,
CEE = consumo especifico de energia kwh/kg.
m = masa depositada (kg).

2.2.7. Eficiencia de Corriente

Este parametro es de utilidad para evaluar el ptagede corriente (lo que se podria traducir
a energia) que efectivamente se utiliza en la i@adeseada. Su expresion matematica es:

Mpor = —22_ . 100 = 222.. 100 (22)

MFaraday Ltotal

Donde,

Neorr = €ficiencia de corriente (%).

Mgep = Masa depositada (kg).

Mearaday= Masa depositada segun Faraday (kg).

igep = densidad de corriente efectivamente usada etradepositar (AI).
it = SUMa de la densidades de corriente usadas anmazation (A/r?).
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2.3. Antecedentes bibliogréaficos

Abisheva et al. [6] realizaron una extensa recopdfaacerca de la forma de procesamiento
hidrometallrgico de muchos metales raros, entos ell renio, en distintas plantas de Kazajstan.
Es interesante que en su investigacion observareralgrealizar los procedimientos tipicos para
la extraccion del renio, desde los gases de combuystparecian en los liquidos de lavado otros

elementos como aluminio, osmio, cadmio, zinc ydéiglos que a su vez podian ser concentrados
y recuperados.

La primera planta en estudio fue de la mina Balkhesyo diagrama de flujo se muestra en la
figura 13.

Wash sulphuric acid
v

| _ After-filtration |

To lead «——— Slime Solution
production {

— 5| Sorption of Re on anionite AN-21 |, Filtrate to waste
<l wasie Washing of anionite Purified water
-~ Desorption of Re ammonia (1:3)

To waste Washing of anionite water
[o waste Reclaiming of anionite HCI
0.2 g/LL Re
Eluate I.5| g/l Re
| Evaporation |
Mh uor I ammonium perrhenate
r > ] Recrystallization |
11 ammonium perrhenate 11 mo]her liquor
3

| Recrystallization |

111 mother liquor [1I ammonipm perrhenate

| Washing, drying |

NH;ReO,

Figura 13: Diagrama de flujo de planta de minera Bikhash.
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En la figura 13 se observa que el renio es sujetdistintas etapas de sorcion, desorcion,
elucion, cristalizacion, re-cristalizacion y lavad® producto final de esta faena es el perrenato
de amonio. Este método poseia muchos inconvenigtasldgicos y la recuperacion renio no
superaba el 80%, es por esto que esta empresacaalifdiagrama de flujo al mostrado en la
figura 14.

Wash sulfuric acid
TAA —l 1-5% solution of H>SO,
] ¥

Re extraction | Wash solution to waste

and washing of extractant >
‘ Y Raffinate to wastg
Extract
4 mol/L solution of
\[ NH4OH
| Re stripping
Extractant Re solution
Evaporation,

crystallization
P_:|E]g

Filtration Mother liquor
to extraction
Crude a.eronium
perrhenate
¥

| Recrystallization

Pulp

Filtration | Mother liquor -
to evaporation

Marketable ammonium

perrhenate
Figura 14: Mejora en el procesamiento del Re de mara Balkhash.

En este nuevo diagrama el renio se obtiene comtdistetapas de extraccion y re-extraccion,
para luego cristalizar y re-cristalizar perrenatoachonio. Con estos cambios la recuperacion de
renio aument6 al 90%.

En la minera Kazakhstani, desde soluciones conteagdle cloruros, sulfatos, zinc y cadmio
(que son resultado de procesos de lavado de gasesomibustion), se desarrollo un
procedimiento para obtener perrenato de amonio dosaglectrodialisis y los meétodos
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tradicionales descritos en los antecedentes. Bratiea de flujo de esta planta se muestra en la
figura 15.

Chloride-sulfate
zinc-cadmium solutions

le

| Extraction >
Raffinate Extract l—l—[g()
To recovery of In, Cd. Zn, Tl | Washing |
I
Extract Wash water

| Additional saturation |

|
Extract Additional saturation raffinate
H,0—>| Washing | Wash water
Extract
v
NH,OH ——| Solid-phase stripping |
Mother solution Re-Cd product Extractant H,SO,
¥ 5 v
I Dissolving | | Regeneration |
| Filtration ] Extraclant
Solution Cadmium cake
f v
| Evaporation | To cadmium production
| Cryst'allization |
| | Electrodialysis |
Mother solution Crude $
,, ammonium > AP-0 grade
perrhenate ammonium perrhenate

Figura 15: Diagrama de flujo de minera Kazakhstani.
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Churchward et al. [5] desarrollaron un procedinoepéra la obtencién de renio metélico,
utilizando las técnicas de extraccion por solvepta concentrar el metal y luego reduccion del
mismo mediante eletro-obtencion. El diagrama de fiwopuesto se muestra en la figura 16.

Hidréxido de
——  Sodio
(80 [Ib/Ib Re])
5 i Clorato de
Solucién de lixiviacion L :
(1 g/l de Re) Sodio
] 2 [Ib/Ib Re;
1 ton @[ 1)}
Oxidacion y
neutralizacion
(0,5 hr; 60°C)
pH 12
< Descarte Filtrado
Organico Fresco
Descarte Extraccion . r
0,01 g/l de Re en 6 Etapas
Organico Organico Reciclado
Cargado, 5% Aliquat 336
2 g/l de Re 5% PDA
4 0,5 ton 90% Kerosene
Reextractante Fresco
i Re-Extraccién
en 6 Etapas
Reextractante Reciclado Reextractante
1M HCIO, Cargado,
1M (NH),SO, 13 g/l de Re
19/ Re 0,083 ton
EW
360 A/
tRe l\gelgallco

Figura 16: Diagrama de flujo propuesto.

Durante esta investigacion se utilizo un polvo denloustion sintético, es decir hecho en
laboratorio, el cual paso por una etapa de lixigiagrevia a lo mostrado en el diagrama, la
etapa de extraccion por solventes y re-extraccitm disefiada para separar el renio del
molibdeno. Las concentraciones de renio y molibdeeolas distintas soluciones participantes
se muestran en la tabla 6.
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Analisis (g/1)
Etapa Re Mo
Liquido de alimentacién 1,0 16,0
cargado
Liquido de alimentacién 0,012 | 16,0
agotado
Organico agotado 0,014 | 0,009
Organico cargado 2,0 0,011
Re-extractante cargado 13,0 0,01
Re-extractante agotado 1,0 0,001

Tabla 6: Concentraciones de soluciones participanse

Finalmente se obtuvo un depdsito metalico de 2aPngs desde el re-extractante, mediante
electro-obtencion, trabajando hasta agotarlo dar2ss horas.

Zerbino et al. [11] presentan un trabajo en el gsteidian el efecto, en las propiedades del
deposito de renio obtenido, de cambiar el electreive oro y platino. Para cada electrodo
presentan dos procedimientos de trabajo, desdejues obtienen distintos voltamogramas
ciclicos, acompafados del respectivo estudio dgdlucion de sus parametros elipsométricos.

Para el electrodo de oro se concluy6 que la depasite renio ocurre simultaneamente con la
reaccion de evolucién de hidrogeno. Ademas se wbsgre el depdsito contenia oclusiones de
hidrogeno importantes, del orden del 30% en volumen

Para el electrodo de platino se observé crecimidatoxidos de renio a potenciales tan bajos
como 0,2 V, aunque es importante notar que a pialescde 0,1 V aun se observan depdésitos
metalicos. A potenciales incluso mas bajos, comb W) se observa crecimiento de multicapas
de renio metalico de espesor de entre 50 A y 30@idntras que bajo el dominio de la reaccion
de evolucién de hidrogeno se observa una monocapespesor entre 1,5 A a 3 A. Asi se
observé que el potencial juega un papel importarteel comportamiento de la electro-
deposicidén y que la naturaleza del metal del eddcttambién afecta los resultados.

Schrebler et al. [12] presentan una investigact@rca de la electro-deposicion, para la cual
realizaron un estudio electroquimico de la depéside renio, utilizando un electrodo de oro.
Del estudio consiguid distintas curvas potenciGgdiitas obtenidas a una velocidad de voltaje
de 0,05 V™. Estas investigaciones voltamétricas fueron radés en un rango de voltaje entre
0,8V y-1V. Las curvas obtenidas son como las radss en la figura 17.
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Figura 17: Curva potencio-dinamica de la electro-dgosicién de Re en electrodo de Au.

En la figura 17 se observan dos tipos de perfilg®nrio-dinamicos y en cada uno dos
curvas, la curva (1) es de una solucién con 0,1eNN8SOy+H,SO, con pH = 2, y la curva (2)
contiene ademéas 0,75 mM de HReO

Utilizando el diagrama de Pourbaix mostrado erigar& 18, llegaron a la conclusion de que
antes de que ocurra la reduccion del perrenatamia reetalico, existe participacion de otros
oxidos del metal. Estos Oxidos podrian ser Re®eQ, los que tendrian diferentes grados de
hidratacién. Estos Oxidos se encontraron siemprelaemsuperficie de los depdésitos que
obtuvieron.

02

0.0 -

E/V

041+

02

pH
Figura 18: Diagrama Eh/pH de las especies de renio.
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Schrebler et al. [13] presentan un estudio aceet@amportamiento de la co-deposicién de
cobre y renio, en substratos de carbono vitreanitity oro. Estudiaron el mecanismo de
adsorcion y nucleacion, estudio desde el cual powi@roponer un modelo de adsorcion y
nucleacion.

En el electrodo de oro, primero la adsorcion degpato desplaza la deposicion de cobre,
pero después el substrato se cubre de la aled2aiido a que el cobre se deposita primero, el
electrodo de oro pasa a ser de cobre.

En el caso del titanio y carbono vitreo, llegarofaaconclusién que probablemente se
depositaria una aleacién de Cu-Re. El porcentdjmiab maximo de renio obtenido fue del
10%, lo que se obtuvo con potenciales méas catadrarsliltimo observan que cuando el cobre y
el renio son co-depositados mejora levemente [@eeftia de corriente del renio, sugiriendo
algun posible efecto electro-catalizador de cobbeesel renio.

Méndez et al. [14] trabajaron en una investigagohre la electro-deposicion de renio en
diferentes electrodos, entre ellos estaba el platro y rodio. Durante este estudio se hizo una
revision bibliografica para actualizar los cono@nibs de dicha area de las ciencias. Los
resultados de esta investigacion no fueron del tmwluyentes ya que no quedan claras las
caracteristicas de las especies de renio depasitada tampoco fueron identificados los
mecanismos de reaccion y las especies quimicamiediéas que estan presentes en el proceso de
reduccion.

Se obtuvieron varios resultados, por ejemplo, eontilizacion un electrodo de platino, la
especie electro-depositada fue Rey utilizando un electrodo de Au, la especie etectr
depositada fue renio metalico.

T. Jones [15] realiza una investigacion acercaed&do del arte de la electrodeposicion de
distintos metales preciosos. Especificamente plaran®, encuentra un estudio en el cual se
justifica la inclusion de renio en algunas aleaegnpor comparar su escasez y propiedades
fisicas con otros metales preciosos. Ademas plagteala popularidad de este metal ha
incrementado por su uso en aleaciones con otraaengtara formar capas de aislante eléctrico
y magnético.

Por dltimo, plantea que a pesar de que la comgoside los electrolitos ha sido bastante
estudiada, su desemperio y la calidad de la deposieicesitan mas investigacion, en funcion de
mejorarlos y asi obtener un procedimiento aplicaldscala industrial.

Meyer [16] tras estudiar las composiciones de rdissi electrdlitos sugiere que para obtener
buenos resultados, para la electrodeposicién de sendeben ocupar los datos de la siguiente
tabla:
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Variable Valor
KReO, (g/l) 10
pH 1,0-1,5
H2SO, (g/) 10
Temperatura °C 60-80
(NH2SG;).Mg (g/1) 30
Densidad de Corriente (Afin 1000-1500
(NH4)2SOy (g/1) 25
Agitacion Moderada

Tabla 7: Valores sugeridos por Meyer.

Naor et al. [17] Observaron depositos de aleaci®teedli sobre substratos de cobre, en una
celda pequefia de tres electrodos. El electrobitenia perrenato de amonio, &cido citrico,
sulfamato de niquel. Estudiaron el efecto de cambiaomposicion y el tiempo de deposicion.
Sus resultados son discutidos en funcién de mejareficiencia de corriente y el contenido de
renio en el depdsito. Finalmente presentan un nmvanpara la electrodeposicion para la
aleacion Re-Ni.

Durante su estudio obtuvieron gréficos como lostradss en la figura 19, el primero
representa el efecto del contenido de renio o higrusolucion en la eficiencia de corriente y el
contenido de renio en el deposito. El segundo mauestefecto en las densidades de corriente
parciales (de niquel y renio) del contenido deaem solucion.
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Figura 19: Dependencia de la eficiencia de corrieat densidades de corriente y contenidos de Re erpdsito con el
contenido de perrenato de amonio en solucion

Dentro de las conclusiones planteadas en estatigaei®n se puede mencionar una
relacionada con la composicion del electrélicogya se plante que tiene un efecto significativo
en la morfologia de la superficie del depdsito. flEmcion de obtener un depoésito de buena
calidad ellos plantean que se debe agregar unagrdidad de citrato.

Ellos afirman que es muy dificil obtener electrpaEciones puras de renio pero las
deposiciones de aleaciones Re-Ni si son posibtes)do esta técnica y pueden ser controladas
obteniéndose aceptables valores para la eficiglec@rriente.

Szabé et al. [18] Demostraron que la deposiciomed@® en substratos de platino, teniendo
este un medio de acido clorhidrico, puede serdlawacabo por la reduccién de acido perrénico
con metanol. Sobre una concentracién idnica d&Qp@ara el i6n Cl. Concluyeron que practico
combinar el uso de metanol con hidrogeno.

Szabo et al. [19] Estudiaron el efecto corrosivaldpositar 6xidos de renio sobre electrodos
de hierro. La solucién de trabajo consisti6 en M,5e &cido sulfarico, 1 M/dfnde &cido
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clorhidrico y el renio se agregd como heptadxidalideenio en concentraciones entre 10 y 100
mg/dnT. Luego de sus experiencias, demostraron que @ tEme un efecto decisivo en la
aceleracion de la evolucion del hidrogeno y pdafdo sobre la corrosion del hierro.

Mufioz et al. [20] estudiaron el proceso de elegjpodicion sobre un electrodo de silicio
desde soluciones de é&cido fluorhidrico, indicande tp presencia de iones de fldor produce
competencia entre la reaccion de deposicion de netfa disolucion de silice. Observaron que
un incremento de la concentracion de acido flueitod disminuye la carga catodica y
adicionalmente aumenta el tamafio de los ndcleoeenie pero disminuyendo su densidad.
Durante su investigacién registraron que al incrgareel tiempo de deposicion, se produce un
cambio en la geometria del nacleo, pasando de fermaa hemisférica a una forma piramidal

como se muestra en la figura 20.
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Figura 20: Efecto del tiempo de deposicién en la gmetria del depdsito

2.3.1. Conclusiones de la bibliografia

No fue encontrado en ninguna lectura, alguna faistente que produzca renio metalico
utilizando la electro-deposicion como método, simbargo ha sido sugerida en el trabajo de
Churchward et al. [5]. De todos modos en este joalbaelectro-deposicion se realiza con 360
Alft?, esto es aproximadamente 3600 A/rEsto significaria que utilizando los resultados
obtenidos y un electrodo de ¥,nse obtendria un consumo especifico de energiae(uacion
21) de 12.200 kWh/kg. Este valor es muy elevadacehque el procedimiento aparente ser poco
atractivo, pero durante el desarrollo de esta miens@w observara que es posible mejorar este

resultado.
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En el estudio de Schrebler et al. [14] sobre codepn de Cu-Re, se estudio el efecto del
cambio de substrato comparando principalmenteakon el titanio, ya que el carbono vitreo
resultd ser muy similar al titanio, llegando a megorendimientos con este ultimo. Esto es muy

importante para el desarrollo de esta memoriaugaegtrega una direccion posible para mejorar
los resultados.

Por ultimo se ha estudiado que el perrenato nedce directamente a renio metalico, sino
gue pasa por otros oxidos (como el ReO
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3. METODOLOGIA

En esta seccion se daran a conocer los instrumessiados, en orden de utilizacion, el
desarrollo experimental y el plan de trabajo. Ademsé agregan imagenes de ellos en el
laboratorio de electrometalurgia de la Universidid Chile y una imagen que muestra el
laboratorio de microscopia electrénica utilizadoagdas analisis SEM y EDS.

3.1. Materiales

3.1.1. Electrodos

En esta investigacion se utilizaron tres tipos ddenmles para los electrodos, los metales
usados son platino, titanio y acero. Estos eradlifdeentes tamanos, la figura 21 es una muestra
de algunos de los electrodos usados.

Figura 21: Electrodos utilizados, los metales dedmierda a derecha son Tiy Pt.

El electrodo de titanio fue mandado a cortar eengpresa FACOMET S.A., el de platino
pertenece al laboratorio de electrometalurgia déniaersidad de Chile y el de acero fue cortado
manualmente. Para garantizar el area util del reldat la superficie sobrante fue cubierta con
resina.
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3.1.2. Balanza Analitica

Figura 22: Balanza de precision.

En la figura 22 se muestra la balanza utilizada qarresponde a una analitica marca
BOECO, modelo XX43-0019. Esta era capaz de entiteggsa 4 decimales.

3.1.3. Agitador magnético y celda de doble camisa.

Figura 23: Celda doble camisa arriba y agitador magético abajo.

En la figura 23 se presenta la celda de doble earom capacidad de 100 ml y bajo esta un
agitador magnético marca MIRAK, modelo SP72720-26.
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3.1.4. Barfio termostatizado

Figura 24: Bafio termostatizado.

En la figura 24 se observa un bafio termostatizadocanPolyScience, modelo 9012. La
funcién de este instrumento es mantener la temparabnstante en el electrélito de la celda de
trabajo, mediante recirculacion de agua por la eagperna de la celda.

3.1.5. Rectificador y multimetro

-

Figura 25: Arriba multimetr y abajo rectificador.

Tanto el multimetro como el rectificador son ma@& INSTEK, el modelo del primero es
GDM-8245 vy el del segundo es GPC-3030D (ver figla La funcion del rectificador es
entregar la intensidad de corriente deseada, dimaifo mide el voltaje con el que trabaja la
celda.
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3.2. Montaje de laboratorio

Con los materiales anteriormente descritos sezeealn montaje como el mostrado en la
figura 26.

Figura 26: Montaje general.

Finalmente el equipo de laboratorio utilizado eml@encién de los analisis SEM y EDS es
como el mostrado en la figura 27.

Figura 27: Laboratorio microscopia SEM y EDS.

En esta ultima figura el microscopio SEM observadanarca JSM, de modelo 5410, en este
microscopio se introduce la muestra y se obtiemefigénes a distintas magnificaciones. El
aumento maximo de este instrumento es de 200.080Xgue para esta memoria el mayor
utilizado fue de 10.000X. La sonda EDS (incluideeemicroscopio) permite el andlisis quimico
de la muestra dispuesta, finalmente el softwatzadio para la interpretacion de los datos que
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entrega el microscopio es el VANTAGE 1.4.2. Esbotatorio se encuentra fisicamente ubicado
en la Universidad de Santiago de Chile (USACH).

3.3. Plan de trabajo

La mayor parte de los materiales se encontrabapomiisles en el laboratorio de
electrometalurgia de la Universidad de Chile, aoexcepcion de los catodos (que como ya se
dijo seran de tres tipos de metales). La constbucde los catodos de acero fue desde una
lamina de acero AlSI 304 presente en el laboratdesde donde fueron cortados manualmente,
segun las necesidades del experimento. Sin emieargb caso del titanio la plancha de origen
tenia 3 mm de espesor, por lo que fue mandadaar coediante un sistema de corte al agua.

3.3.1. Matrices de experimentacion

La primera parte de la experimentacion corresp@ndeatro experiencias, cuya finalidad era
estudiar el efecto de cambiar la densidad de cwerieatddica (manteniendo constante la
intensidad de corriente y cambiando su area catpglia su vez tener un resultado experimental
sin cobre en solucién. Ya que la siguiente etapaespondera a la adicion de cobre como
impureza en el electrdlito.

Las caracteristicas comunes de los cuatro expei@sison:

e [HSO) =1 M.

* [NH3]=1,8 M.

* [Re]=14gll.

« Temperatura = 25°C.

» Agitacion = 500 RPM.

» Tiempo de deposicién = 2 horas.

* Metal de catodo y anodo = titanio y platino.
» Distancia entre electrodos = 3 cm.

+ Area anédica = 4 cfn

* pHinicial = cercano a 3.

« Volumen de solucién acuosa = 100°cm
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La tabla 8 es la matriz que corresponde a los @yatmeros experimentos.

Experimento| Densidad de corriente (A)m Area catddica (ci)
G1 200 1,0
G2 140 1,4
G3 80 2,5
G4 20 10,0

Tabla 8: Matriz de experimentos I.

En una segunda etapa de la exploracion se realipatm experimentos destinados a medir el
efecto de cambiar ciertos parametros como la teatypey; agitacion, concentracion de renio y el
efecto de agregar cobre en distintas concentrazioln@s caracteristicas comunes de estos

experimentos son:

e [HSO) =1 M.

* [NH3]=1,8 M.

» Tiempo de deposicién = 2 horas.

* Metal de céatodo y anodo = acero AISI 304 y platino.
» Distancia entre electrodos = 3 cm.

« Area catédica y anddica = 1&m4 cnf.

* pH inicial = cercano a 3.

- Volumen de solucién acuosa = 100°cm

- Densidad de corriente = 200 AIm

La matriz correspondiente se presenta en la tabla 9

Experimento| [Cu]| Temperatural Agitacion | [Re]
(o) (¢C) (RPM) | (9/)
G5 0,1 25 500 3
G6 0,1 25 500 1
G7 0,1 25 250 3
G8 0,1 50 500 3
G9 0,5 25 500 3
G10 0,5 25 500 1
G11 0,5 25 250 3
G12 0,5 50 500 3

Tabla 9: Matriz de experimentos II.

Para finalizar se realizaron dos experimentos mésguales condiciones a las experiencias
G5 y G8, pero cambiando el substrato por titangio Eue llevado a cabo no sélo con el fin de
investigar el efecto del cambio de substrato, gumtambién para observar si la tendencia de los
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resultados observada entre los experimentos G5 geG8@antenia en los nuevos experimentos.
Estos experimentos en titanio seran denominadosy&l13} respectivamente.

3.4. Desarrollo experimental

El desarrollo de los experimentos ya mencionadasteale tres partes, estas son:

* Preparacion de las soluciones
 Electrodeposicion.
- Analisis SEM y EDS.

Para la preparacion de las soluciones se debididecerca de qué parametros cambiar y el
porqué de estos cambios (ver tablas 8 y 9). Eas# de las concentraciones de cobre y renio se
utilizaron las maximas y minimas de las solucioimetustriales existentes en la empresa
Molymet S.A. En la observacion del efecto de lageratura se optd por ocupar una cercana a la
ambiental promedio (25°C), lo que seria facil dent@aer en una industria y luego duplicar esta
temperatura.

En el estudio del efecto de la agitacion se eligia de 500 RPM y se observara el efecto de
disminuirla a la mitad. Por dltimo, para el substrdel catodo se eligié un metal relativamente
econémico y sencillo de conseguir, como es el aé¢sb 304 y serd comparado con un metal
mucho mas costoso como es el titanio, esperanddaguejora en los resultados justifique su
potencial uso.

En el anexo A se muestran los célculos necesam@oa pbtener las cantidades de los
compuestos, que se agregaron en las solucionesekb B muestra el analisis quimico de las
muestras de solucion inicial de los experimentasprendidos entre el G5 y G12, incluyéndolos
(analisis realizado por la empresa Molymet S.Aipaknente, el anexo C es el resultado de la
medicion de los valores del Eh y pH de las muedirades e iniciales de los experimentos
comprendidos entre el G3 y G14, incluyéndolos.

Para el correcto desempeiio de la electrodepossgonecesita realizar un montaje de los
materiales ya descritos, como el que se obsenla &gura 26. Es necesario a su vez fijar la
temperatura de trabajo en el bafio termostatizadoténsidad de corriente en el rectificador y la
velocidad de agitacion en el agitador magnético.URono se conecta el multimetro, para medir
la diferencia de potencial entre catodo y anodo.

Para obtener la masa electro-depositada, se pesamcatodos antes y después de la
experiencia. Luego la muestra es guardada en uecadsr de vidrio para evitar su
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contaminacion y es llevada al laboratorio de mimopga electrénica, para su analisis SEM y
EDS.

Un microscopio SEM utiliza un haz de electronesapabtener imagenes, lo que permite
obtenerlas con un aumento tan elevado como 200,0800Kue en este trabajo se realizaron
mediciones a 500x, 2.000X, 5.000X y 10.000X. La rosonda EDS permite el analisis
superficial de la muestra y debido a que esta ¢acoicupa electrones retro-difundidos se
observan diferencias de contrastes en el depésstgue representan diferentes pesos atomicos y
por lo tanto anisotropias de composicion. El udot@enino “anisotropia” en ésta memoria se
refiere al cambio de ciertas propiedades de lasstrage obtenidas, tales como composicion
guimica o morfologia del depésito, segun la did@ten que son examinadas.

En cada magnificacion se obtuvieron imagenes atiip ambas técnicas, y en las tres
primeras se realizaron analisis quimicos.

En funcion de estos resultados se obtuvieron loswnoos especificos de energia, las
eficiencias de corriente catddicas y todas lasalbbes mencionadas en los objetivos de esta
investigacion.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado se realizara la presentacionddeuwrs de los experimentos llevados a cabo
durante esta investigacion, y posteriormente skzaga la discusion de los resultados mas
destacables y que responden a los objetivos piwdesn esta memoria.

En todos los analisis quimicos se excluye el satmsén la composicion porcentual.
4.1. Experimento G1

Este es uno de los experimentos disefiados pamiastl efecto de cambiar la densidad de

corriente. La densidad de corriente catédica seeij 200 A/mM, lo que implicé el uso de un
catodo de 1 cf

4.1.1. Resultados generales de experimento G1
La masa inicial y final del catodo fue de:

* Masa inicial del catodo: 4,2198 g.
* Masa final del catodo: 4,2300 g.

Es decir, la masa depositada fue de 0,0102 g. Sagtouacion de Faraday (ver ecuacion (3))
la masa depositada deberia ser 0,0396 g, conasfiiciencia de corriente (ver ecuacion (22))

del proceso eSicorr = 25,70 %. La tension de celda medida cada 20 tosnse muestra en la
tabla 10.

Tiempo | Tensién de celda

(minutos) V

0 2,10

20 2,22

40 2,24

60 2,25

80 2,26

100 2,28

120 2,28

Promedio 2,23

Tabla 10: Tensién de celda de experimento G1.
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Utilizando la tensién de celda promedio y la ectiaclel consumo especifico de energia (ver
ecuacion (21)) se obtiene: CEE= 8,76 kWh/kg.

4.1.2. Andlisis SEM y EDS de experimento G1

En el caso de este experimento, asi como de losigaientes, este andlisis sirvié de prueba
para fijar el estandar que posteriormente se oenp@ los experimentos G5 y G14.

4.1.2.1. Andlisis a 500x

La figura 28 es la imagen tomada con esta magnifina

Figura 28: Imagen de 1, magnificacion de 500x, secundarios.

En la figura 28 se observa que el depdésito resdtdhastante homogéneo, ya que se observa
gue la matriz esta casi totalmente cubierta.

Con esta magnificacién se realizé un analisis ggneuyo resultado se muestra en la figura
29 y tabla 11.
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Figura 29: Resultado de analisis quimico con magndfacion de 500x, muestra G1.

En la figura 29 se muestra que aparece muchoditmiel andlisis quimico, lo que indicaria

gue el depdsito es bastante delgado o que es tisoon

Elemento | % en peso % de Error
Re 97,06 +0,56
O 2,94 10,25

Tabla 11: Analisis quimico a 500x, muestra G1.

En la tabla 11 se observa que casi la totalidadddpbsito corresponde a renio metalico
siendo un minimo porcentaje el oxigeno presente.

4.1.2.2. Analisis a 2.000x

Utilizando esta magnificacion se obtuvo una imagéitizando la técnica de electrones

retrodifundidos, esta se observa en la figura 30.
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Figura 30: Imagen de G1, magnificacion de 2000x—, eetrodifundidos.

El uso de esta técnica permitié observar que exiésito era bastante homogéneo, por lo que
sélo fue necesario analizar quimicamente un pymtat¢ A). El resultado de este analisis se
observa en la figura 31 y en la tabla 12.
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Figura 31: Resultado de andlisis quimico con magmi@acion de 2.000x, punto A, muestra G1.

A medida que se aumenta la magnificacién, la imalgmicroscopio se guia a las zonas con
mayor cantidad de renio. Es por esto que en ladi@d se observa una disminucion del titanio
presente, lo que indicaria un mayor espesor déisitep

Elemento | % enpeso| % de Error
Re 99,35 +0,63
o] 0,65 10,22

Tabla 12: Andlisis quimico de punto A, magnificacig 2.000x, muestra G1.
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En la tabla 12 se muestra que el renio es la magxe del depdsito y que el contenido de
oxigeno disminuye con respecto a la tabla 11.
4.1.2.3. Andlisis a 10.000x

El uso de esta magnificacion se justifica s6lo pdt@ner una imagen que permita observar la
morfologia. Aunque se podria obtener un analisisipo, este seria de un punto muy particular
y poco representativo. La figura 32 es la imagderuba.

Figura 32: Imagen de G1, magnificacion de 10.000&; secundarios.

En la figura 32 se muestra que a este nivel de ifiecapion, ya es posible observar la
morfologia del depésito, siendo este de forma déotalargada.

4.2. Experimento G2

En este experimento se decidié bajar la densidainte catdédica un 30% (es decir a 140
A/mA®). Pero como se mantuvo la intensidad de corrigiilieada (con el fin de mantener la masa
de Faraday), el area catddica se aumenté a 1,43 cm

4.2.1. Resultados generales de experimento G2
La masa inicial y final del catodo fue de:

* Masa inicial del catodo: 5,9899 g.
* Masa final del catodo: 6,0012 g.
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Es decir, la masa depositada fue 0,0113 g. Segécukcion de Faraday (ver ecuacion (3)) la
masa depositada deberia ser 0,0396 g, con esficitmeia de corriente (ver ecuacion (22)) del

proceso esicorr = 28,44 %. La tension de celda medida cada 20tosnse muestra en la tabla
13.

Tiempo | Tension de celda

(minutos) V

0 2,23

20 2,34

40 2,34

60 2,37

80 2,39

100 2,39

120 2,40

Promedio 2,36

Tabla 13: Tension de celda de experimento G2.

Utilizando la tensién de celda promedio y la ecoraalel consumo especifico de energia (ver
ecuacion (21)) se obtiene: CEE= 8,34 kWh/kg.

4.2.2. Andlisis SEM y EDS de experimento G2

4.2.2.1. Andlisis a 500x

La figura 33 representa las imagenes tomadas ¢cammegynificacion.

& gl f,.:

700un e

fundidos y secundarios de izquieda derdta).
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A pesar de que a este nivel se observan anisagrdgiaomposicion (visibles en la imagen
tomada con electrones retrodifundidos), con estgnifieacion se realizé sé6lo un analisis
qguimico, cuyo resultado se observa en la figurg [Bdtabla 14.
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Figura 34: Resultado de analisis quimico con magndfacion de 500x, muestra G2.

Se observa que el renio es el elemento predomiramgue aun se ve bastante titanio, lo que

indicaria que el depdsito es delgado o que esmliscm.

Elemento | % enpeso| % de Error
Re 98,69 +0,72
O 1,31 10,25

Tabla 14: Analisis quimico a 500x, muestra G2.

En la tabla 14 se muestra que el renio es la maae del depdsito y que el contenido de

oxigeno bastante bajo.
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4.2.2.2. Andlisis a 2.000x

Utilizando esta magnificacion se obtuvieron lasgeres mostradas en la figura 35.

16 un

Figura 5: Imagen de G2, magnificacién de 2.00X,- ectrodifundidos y secundarios (de izquierda a dexcha).

En la imagen obtenida con electrones retrodifurslisk® observan claramente tres zonas de
deposicion, seran analizados los puntos A y B. baazmas oscura no sera analizada
guimicamente ya que corresponde al substratoadeditLos resultados se muestran en las tablas
15-16 y figuras 36-37.

Punto A:

2300 Re

weIC 00
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0 Re Re

0. 200 kel 15.560
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Figura 36: Resultado de andlisis quimico con magndfaciéon de 2.000x, punto A, muestra G2.

Se observa que el depdsito tiene bastante esgasgue en la figura 36 el contenido de renio
es alto con respecto al de titanio.
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Elemento | % en peso| % de Error
Re 99,52 +0,93
O 0,48 0,26

Tabla 15: Analisis quimico a 2.000x, punto A, muest G2.

En la tabla 15 se muestra que el renio es la maae del depdsito y que el contenido de
oxigeno bastante bajo comparado con el preseritetabla 14.

Punto B:

N300
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Figura 37: Resultado de andlisis quimico con magndfacion de 2.000x, punto B, muestra G2.

En la figura 37 se observa que el contenido deoregimuy alto, lo que indica que en este
punto el depdsito tiene un espesor elevado.

Elemento

% en peso

% de Error

Re

100,00

+1,22

Tabla 16: Andlisis quimico a 2.000x, punto B, muest G2.

En esta tabla 16 se muestra que el andlisis d@este contiene renio puro.

4.2.2.3. Analisis a 10.000x

Para terminar con esta muestra se tomaron imagemegna magnificacion de 10.000x, las
gue serviran para observar la morfologia del dépoEistas imagenes se muestran en la figura

38.
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Figura 38: Imagenes de G2, magnificacién de 10.000x secundarios.

En la figura 38 se muestra que a este nivel de ffieapion, ya es posible observar la
morfologia del depdsito, siendo este de forma débu

4.3. Experimento G3

En este experimento se decidié bajar la densidadodéente catédica un 60% desde el
experimento G1 (es decir a 80 AjmPero como se mantuvo la intensidad de corrietiieada
(con el fin de mantener la masa de Faraday), al@adica se aumenté a 2,5°cm

4.3.1. Resultados generales de experimento G3
La masa inicial y final del catodo fue de:

* Masa inicial del catodo: 7,2762 g.
* Masa final del catodo: 7,2907 g.

Es decir, la masa depositada fue 0,0145 g. Segécukcion de Faraday (ver ecuacion (3)) la
masa depositada deberia ser 0,0396 g, con esficitmeia de corriente (ver ecuacion (22)) del
proceso esicorr = 36,53 %. La tension de celda medida cada 20tosnse muestra en la tabla
17.
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Tiempo | Tension de celda

(minutos) V

0 2,10

20 2,23

40 2,26

60 2,28

80 2,30

100 2,30

120 2,31

Promedio 2,26

Tabla 17: Tension de celda de experimento G3.

Utilizando la tensién de celda promedio y la ectiaclel consumo especifico de energia (ver
ecuacion (21)) se obtiene: CEE= 6,23 kWh/kg.

4.3.2. Andlisis SEM y EDS de experimento G3

4.3.2.1. Andlisis a 500x

La imagen obtenida con esta magnificacion, se maestla figura 39.

Figura 39: Imagenes d GS, agnificaci()n de 500x, etrodifundidos.

En esta figura se muestra que el depdsito esta disgminado por sobre el substrato.
Utilizando esta magnificacion se realizé un anglggiimico general, cuyo resultado se muestra
en la figura 40 y en la tabla 18.
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Figura 40: Resultado de analisis quimico con magndfacion de 500x, muestra G3.

En relacion a la muestra presentada en la figurag8®uede decir que el contenido de titanio
es muy elevado comparado con el de renio. Estbserva ampliamente en la figura 40.

Elemento | % en peso| % de Error
Re 93,52 +0,27
O 6,48 10,20

Tabla 18: Analisis quimico a 500x, muestra G3.

En la tabla 18 se muestra que el renio es la maae del depdsito y que el contenido de
oxigeno es mayor que el observado en las antenaestras.

4.3.2.2. Analisis a 2.000x

Como la muestra no vari6 mucho en masa, pero sirem disponible para depositarse, el
material electro-depositado estaba mucho mas edpdesto se evidencia en todas las imagenes
de esta experiencia). Debido a esto, con esta figidn so6lo se utilizara la técnica de
electrones retrodifundidos, postergando la obtend una imagen con electrones secundarios
(que permite la observacion de la morfologia dgldédeo) para la siguiente magnificacion. La
imagen puede ser observada en la figura 41.
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Figura 41: Imagenes de G3, magnificacién de 2.000, retrodifundidos.

En esta ocasién se observan dos zonas de contagtentemente marcadas, pero con esta
técnica el renio se observaba mas claro y buscandlizar las zonas donde habia mas renio,
s6lo se examind el punto A. El resultado de esédisas se observa en la figura 42 y tabla 19.
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Figura 42: Resultado de andlisis quimico con magrdfacion de 2.000x, muestra G3

En esta figura se observa que el contenido de esimportante con respecto al de titanio,
por lo que esta seria una zona de depdésito metigicenio.

Elemento | % en peso| % Error peso
Re 97,84 +0,54
O 2,16 0,20

Tabla 19: Andlisis quimico a 2.000x, punto A, muest G3.

En esta tabla se muestra que el contenido de esrntiastante elevado y que el de oxigeno va
en disminucion con respecto a la tabla 18.
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4.3.2.3. Analisis a 10.000x

Como el deposito estaba muy distribuido sobre #&bdmg en esta ocasion a la imagen
obtenida con electrones secundarios, se le hizmalisis quimico en el punto A mostrado en la
figura 43. Esto con el fin de asegurar que lo okl era depdsito de renio y no el substrato.

Figura 43: Imagen de G3, magnificacion de 10.000&; secundarios.

En la figura 43 se observa la morfologia tradiciat®alos depdsitos de renio, que es globular.

El analisis quimico se muestra en la figura 440jet&0.
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8]

.200 kel 20.630

Figura 44: Resultado de anlisis quimico con magnifacion de 10.000x, puntoA, muestra G3.

Se observa que el contenido de renio es bastdotgata asegurar que esto seria un depdsito
de renio y la proporcion Re/Ti, indica que el espes medio.
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Elemento | % en peso| % de Error
Re 97,96 +1,24
O 2,04 +0,53

Tabla 20: Analisis quimico a 10.000x, punto A, mués G3.

En esta tabla se muestra que el contenido de esni@astante elevado y que el porcentaje de
oxigeno se mantiene relativamente constante cpectsa la tabla 19.

4.4. Experimento G4

Este corresponde al ultimo experimento de estédpadn el que se decidié bajar la densidad
de corriente catddica usada en la experiencia G0 (es decir usar una densidad de corriente
de 20 A/mf). Este cambio significé aumentar el area del @amd0 cri.

4.4.1. Resultados generales de experimento G4
La masa inicial y final del catodo fue de:

* Masa inicial del catodo: 17,3847 g.
* Masa final del catodo: 17,4100 g.

Es decir, la masa depositada fue 0,0253 g. Segécukcion de Faraday (ver ecuacion (3)) la
masa depositada deberia ser 0,0396 g, con esticieneia de corriente (ver ecuacion (22)) del

proceso esicorr = 61,80 %. La tension de celda medida cada 20tosnge muestra en la tabla
21.

Tiempo | Tension de celda

(minutos) V

0 2,16

20 2,32

40 2,37

60 2,39

80 2,41

100 2,41

120 2,40

Promedio 2,35

Tabla 21: Tensién de celda de experimento G4.
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Utilizando la tensién de celda promedio y la ectiaclel consumo especifico de energia (ver
ecuacion (21)) se obtiene: CEE= 3,84 kWh/kg.

4.4.2. Andlisis SEM y EDS de experimento G4

4.4.2.1. Andlisis a 500x

Las imagenes obtenidas con esta magnificacion sstnam en la figura 45.

it 2, N

. 3 T8 70 tn £V L
00x, etodifundidos.

Figura 45: Iméagenes de G4, magnificaf:iéde

En esta figura se muestra que el depdsito estadisgyninado por sobre el substrato Un
analisis quimico general con esta magnificacicimdeaye en la figura 46 y tabla 22.
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Figura 46: Andlisis quimico a 500x, muestra G4.
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Como se observa en esta figura el contenido deiditas muy alto, lo que indica un bajo
espesor del deposito o una discontinuidad en él.

Elemento | % en peso| % de Error
Re 87,60 +0,98
O 12,40 +0,33

Tabla 22: Analisis quimico a 500x, muestra G4.

En la presente tabla se muestra que el porcentajerdo es elevado, pero el de oxigeno
aumento de forma considerable con respecto anas wediciones.

El hecho de que este electrodo tuviese mucha neasdisponible, provoco que el depdsito
estuviese muy distribuido sobre él. Es por estopmpra el andlisis de esta muestra se prefirio
usar la técnica de electrones retrodifundidosul® germitié discernir claramente entre las zonas
con y sin deposito. Por esto ultimo, se decididizaaun analisis puntual en esta muestra (ver
imagen de la derecha en figura 45), el resultatlartdisis se muestra en la figura 47 y tabla 23.

3000

weaIE00

0.200 key 15.560

Figura 47: Andlisis quimico a 500x, punto A, muest G4.

En esta figura se observa que el contenido de remidbastante elevado por lo que
corresponderia a un depdsito de este metal, y éanifidicaria que su espesor es bastante alto.

Elemento | % en peso| % Error peso
Re 97,52 +2,98
O 2,48 +0,31

Tabla 23: Analisis quimico a 500x, punto A, muestr&4.

En esta tabla se muestra que el porcentaje de esnimstante elevado con respecto al de
oxigeno.
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4.4.2.2. Andlisis a 2.000x

Las imagenes obtenidas con esta magnificacion sstram en la figura 48.

16y

Figura 48: Imagenes de G4, magnificacion de 2.000s, retodifundidos.

En estas imagenes se observan ampliaciones deokigadas en la figura 45. La finalidad de
estas ampliaciones es acercarse a las zonas camawnalepositos de renio. Los analisis de los
puntos mostrados en la figura 48 se muestran diglaas 49-50 y tablas 24-25.

Punto A:

4000

Re

Ti

no3Iconn

Re
Re
o Fe

0. 200 kel 20.680

Figura 49: Andlisis quimico a 2.000x, punto A, muésa G4.

Aqui se observa que el contenido de titanio esiderable, lo que indica que estos son
depositos de espesor medio.
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Elemento | % en peso| % de Error
Re 97,79 +1,20
©) 2,21 0,26

Tabla 24: Analisis quimico a 2.000x, punto A, muest G4.

En esta tabla se muestra que el contenido de emimuy elevado comparado con el de

oxigeno.

Punto B:

N300

4000
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u]

Re
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15.560

Figura 50: Andlisis quimico a 2.000x, punto B, mués G4.

En esta imagen se observa que el contenido deotienbastante similar al contenido de

renio, lo que indica que el depdsito es de espasdio.

Elemento | % en peso| % de Error
Re 99,32 +1,23
©) 0,68 +0,20

Tabla 25: Andlisis quimico a 2.000x, punto B, muest G4.

En esta tabla se muestra que el porcentaje deruxigge casi despreciable comparado con el

de renio.

4.4.2.3. Analisis a 10.000x

Finalmente la imagen obtenida para el andlisis .800X se muestra en la figura 51. Esta
imagen fue tomada con el objeto de observar lagtogfa de las zonas con depdsito.
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Figura 51: Imagenes de G4, magnificacion de 10.000x secundarios

En la figura 51 se observa la morfologia tradiciat®alos depdsitos de renio, que es globular.

4.5. Experimentos del G5 al G12

En este nuevo set de experimentos, correspondidetze el experimento G5 al G12, se
trabajoé con cobre en solucion y la electrodeposisi realizd con un catodo de acero AlSI 304.
Para agregar cobre a la solucion se disuelve sudfatobre penta-hidratado (CuS8b,0). Por
otro lado aunque en experiencias anteriores se stefngue en un rango entre 20 A/ 200
A/m? (figura 132), las mejores eficiencias de corrigméea renio se obtienen con 20 A/ree
trabajara con 200 A/frya que el tamafio de la muestra es menor, lo gilédau manejo en el
laboratorio de microscopia electrénica de barrgBeN]) y microsonda (EDS).

Lo més importante en estos experimentos es la ntac&n de cobre, dado que podria ser
un factor muy relevante a la hora de electro-dégosenio, ya que si no se separan ambos
elementos se co-depositaran y es fundamental com@eeroporciones en que se depositan
cambiando las variables ya mencionadas en el @untévior.

4.6. Experimento G5

Este experimento es el punto de partida de lodesites tres, ya que todos contienen la
misma cantidad de cobre en solucion. Los resultadosn:

* Masa inicial del catodo: 3,7155 g.
* Masa final del catodo: 3,7226 g.
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La tabla 26 muestra las tensiones de celda medidas.

Tiempo | Tension de celda

(minutos) V

0 2,22

20 2,22

40 2,22

60 2,22

80 2,22

100 2,22

120 2,22

Promedio 2,22

Tabla 26: Tension de celda de experimento G5.

Por lo que la masa depositada seria de 0,007 1pgretntaje promedio en peso de renio fue
de un 32,90%, con lo que su eficiencia de corritreede 5,88%(ver ecuacion (22)). Y siendo el
porcentaje promedio en peso de cobre 62,96%, siemfia de corriente fue de 9,43%. La
tension de celda, medida cada 20 minutos prome@®\2 y el consumo especifico de energia
(CEE) para la co-deposicion metalica fue 12,51 Kylier ecuacion (21)).

4.6.1. Andlisis SEM y EDS de experimento G5

4.6.1.1. Andlisis a 500x

Para observar la calidad del depésito se tomaraen slguientes imagenes, con una

magnificacion de 500x:

Figura Imagn de depdsito obtenido, magniicaéh de 500x, e-

retrodifundidos y secundarios (dedmierda a

derecha).
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En esta figura se observa el depoésito de una éleats cobre-renio, y a su vez muestran
ciertas diferencias de contraste en la imagermguasseran analizadas.

Para esta misma magnificacion se realizo un asdisimico cuyo resultado es el siguiente:

wmoICcan
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Fe
Cr

Re

Re
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Re

]
0. 200
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20.680

Figura 53: Resultado de analisis quimico con magndfacion de 500x.

En esta figura se observa que el depésito metédimabre de forma muy espesa el substrato.
Y el porcentaje de cada componente fue:

Elemento| % enpeso % de Errpr
Re 29,64 +0,75
Cu 60,74 +1,16
S 5,84 +0,54
@) 1,25 +0,15

Tabla 27: Andlisis quimico a 500x.

En esta tabla se observa que el contenido de pobdemina por sobre los demas, siendo el
de renio el segundo mas importante. Se muestalécan del azufre como impureza.
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4.6.1.2. Andlisis a 2.000x

Con esta magnificacion se tomaron las siguientégémes:

\ . S Fpo'
16 un - £'% 1% _dn - e
: s S a

to obtenido, magnifica@n de 2.000x, e- retrodifundidos y secundario (dequierda a
derecha).

Figura 54: imagen de depési

Observando la imagen obtenida conetrodifundidos se distinguen principalmente dwosas
en el depdsito (puntos Ay B en la figura 54) dilerenciacion de estas zonas es por el contraste
de color en la fotografia obtenida con esta técrhioa analisis quimicos de estos puntos dieron
como resultado:

Punto A:
2300 cu
Re
C
o
M Cu
A Re
t
Re
= Cu
Fe Re
3 Fe Re
Cr Mi
Re
]
0. 200 kel 20.680

Figura 55: Resultado de andlisis quimico en punto Aon magnificacién de 2.000x.
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En esta imagen se observa que el elemento predomiea el cobre, en segundo lugar se
encuentra el renio y el substrato de acero (fiemano y niquel) se muestra bastante disminuido
por lo que éste depdsito seria de un espesor elevad

Y el porcentaje en peso de cada elemento fue:

Elemento| % en pesp % de Error
Re 35,39 + 0,53
Cu 63,64 + 0,86
S 0,97 + 0,07

Tabla 28: Analisis quimico en punto A con 2.000x.

En esta tabla se muestra que el porcentaje de esbeé mas elevado, y el renio representa
aproximadamente 1/3 del depdsito.

Punto B:

2300

[ e I =i w I ]

Re

o]

0.200 kel 15.560

Figura 56: Resultado de andlisis quimico en punto Bon magnificacion de 2.000x.

Al igual que en la figura 55, se observa que ehelgo predominante es el cobre, en segundo
lugar se encuentra el renio y el substrato de afemwo, cromo y niquel) se muestra bastante
disminuido por lo que éste depdsito seria de uasesgelevado.
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Y el porcentaje en peso de cada elemento fue:

Elemento| % en pesp % de Error
Re 31,01 + 0,33
Cu 65,64 + 0,88
S 3,35 +0,09

Tabla 29: Analisis quimico en punto B con 2.000x.

En esta tabla se muestra que el porcentaje de esbet mas elevado, y el renio representa
aproximadamente 1/3 del deposito, por su partewdremuestra un aumento con respecto a la
tabla 28. El porqué de este aumento sera discetida seccion 4.17.

4.6.1.3. Andlisis a 5.000x

Se realiz6 otro acercamiento, con el fin de obseawgpliamente la morfologia del depdsito
obtenido, las imagenes obtenidas fueron:

Figura 57: Imagn de'depésito obtenido, magnificaén de 5.000x, e- retrodifundidos y secundarios (dequierda a
derecha).

En la imagen izquierda de la figura 57, se puedemar la morfologia caracteristica de estos
depdsitos, que es la globular.
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Su consecuente analisis quimico dio como resultado:

1600 cu

Cu

wmoICcan

Re
Cu

Re
Re
o]

0. 200 kel 15.560

Figura 58: Resultado de andlisis quimico con magméfacion de 5.000x.

En esta imagen se observa que el elemento predomiea el cobre, en segundo lugar se
encuentra el renio y el substrato de acero (espaciénte el fierro) se muestra bastante
disminuido por lo que éste depadsito seria de uasesgelevado.

Y el porcentaje en peso de cada elemento fue:

Elemento| % en pesp % de Error
Re 34,74 + 0,63
Cu 60,22 +0,91
S 5,04 +0,21

Tabla 30: Analisis quimico con 5.000x.

En esta tabla se muestra que el porcentaje de esbeé mas elevado, y el renio representa
aproximadamente 1/3 del depdsito, por su partewdre muestra un aumento con respecto a la
tabla 29. El porqué de este aumento sera discetida seccion 4.17.

4.6.1.4. Andlisis a 10.000x

Con esta magnificacion sélo se pretende observargjer manera las estructuras que formé
el depdsito obtenido, la imagen es la siguiente:
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Figura 59: Imagen de depdsito obtenido, magnificaén de 10.000x, e- secundarios.

Esta imagen tiene como finalidad mostrar con unanaymento la morfologia globular del

deposito.

4.7. Experimento G6

Este experimento consiste en una variacion detiantdajando la concentracion Re de 3a 1
(g/1). De esta experiencia se espera una disminuddla eficiencia de corriente para la electro-

deposicion de renio. Los resultados fueron:

* Masa inicial del catodo: 3,2853 g.
* Masa final del catodo: 3,2918 g.

La tabla 31 muestra las tensiones de celda medidas.

Tiempo | Tension de celda

(minutos) V

0 2,26

20 2,30

40 2,31

60 2,33

80 2,33

100 2,33

120 2,33

Promedio 2,31

Tabla 31: Tensién de celda de experimento G6.

82



Por lo que la masa depositada seria de 0,0065pgretntaje promedio en peso de renio fue
de 31,27%, con lo que su eficiencia de corrienéede 5,12% (ver ecuacion (22)). Y siendo el
porcentaje promedio en peso de cobre 68,73%, isierefia de corriente fue de 9,42%. La
tension de celda medida cada 20 minutos prome8it \2,y el consumo especifico de energia
(CEE) para la co-deposicion metalica fue 14,23 Kiylier ecuacion (21)).

4.7.1. Andlisis SEM y EDS de experimento G6

4.7.1.1. Andlisis a 500x

Para obtener una vision general del depdésito sartmras siguientes imagenes:

20 und

Figura 60: Imagen de depdsito obtenido, magnifc

a6 de 500x, e- retrodifundidos endaios (dedmierda a
derecha).

En la imagen izquierda de la figura 60 se obsepsmabntrastes muy marcados, que indican
anisotropia de composicion.
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El analisis quimico dio como resultado:

1800 cu

wmoICcan

o]

0. 200 kel 15.560

Figura 61: Resultado de analisis quimico con magndfacion de 500x.

En esta figura se observa que el cobre es el eterpeedominante del depdsito, quedando el
renio en segundo lugar. El espesor de este depésitoastante elevado ya que el substrato
aparece muy disminuido en el andlisis.

Y el porcentaje en peso de cada elemento fue:

Elemento| % en pesp % de Error
Re 24,70 +0,41
Cu 75,30 +1,11

Tabla 32: Andlisis quimico con 500x.

En esta tabla se muestra que el renio represergaimadamente ¥4 del depdsito, siendo el
resto cobre. No se observan impurezas.

4.7.1.2. Andlisis a 2.000x
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Las imagenes tomadas son las siguientes:

L b i i % = ‘-F .'
Figura 62: Imagen de depdsito obtenido, magnificaén de 2.000x, e- retrodifundidos y secundarios (dequierda a

derecha).

En la imagen tomada conretrodifundidos se observan dos areas de depsitdos A y B
en figura 62), los que fueron analizados por sejparal analisis resulté en lo siguiente:

Punto A:

3000

wmoICcan

o]

0. 200 kel 15.560

Figura 63: Resultado de andlisis quimico en punto Aon magnificacién de 2.000x.

En esta imagen se observa que el punto A correspantha zona de depdsito con elevado
contenido de renio.
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El analisis quimico dio como resultado:

Elemento| % en pesp % de Error
Re 67,77 +0,74
Cu 32,23 + 0,86

Tabla 33: Analisis quimico en punto A con 2.000x.

En esta tabla se observa que el contenido de emiaproximadamente 2/3 del depdsito,
siendo el resto cobre.

Punto B:

1900 Cu

wmoICcan

Re

]
0. 200 kel 15.560

Figura 64: Resultado de andlisis quimico en punto Bon magnificacion de 2.000x.

En contraste con lo mostrado en la figura 63, élisis del punto B resulto ser practicamente
cobre puro.

El andlisis quimico dio como resultado:

Elemento| % en pesp % de Error
Re 7,58 + 0,53
Cu 92,42 +1,22

Tabla 34: Analisis quimico en punto B con 2.000x.

En esta tabla se observa que el renio esta basliamuido en comparacion al porcentaje de
cobre.
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4.7.1.3. Analisis a 5.000x

El siguiente acercamiento fue realizado con el den observar mejor la morfologia del
deposito, las imagenes son:

Figura 65: Imagen de depdsito obtenido, magnificaén de 5.000x, e- retrodifundidos y secundarios (dequierda a
derecha).

En la imagen derecha de la figura 65 se muestiigitzaa morfologia globular de este tipo de
depositos.

El andlisis quimico de esta imagen fue:
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Figura 66: Resultado de andlisis quimico con magmifacion de 5.000x.

En esta figura se observa que el cobre es el etenpeedominante, quedando en segundo
lugar el renio y ya que el substrato casi no agasedrata de un depdsito de elevado espesor.
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Y el porcentaje en peso de cada elemento fue:

Elemento| % en pesp % de Error
Re 25,03 + 077
Cu 74,97 +1,32

Tabla 35: Analisis quimico con 5.000x.

En esta tabla se observa que el renio es % desiiepsiendo el resto cobre.

4.7.1.4. Analisis a 10.000x

La siguiente imagen solo pretende mostrar de nfiejora las estructuras formadas durante la
deposicion, la imagen es la siguiente:

4 um

Figura 67: Image de depdsito obtenido, magnificagn de 10.000x, e- secundarios.

En esta imagen se observa una morfologia globsiendo estos granos de distintas
dimensiones.

4.8. Experimento G7

Este experimento consiste en una variacion de ganbo la agitacion del electrélito de 500
a 250 (RPM). Los resultados fueron:

» Masa inicial del catodo: 3,6848 g.
* Masa final del catodo: 3,6911 g.
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La tabla 36 muestra las tensiones de celda medidas.

Tiempo | Tension de celda

(minutos) V

0 2,23

20 2,32

40 2,30

60 2,33

80 2,33

100 2,33

120 2,33

Promedio 2,31

Tabla 36: Tension de celda de experimento G7.

Por lo que la masa depositada seria de 0,0063pgretntaje promedio en peso de renio fue
de un 32,47%, con lo que su eficiencia de corrifuetede 5,15% (ver ecuacion (22)). Y siendo
el porcentaje promedio en peso de cobre un 66,Sd%ficiencia de corriente fue de 8,85%. La
tension de celda medida cada 20 minutos prome8iH \2,y el consumo especifico de energia
(CEE) para la co-deposicion metalica fue 14,64 WRylier ecuacién (21)).

4.8.1. Andlisis SEM y EDS de experimento G7

4.8.1.1. Andlisis a 500x

Para obtener una vision general del depdsito sartomias siguientes imagenes:

707

Figura 68: Imagen de depdsito obtenido, magnificagn de500x, e- retrodifundidos y secundaios (uierda a
derecha).
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En esta imagen izquierda de la figura 68 se obsamstropias de composicion en forma de

grietas.

Y su andlisis quimico fue:

900

Cu

wmoICcan

L

0. 200

kel

15.560

Figura 69: Resultado de analisis quimico con magndfacion de 500x.

En esta figura se observa que el cobre es el etenpeadominante, quedando en segundo
lugar el renio. Ya que el substrato aparece de raanay disminuida, se trata de un depdsito de

elevado espesor.

El porcentaje en peso de cada elemento fue:

Elemento| % en pesp % de Error
Re 19,57 + 0,49
Cu 78,58 +1,35

S 1,85 0,12

Tabla 37: Andlisis quimico con 500x.

En la tabla 37 se muestra que el porcentaje de remiesponde a 1/5 del total del depdsito.
Ademas se presenta la reaparicion del azufre corporeza.

90



4.8.1.2. Andlisis a 2.000x

Con esta magnificacion se tomaron las siguientégémes:

16 un

Figura 70: Imagen de depdsito obtenido, magnificaén de 2.000x, e- retrodifundidos y secundarios (dequierda a
derecha).

En la imagen obtenida con retrodifundidos se observan dos areas (puntosBAen figura
70), los que seran objeto de analisis, el resulfiaeto

Punto A:

[=Inlule} Re

wmoICcan

o]

0. 200 kel 15.560

Figura 71: Resultado de andlisis quimico en punto Aon magnificacién de 2.000x.

En esta figura se muestra que el punto A (correfipate a la grieta que se observa en la
imagen izquierda de la figura 68) contiene un aleyaorcentaje de renio.
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El porcentaje en peso de los elementos encontfadate:

En esta tabla se evidencia que el contenido de emnel predominante en comparacion con el

cobre.

Punto B:

Elemento| % en pesp % de Error
Re 70,19 + 0,58
Cu 28,55 + 0,56
S 1,25 +0,17

Tabla 38: Analisis quimico en punto A con 2.000x.

mcot3IE00
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Figura 72: resultado de andlisis quimico en punto Bon magnificacion de 2.000x.

En esta figura se observa que el cobre es el etemsyoritario, seguido por el renio.

El porcentaje en peso de los elementos encontfadate:

En la tabla 39 se evidencia que el cobre es elerl@mpreponderante en esta zona del

depaosito.

Elemento| % en pesp % de Error
Re 14,28 + 0,27
Cu 85,72 +0,80

Tabla 39: Analisis quimico en punto B con 2.000x.
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4.8.1.3. Analisis a 5.000x

La siguiente magnificacion fue realizada con eldiinmejorar la observacion de la morfologia
del depdsito, el resultado fue:

Figura 73: Imagen de depésto obtenido, magnificaén de 5.000x, e- retrodifundidos y secundarios (dequierda a
derecha).

En la imagen derecha de la figura 73 se obsermm®lfologia globular ya tradicional de estos
depositos.

Su consecuente analisis quimico dio como resultado:

S000
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Figura 74: Resultado de analisis quimico con magmdfacion de 5.000x.

En esta figura se observa que el cobre es el etenpeadominante, quedando en segundo
lugar el renio, ya que el substrato casi no apasedeata de un depdsito de elevado espesor.
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Los porcentajes en peso de los elementos presamtEglepdsito son:

Elemento| % enpesp % de Error
Re 25,22 + 0,40
Cu 74,04 + 0,63
S 0,74 + 0,05

Tabla 40: Analisis quimico con 5.000x.

En la tabla 40 se muestra que el renio represemta &ta zona del depdsito. Siendo el resto
cobre, ademas se observa que el contenido de imgpdesazufre es bajo.

4.8.1.4. Andlisis a 10.000x

Para observar ain mejor la morfologia de la defws@btenida, se tomo la siguiente imagen:

Figura 75: Imagen de depdésito obtenido,-magnifica(’xh de 10.000x, e- secundarios.

En esta imagen se observa la morfologia globylaraide estos depdésitos.

4.9. Experimento G8

En esta ocasion la variacion consiste en un aundnta temperatura del electrélito de 25 a
50 °C. Los resultados fueron:

* Masa inicial del catodo: 3,1791 g.
* Masa final del catodo: 3,1900 g.
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La tabla 41 muestra las tensiones de celda medidas.

Tiempo | Tension de celda

(minutos) V

0 2,12

20 2,08

40 2,09

60 2,09

80 2,09

100 2,10

120 2,10

Promedio 2,10

Tabla 41: Tension de celda de experimento G8.

Por lo que la masa depositada seria de 0,0109pgretntaje promedio en peso de renio fue
de un 28,25%, con lo que su eficiencia de corrifuetede 7,76% (ver ecuacion (22)). Y siendo
el porcentaje promedio en peso de cobre un 61,86%ificiencia de corriente fue de 14,04%. La
tension de celda medida cada 20 minutos promedi® \2,y el consumo especifico de energia
(CEE) para la co-deposicion metalica fue 7,69 kWliller ecuacion (21)).

4.9.1. Andlisis SEM y EDS de experimento G8

4.9.1.1. Andlisis a 500x

Para obtener una vision general del depdsito sartomias siguientes imagenes:

Figura 76: Imene deposito ob

=02 gntre )

tenldo, magnificagn de 50x e- retroifundidos y secundarios (deqmierda a
derecha).
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En la imagen izquierda de la figura 76 se obsemso&opia de composicion en las diferentes
direcciones.

La composicion quimica de este deposito es:

700
Fe

wmoICcan

OCu
Cr
Fe

Re
Cu

Re

]
15.560

0. 200 kel
Figura 77: Resultado de andlisis quimico con magndfacion de 500x.

En esta figura se observa que el cobre es el etenpeadominante, quedando en segundo
lugar el renio. Hay que agregar que aparece deafamportante el azufre. El porqué del alto
contenido de éste elemento, sera discutido erctadse4.17.

Y el porcentaje en peso de los elementos conteeislde:

Elemento| % en pesp % de Error
Re 33,23 + 0,92
Cu 50,60 +1,27
S 14,19 + 0,38
6] 1,98 +0,76

Tabla 42: Andlisis quimico con 500x.

En la tabla 42 se muestra que el renio repres@ntxiacnadamente 1/3 del depdsito, el cobre
%. Y por su parte el azufre representa un poco smdeol/6 del depdsito, la explicacién del
aumento explosivo de éste ultimo elemento se dekaen el capitulo 4.17.4.
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4.9.1.2. Andlisis a 2.000x

Con esta magnificacion se tomaron las siguientégémes:

a.

£ 16aun y o . a

pésto obtenido, mgnifi

.
™ 16 ‘up
¥

L
caén de 2.000x
derecha).

, e- retrodifun

Figura 78: Iage de de didos y secundarios (dequierda a

De la imagen obtenida conretrodifundidos se observan dos zonas que sedizasas, con
el fin de comprobar sus diferencias. El resultago f

Punto A:

4000

[ e I =i w I ]

o]

0.200 kel 15.560

Figura 79: Resultado de andlisis quimico en punto 8on magnificacién de 2.000x.

En esta figura se observa que el cobre es el etenpeadominante, quedando en segundo
lugar el renio y con respecto al azufre se evideque este punto tiene un alto contenido de este
elemento.
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El porcentaje en peso de los elementos encontfadate:

Elemento| % en pesp % de Error
Re 24,51 + 0,39
Cu 63,87 +0,62
S 11,62 +0,15

Tabla 43: Analisis quimico en punto A con 2.000x.

En esta tabla se muestra que el renio represeita ésta zona del depdsito. En relacion al
cobre se puede decir que sigue siendo el elementmayor porcentaje en peso.

Punto B:

mcot3IE00

S000

o]

Re

0. 200

kel

15.560

Figura 80: Resultado de andlisis quimico en punto Bon magnificacion de 2.000x.

En esta figura se observa que el cobre es el etenpeadominante, quedando en segundo
lugar el renio y con respecto al azufre se evidenoa disminucidén importante de su contenido.
El porqué de ésta disminucion, sera discutido eedaion 4.17.

El porcentaje en peso de los elementos encontfadate:

Elemento| % en pesp % de Error
Re 18,94 + 0,36
Cu 78,12 + 0,63
S 2,94 + 0,06

Tabla 44: Analisis quimico en punto B con 2.000x.

En esta tabla se observa que el cobre es aproxingsde 1/5 de esta zona del depdésito.
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4.9.1.3. Andlisis a 5.000x

El paso a esta magnificacion se justifica con getolm de mejorar la observacion de la
morfologia del depésito obtenido. Las imagenesrotiées son:

. . i . U
, 4 L "
Figura 81: Imagen de depdsito obtenido, magnificaén de 5.000x, e- retrodifundidos y secundarios (dequierda a
derecha).

En la imagen derecha de la figura 81 se observadgologia globular tipica de estos
depdsitos. Como ya se vio en los analisis de logosuA y B de ésta muestra, los depdsitos
amorfos observados, corresponderian a azufre.

Su consecuente analisis quimico resulté en:

500

wmoICcan

o]

0. 200 kel 15.560

Figura 82: Resultado de analisis quimico con magmdéfacion de 5.000x.
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En esta figura se observa que el cobre es el etenpeadominante, quedando en segundo
lugar el renio y se observa un alto contenido d#frazcomo impureza. El porqué de este
aumento serd discutido en la seccion 4.17.

El porcentaje en peso de los elementos preserdges fu

Elemento| % enpesp % de Error
Re 36,31 +1,11
Cu 51,62 + 1,56
S 10,02 +0,42
0 2,05 +0,24

Tabla 45: Analisis quimico con 5.000x.

En esta tabla se observa que el cobre represemédd del depdsito, seguido por el renio
gue representa aproximadamente 1/3 y un alto colotele azufre.

4.9.1.4. Andlisis a 10.000x

Para observar ain mejor la morfologia de la defiws@btenida, se tomo la siguiente imagen:

Figura 83: Imagen de depdsito obtenido, magnificagnh de 10.000x, e- secundarios.

En esta imagen se observa la morfologia globulaxdgmas se evidencian cuerpos de
morfologia filiforme en la superficie de éstos granlos que segun el andlisis de esta muestra
son impurezas de azufre.
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4.10. Experimento G9

Este experimento modifica la cantidad de cobreedpkrimento G5, aumentandola de 0,1 a
0,5 (g/l), y servira de base de comparacion paailguientes 3 experimentos.

* Masa inicial del catodo: 2,9175 g.
* Masa final del catodo: 2,9265 g.

La tabla 45 muestra las tensiones de celda medidas.

Tiempo | Tensién de celda

(minutos) V

0 2,20

20 2,12

40 2,08

60 2,06

80 2,04

100 2,03

120 2,02

Promedio 2,08

Tabla 46: Tension de celda de experimento G9.

Por lo que la masa depositada seria de 0,0090pgretntaje promedio en peso de renio fue
de un 26,58%, con lo que su eficiencia de corritutede 6,03% (ver ecuacion (22)). Y siendo
el porcentaje promedio en peso de cobre un 73,8a%ficiencia de corriente fue de 13,90%. La
tension de celda medida cada 20 minutos prome@® \2,y el consumo especifico de energia
(CEE) para la co-deposicion metalica fue 9,24 k\Wlfler ecuacion (21)).
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4.10.1 Andlisis SEM y EDS de experimento G9

4.10.1.1Analisis a 500x

Para obtener una vision general del depdésito sartmias siguientes imagenes:

Figura 84: mage edeposno obti

-‘"-,. '. 3 ‘%'_ “ ; e BN oW
gnificagn de 500x, e- retrodifundidos y secundarios (deqamierda a
derecha).

do, ma

En la figura 84 se observa un depdsito bastantabéneo.

El andlisis quimico de esta imagen resulto en:

[ e I =i w I ]

S000

o]

0.200 kel 15.560

Figura 85: Resultado de analisis quimico con magndfacion de 500x.
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En esta figura se observa que el cobre es el etenpeadominante, quedando en segundo
lugar el renio y un muy bajo contenido de azufre.

El porcentaje en peso de los elementos preserdges fu

Elemento| % enpesp % de Error
Re 17,39 +0,33
Cu 81,74 +0,70
S 0,87 + 0,05

Tabla 47: Andlisis quimico con 500x.

En esta tabla el cobre representa 4/5 de estadadrtbepdsito, y el renio se encuentra en una
baja concentracion.

4.10.1.2An4lisis a 2.000x

Con esta magnificacion se pretende observar la henedad del depésito, las imagenes son:

B g . Gl

Figura 86: Imagn de depdsito obtenido, mgnificaﬁh de 2000x, e- retrodifundidos y secundarios (duierda a
derecha).

Observando la imagen tomada con la técnica det®difundidos se observan dos zonas de
alto contraste (puntos A lado superior izquierd® yado superior derecho), los que seran
analizados para observar sus diferencias. Su englignico fue:
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Punto A:

soood -,
Fe

meat3IE00

o]

0. 200 kel 15.560

Figura 87: Resultado de analisis quimico en punto Aon magnificacién de 2.000x.

En esta figura se observa que el cobre es el etenpeadominante, quedando en segundo
lugar el renio y ya que el substrato casi no agasedrata de un depdsito de elevado espesor.

El porcentaje en peso de los elementos preserdges fu

Elemento| % en pesp % de Error
Re 23,06 +0,24
Cu 76,94 +0,15

Tabla 48: Analisis quimico en punto A con 2.000x.

El renio representa 1/5 de esta zona del depdsito.
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Punto B:

3000

wmoICcan

a Re

Fe
Fe Re

0. 200

15.560

Figura 88: Resultado de analisis quimico en punto Bon magnificacién de 2.000x.

En esta figura se observa que el cobre es el etenpeadominante, quedando en segundo
lugar el renio, ya que el substrato aparece de raney disminuida, se trata de un depdsito de

elevado espesor.

El porcentaje en peso de los elementos preserdges fu

Elemento| % en pesp % de Error
Re 37,95 +1,54
Cu 62,05 + 0,65

Tabla 49: Analisis quimico en punto B con 2.000x.

En esta tabla se muestra que el cobre es aproxnesde 1/3 de esta zona del depdsito,

siendo el resto cobre.

4.10.1.3Analisis a 5.000x

Con este aumento se pretende observar de mejoa flasnestructuras formadas durante la

electro-deposicion, el resultado fue:
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Figura 89: Imagén de depésito obtenido, magnificaén de 5.000'x, e-?etrodifudidos y secundrios (dequierda a
derecha).

En la figura 89 se muestra la morfologia globuipica de estos depdsitos. Ademas en la
imagen de la derecha se observan zonas de digtnfamdidades.

En analisis quimico result6 en:

1600

wmoICcan

o]

0. 200 kel 15.560

Figura 90: Resultado de analisis quimico con magméfacion de 5.000x.

En esta figura se observa que el cobre es el etenpeadominante, quedando en segundo
lugar el renio, ya que el substrato casi no apaedeata de un depdsito de elevado espesor.

106



Y el porcentaje en peso de los elementos presirges

Elemento| % en pesp % de Error
Re 27,92 + 2,28
Cu 72,08 +1,04

Tabla 50: Analisis quimico con 5.000x.

En esta tabla se muestra que el renio es aproximerda ¥4 de esta zona del depdsito, siendo
el resto cobre.

4.10.1.4Analisis a 10.000x

Esta ultima imagen fue tomada para observar laotomifa del depdsito, la imagen es:

Figura 91: Imagen de depdsito obtenido, magnificaén de 10.000x, e- secundarios.

En esta imagen se observa la morfologia globufacatide estos depdsitos. Varios autores
llaman a esta morfologia “cauliflower” por su evitkeanalogia con la coliflor.

4.11. Experimento G10

Este experimento modifica la cantidad de renioedglerimento G9, pasando de 3 a 1 (g/l),
por lo que se esperaria una disminucion de laeefita de corriente para el renio. Los resultados
fueron:

» Masa inicial del catodo: 3,0785 g.
* Masa final del catodo: 3,0871 g.
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La tabla 51 muestra las tensiones de celda medidas.

Tiempo | Tension de celda

(minutos) V

0 2,00

20 2,15

40 2,14

60 2,15

80 2,14

100 2,15

120 2,15

Promedio 2,12

Tabla 51: Tensién de celda de experimento G10.

Por lo que la masa depositada seria de 0,0086pgretntaje promedio en peso de renio fue
de un 4,43%, con lo que su eficiencia de corrieuede 0,96% (ver ecuacion (22)). Y siendo el
porcentaje promedio en peso de cobre un 95,22%fidencia de corriente fue de 17,27%. La
tension de celda medida cada 20 minutos promedi® \2,y el consumo especifico de energia
(CEE) para la co-deposicion metalica fue 9,88 k\Wlfler ecuacion (21)).

4.11.1 Andlisis SEM y EDS de experimento G10

4.11.1.1Analisis a 500x

Para obtener una vision general del depdsito sartomias siguientes imagenes:

70

s gt et d0 oy L _-‘ _ = 7
Figura 92: Imagen de depdsito obtenido, magnificagn de 500X, e- retrodifundidos y secundarios (dedmierda a
derecha).
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En la figura 92 se observa que un depdsito bastam®géneo.

Su analisis quimico dio:

4000
Cu

wmoICcan

Cu

Re
]

0. 200 kel 20.680

Figura 93: Resultado de analisis quimico con magndfacion de 500x.

En la figura 93 se muestra que la mayor parte epbsito es cobre, seguido muy por debajo
por el renio.

Y los elementos presentes fueron:

Elemento| % en pesp % de Error
Re 5,28 +0,32
Cu 94,11 +0,79
S 0,61 +0,10

Tabla 52: Andlisis quimico con 500x.

En la tabla 52 se observa que el cobre es la ngme del depdsito, y hay un porcentaje
minimo de azufre.

109



4.11.1.2Anélisis a 2.000x

Con esta magnificacion se pretende observar la benedad del depésito, las imagenes son:

; ‘Iﬁun"? , \ . E !Iﬁgn { ¥
Figura 94: Imagen de depdsito obtenido, magnificaén de 2.000x, e- retrodifundidos y secundarios (dequierda a
derecha).

Como en todas las anteriores se distinguen 2 zbmasntraste, en la imagen tomada con la
técnica de eetrodifundidos (puntos A y B), su analisis fue:

Punto A:

4000

Cu

wmoICcan

Cu Cu
Fe Re
Re Fe
I Cr M1 Re
o]
0. 200 ke 20.680

Figura 95: Resultado de andlisis quimico en punto Aon magnificacién de 2.000x.

En este punto del depdsito se observa que la npayte de este es cobre, con un contenido
de renio bajo. Ya que se observa muy poco del substl espesor del depdsito es bastante alto.
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Y los elementos presentes fueron:

Elemento| % en pesp % de Error
Re 3,74 +0,14
Cu 95,80 + 0,86

S 0,47 + 0,06

Tabla 53: Analisis quimico en punto A con 2.000x.

En esta tabla se muestra que la mayor parte dékilegs cobre y que la impureza de azufre
esta bastante disminuida.

Punto B:

En esta figura se observa que la mayor parte gelsite es cobre, y muy alejado de este se

[=1alals}

mcot3IE00

o]

Cu

Fe

Cu

0. 200

kel

15.560

Figura 96: Resultado de andlisis quimico en punto Bon magnificacion de 2.000x.

encuentra el renio.

Y los elementos presentes fueron:

Elemento| % en pesp % de Error
Re 3,52 +0,29
Cu 96,48 0,71

Tabla 54: Analisis quimico en punto B con 2.000x.

En la tabla 54 se observa que el contenido de @sbbastante alto en relacion al de renio.
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4.11.1.3Analisis a 5.000x

Las imagenes obtenidas para mejorar la observdeidm morfologia del depdsito fueron:

derecha).

En la imagen derecha de la figura 97 se muestnaoldologia globular tradicional de estos
depoésitos.

El andlisis quimico resulté en:

5000 Cu

wmoICcan

Cu
Re
Fe
Fe
Re g

o]

0. 200 kel 15.560

Figura 98: Resultado de analisis quimico con magméfacion de 5.000x.

En este punto del depdsito se observa que la npayte de este es cobre, con un contenido
de renio bajo. Ya que se observa muy poco del subsetl espesor del depdsito es bastante alto.
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Y los elementos presentes son:

Elemento| % en pesp % de Error
Re 5,18 +0,15
Cu 94,48 + 0,69

S 0,34 +0,04

Tabla 55: Analisis quimico con 5.000x.

En la tabla 55 se muestra que el porcentaje engesobre es bastante alto en comparacion
al de renio, y el azufre se encuentra de manem@elgable en esta zona del depdsito.

4.11.1.4Anélisis a 10.000x

Esta ultima imagen fue tomada para observar lactogfa del depdsito, la imagen es:

Figura 99: Imagen de depdésito obtenido, magnificagnh de 10.000x, e- secundarios.

En la figura 99 de observa la morfologia globuilpich de estos depdsitos.

4.12. Experimento G11

En esta ocasion la variante consiste en una dismdimude la agitacion del electrdlito,
pasando de 500 a 250 (RPM), sus resultados fueron:

* Masa inicial del catodo: 3,5100 g.
* Masa final del catodo: 3,5161 g.
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La tabla 56 muestra las tensiones de celda medidas.

Tiempo | Tension de celda

(minutos) V

0 2,45

20 2,48

40 2,47

60 2,46

80 2,46

100 2,45

120 2,44

Promedio 2,46

Tabla 56: Tension de celda de experimento G11.

Por lo que la masa depositada seria de 0,0061pgretntaje promedio en peso de renio fue
de un 19,49%, con lo que su eficiencia de corrifutede 3,00% (ver ecuacion (22)). Y siendo
el porcentaje promedio en peso de cobre un 77,98%ificiencia de corriente fue de 10,03%. La
tension de celda medida cada 20 minutos promed®® \2,y el consumo especifico de energia
(CEE) para la co-deposicion metalica fue 16,12 Kylier ecuacion (21)).

4.12.1 Andlisis SEM y EDS de experimento G11

4.12.1.1Anélisis a 500x

Para obtener una vision general del depdsito sartomias siguientes imagenes:

5

Figura 100: Ign eposno obtenido, magnific de 500x, e- retrodifundidos y sundarios (dequierda a
derecha).
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En la figura 100 se muestra una anisotropia bagodgosicion.

El analisis quimico fue:

3000

wmoICcan

o]

0. 200 kel 15.560

Figura 101: Resultado de andlisis quimico con madigacién de 500x.

En la figura 101 se muestra una zona del depdsitta cual la mayor parte de éste es cobre,
seguido por el renio, y con un contenido de azodije pero no despreciable.

Los elementos presentes son:

Elemento| % en pesp % de Error
Re 15,99 +0,40
Cu 80,34 + 0,88

S 2,45 + 0,07
6] 1,22 +0,14

Tabla 57: Andlisis quimico con 500x.

En esta tabla se muestra que el contenido de estaproximadamente 4/5 del deposito, y del
contenido restante, la mayor parte es renio.
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4.12.1.2Anélisis a 2.000x.

Con esta magnificacion se pretende observar la benedad del depésito, las imagenes son:

167 un

=2 ¥] [
nific&dn de 2.000x, e- retrodifundidos y secund
derecha).

arios (dequierda a

Togunt S¢ =

Figura 102: Imagen de depdsito obtenido, ma

Como en todas las anteriores se distinguen 2 zimasntraste, en la imagen tomada con la
técnica de eaetrodifundidos (puntos A y B), su analisis fue:

Punto A:

3000
Fe

[ e I =i w I ]

Cr
Fe
iC
Cu Cr MiLi Re
Ni Re LU Re
o]
kel

0.200 15.560

Figura 103: Resultado de andlisis quimico en puntd con magnificacion de 2.000x.

En la figura 103 se observa un alto contenido @ecaffierro, cromo y niquel) lo que indica
gue esta zona del depdsito tiene muy bajo es pegoe es muy discontinuo.
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Los elementos presentes son:

En esta tabla se muestra que 4/5 del depdsitobes, @ resto de éste es en su mayor parte renio

Elemento| % en pesp % de Error
Re 16,42 +0,17
Cu 82,42 + 0,67

S 1,17 +0,02

Tabla 58: Analisis quimico en punto A con 2.000x.

y un bajo contenido de azufre.

Punto B:

4000

mcot3IE00

o]

0. 200 kel 15.560

Figura 104: Resultado de andlisis quimico en punt® con magnificacién de 2.000x.

En este punto del depoésito se observa que la npayte de éste es cobre, seguido del renio.

Y se observa un contenido de azufre bajo pero sprdeiable.

Los elementos presentes son:

Elemento| % en pesp % de Error
Re 26,66 + 0,45
Cu 70,04 + 0,69

S 3,29 +0,14

Tabla 59: Analisis quimico en punto B con 2.000x.
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En la tabla 59 se puede apreciar que el porceataeso de cobre supera ampliamente al resto
de los elementos presentes en el depdsito, segarda renio. Hay que agregar que el contenido
de azufre es bajo, pero no despreciable.

4.12.1.3Anélisis a 5.000x

Las imagenes obtenidas para mejorar la observdeidm morfologia del depdsito fueron:

derecha).

En la figura 105 se muestra la morfologia globtradicional de estos depdsitos y ademas se
distinguen ampliamente las zonas de alto y bajeszsp

Su analisis quimico fue:

1300

wmoICcan

o]

0. 200 kel 15.560

Figura 106: Resultado de andlisis quimico con madidacién de 5.000x.
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En este punto del depésito se observa que la npayte de éste es cobre, seguido de renio y
ademas se observa que el espesor es bastanteaalfioeyel substrato casi no aparece en el
andlisis.

Los elementos presentes son:

Elemento| % en pesp % de Error
Re 18,92 + 0,62
Cu 79,04 +1,29

S 2,04 +0,17

Tabla 60: Analisis quimico con 5.000x.

En la tabla 60 se muestra que 4/5 del depdsitasore y el resto en su mayor parte es renio.

4.12.1.4Analisis a 10.000x

Esta ultima imagen fue tomada para observar laotlumfa del depdsito, la imagen es:

En la figura 107 se observa la morfologia globtifsica de estos depdésitos.

4.13. Experimento G12

En esta ocasion la variante consiste en un aunuenta temperatura del electrélito, pasando
de 25 a 50°C, sus resultados fueron:
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» Masa inicial del catodo: 3,4794 g.
* Masa final del catodo: 3,5027 g.

La tabla 61 muestra las tensiones de celda medidas.

Tiempo | Tension de celda

(minutos) V

0 1,98

20 1,91

40 1,90

60 1,90

80 1,90

100 1,90

120 1,91

Promedio 191

Tabla 61: Tensién de celda de experimento G12.

Por lo que la masa depositada seria de 0,0233pgretntaje promedio en peso de renio fue
de un 19,61%, con lo que su eficiencia de corribmade 11,51% (ver ecuacion (22)). Y siendo
el porcentaje promedio en peso de cobre un 76,8Q%ificiencia de corriente fue de 37,79%. La
tension de celda medida cada 20 minutos prome@iH \,y el consumo especifico de energia
(CEE) para la co-deposicion metalica fue 3,29 k\Wlfler ecuacion (21)).
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4.13.1Andlisis SEM y EDS de experimento G12

4.13.1.12Andlisis a 500x

Para obtener una vision general del depdésito sartmras siguientes imagenes:

Figura 108: Imagen de depdsito obtenido, magnifica@n de 500x, e- retrod
derecha).

o f v Y

1 % ; E-
ifundidos y secundarios (dequierda a

En la figura 108 se muestra un depdsito relativdaeneomogéneo.

El andlisis quimico fue:

2500 Cu

mcot3IE00

I Cu

Re
Re Re
o]

0. 200 kel 15.560

Figura 109: Resultado de andlisis quimico con madigacién de 500x.
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En ésta zona del depdésito se observa que la mayta ge éste es cobre, seguido de renio y
ademas se observa que el espesor es bastanteaalioeyel substrato casi no aparece en el
andlisis.

Los elementos presentes son:

Elemento| % enpesp % de Error
Re 13,41 +0,44
Cu 83,44 +0,94
S 3,15 +0,14

Tabla 62: Andlisis quimico con 500x.

En la tabla 62 se puede notar que poco mas deell/@e@dsito son cobre y el resto, en su
mayor parte es renio. Hay que agregar que el coluteie azufre es relativamente alto.

4.13.1.2Analisis a 2.000x

Con esta magnificacion se pretende observar la benedad del depésito, las imagenes son:

derecha).

A diferencia de las anteriores se distinguen 3 gagacontraste, en la imagen tomada con la
técnica de eetrodifundidos (puntos A, B y C), su andlisis:fue
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Punto A:

1200
Fe

wmoICcan

C
N; Cr
Reg Re

o]

0. 200 kel 15.560

Figura 111: resultado de andlisis quimico en punt& con magnificacion de 2.000x.

En la figura 111 se puede notar que existe uncaltdenido de substrato, lo que indica que
este punto del deposito es de muy bajo espesor.

Los elementos presentes son:

Elemento| % en pesp % de Error
Re 38,05 +1,11
Cu 61,36 + 0,84
S 0,59 +0,03

Tabla 63: Analisis quimico en punto A con 2.000x.

En la tabla 63 se observa que 2/5 del depdsitorsoio y el resto es cobre con muy bajo
contenido de azufre.
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Punto B:

S000

wmoICcan

o]

0. 200

kel

15.560

Figura 112: Resultado de andlisis quimico en punt® con magnificacion de 2.000x.

En este punto del depdsito se observa que la npayte de éste es cobre, seguido de renio y
ademas se observa que el espesor es bastanteaalioeyel substrato casi no aparece en el

analisis.

Los elementos presentes son:

Elemento| % en pesp % de Error
Re 17,57 + 0,36
Cu 82,04 +0,70
S 0,39 + 0,05

Tabla 64: Analisis quimico en punto B con 2.000x.

En la tabla 64 se observa que 4/5 del depdsitocebne, el resto es renio con un bajo

contenido de azufre.
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Punto C:

4000

wmoICcan

o]

0. 200

kel

15.560

Figura 113: Resultado de andlisis quimico en punt@ con magnificacion de 2.000x.

En la figura 113 se puede notar que hay un altéeodto de cobre, seguido por el renio y
ademas se observa un alto contenido de azufreorfgu@ del alto contenido de azufre, sera

explicado en la seccion 4.17.

Los elementos presentes son:

Elemento| % en pesp % de Error
Re 15,85 + 0,40
Cu 75,39 +0,70

S 8,76 +0,15

Tabla 65: Analisis quimico en punto C con 2.000x.

En la tabla 65 se muestra que aproximadamente &/Slapdsito son cobre, y el resto

corresponde a renio y azufre.

125




4.13.1.3Analisis a 5.000x

Las imagenes obtenidas para mejorar la observdeidm morfologia del depdsito fueron:

arios (dequierda a

derecha).

En la figura 114 se puede notar la morfologia dlabtipica de éstos depdsitos.

Y de su andlisis quimico se obtuvo:

1500

wmoICcan

o]

0. 200 kel 15.560

Figura 115: Resultado de andlisis quimico con magdigacion de 5.000x.

En esta zona del depdésito se observa que la mayta ge éste es cobre, seguido de renio y
ademas se observa que el espesor es bastanteaalfioeyel substrato casi no aparece en el
andlisis.
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Los elementos presentes son:

Elemento| % en pesp % de Error
Re 13,20 + 0,57
Cu 82,20 +1,21
S 4,61 +0,19

Tabla 66: Analisis quimico con 5.000x.

En esta tabla se puede notar que 4/5 del depdsitocgbre, y el resto es renio con un
contenido de azufre relativamente alto.

4.13.1.4Analisis a 10.000x.

Esta ultima imagen fue tomada para observar laotomfa del depdsito, la imagen es:

Figura 116: Imagen de depdésito obtenido, magnificain de 10.000x, e- secundarios.

En la figura 116 de muestra la morfologia globtilsica de éstos depositos.

4.14. Experimentos del G13y G14

Estos experimentos estan destinados a comprobafeefo, supuestamente favorable, de
cambiar el substrato de acero AISI 304 por titaAigu vez se busca mostrar si la tendencia, en
la calidad del depdésito, se mantiene al aumentanh@eratura de trabajo de la celda.
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4.15. Experimento G13

En esta ocasion la variante en estudio es el cadebgubstrato pasando del acero AISI 304 a
titanio, el resto de las condiciones son idéntadaxperimento G5:

* Masa inicial del catodo: 5,4460 g.
* Masa final del catodo: 5,4565 g.

La tabla 67 muestra las tensiones de celda medidas.

Tiempo | Tensién de celda

(minutos) V

0 2,37

20 2,32

40 2,24

60 2,06

80 2,13

100 2,24

120 2,19

Promedio 2,22

Tabla 67: Tensién de celda de experimento G13.

Por lo que la masa depositada seria de 0,0105pgretntaje promedio en peso de renio fue
de un 25,80%, con lo que su eficiencia de corritutede 6,82% (ver ecuacion (22)). Y siendo
el porcentaje promedio en peso de cobre un 73,%0%ficiencia de corriente fue de 16,19%. La
tension de celda medida cada 20 minutos prome@® \2,y el consumo especifico de energia
(CEE) para la co-deposicion metalica fue 8,46 k\Wlfler ecuacion (21)).
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4.15.1 Andlisis SEM y EDS de experimento G13

4.15.1.1Anélisis a 500x

Para obtener una vision general del depdésito sartomias siguientes imagenes:

e[ )]

a

Figura 117: Iagen désito obtenid, a cain d 50x, retrodifun os ecunt aios (euierda a

derecha).

En la figura 117 se observa un depdsito homogéneo.

El analisis quimico fue:

[ g iy =i i

200

4]

0 .200 ket 11.720

Figura 118: Resultado de andlisis quimico con magdigacién de 500x.
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En ésta zona del depdsito se muestra que la mayter ¢ie éste es cobre, seguido por el renio,
ademas se observa que el contenido del substit@oiq} es relativamente alto, por lo que el
depoésito es de espesor medio.

Los elementos presentes son:

Elemento| % en pesp % de Error
Re 22,22 + 060
Cu 74,49 +1,12

S 3,29 +0,18

Tabla 68: Andlisis quimico con 500x.

En la tabla 68 se puede notar que aproximadaméatdel depdsito es renio y el resto es
cobre con un contenido de azufre relativamente. bajo

4.15.1.2Andlisis a 2.000x

Con esta magnificacion se pretende observar la genedad del depdésito, las imagenes son:

«

_r% s J W
difundidos y secundarios (dequierda a

Figura 119: Im

. G :6 i, . ) : 1'» :
agen de deposito obtenido, magnific&dn de 2.000x, e- retro
derecha).

Se distinguen 2 zonas de contraste, en la imagead® con la técnica dé retrodifundidos
(puntos Ay B), su analisis fue:
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Punto A:

1300

[ g iy =i i

4]

0 .200

ket

Figura 120: resultado de andlisis quimico en punt& con magnificacion de 2.000x.

En este punto del deposito se muestra que la nEroe de éste es cobre, seguido por el
renio, ademas se observa que el contenido delratd§itanio) es bajo, por lo que el depdsito es

de alto espesor.

Los elementos presentes son:

Elemento| % en pesp % de Error
Re 23,33 + 0,69
Cu 76,67 +1,18

Tabla 69: Analisis quimico en punto A con 2.000x.

En la tabla 69 se puede notar que aproximadamendtd #epdsito es renio y siendo el resto
cobre. Por lo que la morfologia dendritica quelsseova en la figura 119, especificamente éste

punto, corresponderia a cobre.
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Punto B:

1900

[ g iy =i i
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Re
o]
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0 .200

ket

12.856

Figura 121: Resultado de andlisis quimico en punt® con magnificacion de 2.000x.

En este punto del deposito se muestra que la nEroe de éste es cobre, seguido por el
renio, ademas se observa que el contenido delratditanio) es alto, por lo que el depdsito es

de bajo espesor.

Los elementos presentes son:

Elemento| % en pesp % de Error
Re 36,22 +0,61
Cu 63,78 +1,05

Tabla 70: Analisis quimico en punto B con 2.000x.

En la tabla 70 se observa que un poco mas de LkBe@ésito es renio y el resto de éste es

cobre.

132



4.15.1.3.Anélisis a 5.000x

Las imagenes obtenidas para mejorar la observdeidm morfologia del depdsito fueron:

derecha).

En la imagen derecha de la figura 122 se observadeologia globular tipica de los
depodsitos de renio, acompafiada de algunas zonam@dologia dendritica vista cominmente
en los depdsitos de cobre.

Y de su andlisis quimico se obtuvo:

1100

wmeat3ICo0

o]

0. 200 ket 12.856

Figura 123: Resultado de andlisis quimico con madidacion de 5.000x.
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En esta zona del depésito se muestra que la mayter ¢ie éste es cobre, seguido por el renio,
ademas se observa que el contenido del substit@oid} es relativamente alto, por lo que el
depoésito es de espesor medio.

Los elementos presentes son:

Elemento| % en pesp % de Error
Re 21,42 + 0,60
Cu 77,46 +1,16

S 1,13 +0,16

Tabla 71: Analisis quimico con 5.000x.

En la tabla 71 se puede observar que 1/5 del depésirenio, siendo el resto cobre con un
bajo contenido de azufre.

4.15.1.4Anélisis a 10.000x

Esta ultima imagen fue tomada para observar laotomifa del depdsito, la imagen es:

Figura 124: imagen de depdsito obtenido, magnific de 10.000x, e- secundarios.

En la figura 124 se observa la morfologia globuigica de los depdsitos de renio,
acompafiada de algunas zonas con morfologia deadvista cominmente en los depdsitos de
cobre.
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4.16. Experimento G14

Esta experiencia corresponde a una variacion gedrarento G8, cambiando el substrato de
acero AISI 304 por uno de titanio:

* Masa inicial del catodo: 5,3329 g.
* Masa final del catodo: 5,3490 g.

La tabla 72 muestra las tensiones de celda medidas.

Tiempo | Tensién de celda
(minutos) V
0 2,0¢
20 2,0
40 1,9¢
60 2,01
80 1,9¢
100 1,9¢
120 2,0C
Promedio 2,01

Tabla 72: Tensién de celda de experimento G14.

Por lo que la masa depositada seria de 0,0161pgretntaje promedio en peso de renio fue
de un 23,22%, con lo que su eficiencia de corritutede 9,42% (ver ecuacion (22)). Y siendo
el porcentaje promedio en peso de cobre un 73,86%ficiencia de corriente fue de 25,08%. La
tension de celda medida cada 20 minutos prome@ib \2,y el consumo especifico de energia
(CEE) para la co-deposicion metalica fue 5,00 k\Wlfler ecuacion (21)).
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4.16.1 Andlisis SEM y EDS de experimento G14

4.16.1.1Anélisis a 500x

Para obtener una vision general del depdésito sartmnias siguientes imagenes:

% ﬂ: ;- : Z0 um
Figura 125: Imagen de depdésito obtenido, magnifica@n de 500x, e- retrodifundidos y secundarios (dequierda a
derecha).

En la imagen izquierda de la figura 125 se obseavagptropias de composicion.

El andlisis quimico fue:

1100 Cu

Ti
Cu

Re

wmeat3ICo0

Ti Eu
Re

o]

0. 200 ket 17.073

Figura 126: Resultado de andlisis quimico con madigacién de 500x.
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En esta zona del depésito se muestra que la mayter ¢ie éste es cobre, seguido por el renio,
ademas se observa que el contenido del substit@oiq} es relativamente alto, por lo que el
depoésito es de espesor medio.

Los elementos presentes son:

Elemento| % en pesp % de Error
Re 11,98 +0,77
Cu 82,65 +1,56

S 5,37 +0,28

Tabla 73: Andlisis quimico con 500x.

En la tabla 73 se puede notar que 4/5 del depd@sito cobre, y el resto es renio con un
relativamente alto contenido de azufre.

4.16.1.2Andalisis a 2.000x

Con esta magnificacion se pretende observar la genedad del depdsito, las imagenes son:

| i -~

¥

Figura 127: Imagen de depdsito obtenido, magnifica@n de 2.000x, e- retrodifundidos y secundarios (dequierda a

derecha).

Se distinguen 3 zonas de contraste, en la imageada con la técnica dé retrodifundidos
(puntos A, B y C), su andlisis fue:
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Punto A:

3000

[ g iy =i i

4]

0 .200 ket 14 .600

Figura 128: Resultado de andlisis quimico en punta con magnificacion de 2.000x.

En la figura 128 se observa un alto contenido aérseguido por el cobre y ademas se
observa que el contenido del substrato (titanid)egs, por lo que el depdsito es de espesor alto.

Los elementos presentes son:

Elemento| % en pesp % de Error
Re 91,82 +1,01
Cu 8,18 +0,51

Tabla 74: Analisis quimico en punto A con 2.000x.

En la tabla 74 se muestra que la mayor parte ¢g€lsit® es renio, siendo el resto cobre.
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Punto B:
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Figura 129: Resultado de andlisis quimico en punt® con magnificacion de 2.000x.

En este punto del deposito se muestra que la nEroe de éste es cobre, seguido por el
renio, ademas se observa que el contenido delratd§itanio) es bajo, por lo que el depdsito es

de espesor alto.

Los elementos presentes son:

Elemento| % en pesp % de Error
Re 1,02 +0,19
Cu 98,98 +1,16

Tabla 75: Analisis quimico en punto B con 2.000x.

En la tabla 75 se observa que casi el 100% delsitepgs cobre.
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Punto C:

1000
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Figura 130: Resultado de andlisis quimico en punt@ con magnificacion de 2.000x.

En este punto del deposito se muestra que la nEroe de éste es cobre, seguido por el
renio, ademas se observa que el contenido delratd§itanio) es bajo, por lo que el depdsito es
de espesor alto.

Los elementos presentes son:

Elemento| % en pesp % de Error
Re 1,15 +0,23
Cu 93,04 +1,63
S 5,81 +0,22

Tabla 76: Analisis quimico en punto C con 2.000x.

En la tabla 76 se observa que la mayor parte debsite es cobre, seguido por un
relativamente alto contenido de azufre y un bajggtaje en peso de renio.
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4.16.1.3Analisis a 5.000x

Las imagenes obtenidas para mejorar la observdeidm morfologia del depdsito fueron:

7 umn| J_um

Figura 131: Imagen de depdésito obtenido, magnifica@n de 5.000x, e- retrodifundidos y secundarios (dequierda a
derecha).

En la figura 131 se puede notar la morfologia dglbtipica de los depdsitos de renio y los
depdsitos amorfos observados corresponden, se@gtudiado, a la impureza de azufre.

Y de su andlisis quimico se obtuvo:

|=1els}

wmeat3ICo0

o]

0. 200 ket 11.000

Figura 132: Resultado de andlisis quimico con madidacién de 5.000x.

En esta zona del depédsito se muestra que la maytear gie éste es cobre, seguido por el renio,
ademas se observa que el contenido del substit@ioiq} es relativamente bajo, por lo que el
deposito es de espesor medio.
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Los elementos presentes son:

Elemento| % en pesp % de Error
Re 10,13 +0,78
Cu 86,41 +1,78

S 3,46 +0,13

Tabla 77: Andlisis quimico con 5.000x.

En la tabla 77 se observa que la mayor parte geigite es cobre, y el resto de éste es renio
con un relativamente bajo contenido de azufre.

4.16.1.4Analisis a 10.000x

Esta ultima imagen fue tomada para observar laotomfa del depdsito, la imagen es:

Figura 133: Imagen de depdsito obtenido, magnificain de 10.000x, e- secundarios.

En la figura 133 se observa la morfologia globtifgica de los depésitos de renio.

142



4.17. Resumen de resultados y discusion

La tabla 78 es un resumen de los principales eetgtde todos los experimentos descritos en
las tablas 8 y 9 de la pagina 53.

Composicién Impurezas
metalica

Exp. Re Cu S+0 Masa Neorr R€ | Meor CU | Veenda CEE

(%) (%) (%) depositada (g) (%) (%) V) (kwWh/kg)
G1 98,21 - 1,79 0,0102 25,70 - 2,23 8,76
G2 90,40 - 0,60 0,0113 28,44 - 2,36 8,34
G3 96,44 - 3,56 0,0145 36,53 - 2,26 6,23
G4 95,56 - 4,44 0,0253 61,80 - 2,35 3,84
G5 32,90 62,96 4,14 0,0071 5,88 9,43 2,22 12,51
G6 31,27 68,73 0,00 0,0065 512 9,42 2,31 14,23
G7 32,47 66,57 0,96 0,0063 5,15 8,85 2,31 14,64
G8 28,25 61,06 10,69 0,0109 7,76 14,04 | 2,10 7,69
G9 26,58 73,21 0,21 0,0090 6,03 13,90 | 2,08 9,24
G10 4,43 95,22 0,35 0,0086 0,96 17,27 | 2,12 9,88
G11 19,49 77,98 2,53 0,0061 3,00 10,03 | 2,46 16,12
G12 19,61 76,89 3,50 0,0233 11,51 37,79 | 191 3,29
G13 25,80 73,10 1,62 0,0105 6,82 16,19 | 2,22 8,46
G14 23,22 73,85 2,93 0,0161 9,42 25,08 | 2,01 5,00

Tabla 78: Resumen de resultados.

4.17.1 Efecto de la densidad de corriente

La figura 134 es un grafico que muestra los praleip resultados de las cuatro primeras
experiencias, en funcién de la densidad de cogient
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Figura 134: Principales resultados de los experiméos G1-G4.
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En la figura 134 se observa que la eficiencia deietde para el renio, disminuye con el
aumento de la densidad de corriente, y a su vezetanismo fendmeno sube el consumo
especifico de energia. Este resultado era esperalidee la reaccién de electro-reduccion del
perrenato estd dominada por CTM (ver figura 11lijn@do muestra la figura 135. A pesar de
esto, era importante cuantificar cuan grande poskfael efecto de reducir esta variable y el
resultado fue categorico ya que el resultado meptéblemente con la densidad de corriente
mas baja.
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Figura 135: Diagrama i vs E simplificado para la edctro-deposicion de Re [8].

Por otro lado los depésitos resultaron estar msityiduidos en la superficie disponible para la
electro-deposicion, hecho que se observa en cadadanlas imagenes tomadas (para los
experimentos entre el G1 y G4). La explicacion @arteriormente descrito se debe a la gran
superficie disponible para la electro-deposiciomlie provoco que el espesor del depdsito haya
sido muy bajo. Esto ultimo fue aln méas notorio ebcatodo mas grande.

La tensién de celda en estos experimentos se nantasi invariable, esto se debe
principalmente a que tanto la conductividad delcteddito, la resistencia eléctrica de los
electrodos, la intensidad de corriente aplicaddijfeaencia entre los potenciales de equilibrio de
la reaccion anodica y catddica, los sobrepotergigiéa distancia anodo-catodo se mantuvieron
constantes. Pero el cambio del area superficiat@eldo podria ser el origen de las pequefias
variaciones.

Los oxidos que se observaron en el andlisis quipacecen aumentar con la disminuciéon de
la densidad de corriente, por lo que este factdripgoner un limite a la mejora en términos de
la eficiencia de corriente y CEE. Pero esta hiptes es correcta, ya que los 0xidos son debidos
a una mayor discontinuidad del depdésito (a medigadjsminuye la densidad de corriente) lo
gue aumenta la aparicion del titanio en el analigigmico. Entonces la superficie oxidada
perteneceria al titanio y no al depdsito, ésta sicgim es debida a observaciones realizadas a la
placa original de titanio, en la cual se encontrailaras evidencias de oxidacién en la superficie.
Es importante notar que ésta placa estaba en tordas aire, éste ultimo es el origen de su
oxidacion.
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4.17.2 Efecto de disminuir la concentraciéon de renio

Esto corresponde a la comparacion entre los expatom G5, G6, G9 y G10. Las
observaciones fueron:

» En el caso de la dupla (G5 - G6) se observa quiniagrezas y la eficiencia de corriente de
renio disminuyeron considerablemente.

La primera observacion se justifica principalmepte la presencia los depdsitos amorfos
mostrados en las imagenes SEM de la muestra G5,coguesponden segun los analisis
qguimicos, a azufre. La presencia de éstos dep&sstaebe a que el procedimiento de limpieza
utilizado en el catodo no pudo eliminarlas, estp@sgjue la morfologia agrietada de la muestra
G5 (ver figuras 57 y 59) impide la correcta elintida del electrdlito, grietas que se observan en
menor cantidad en la muestra G6 (ver figuras 63)yléas diferencias morfolégicas entre ambas
muestras se deben principalmente a la variacida dencentracion de renio en solucion, ya que
a medida que hay mas renio en solucion aumentandldslos (o coliflores) de éste metal, los
cuales forman entre ellos las mencionadas grietas.

Por otro lado el efecto sobre la eficiencia deieate era esperable ya que en las condiciones
de este trabajo, la reaccién de reduccién debresta dominada por CTM (ver figura 135), y su
densidad de corriente limite depende directamemia doncentracion del elemento en solucion
(ver ecuacion (15)). Esto ultimo es también el mwpor el cual el CEE aumentd. Por otro lado,
no se observa un cambio significativo en la eficierme corriente de cobre, esto se debe a que
no hubo cambios en las condiciones influyentesaegldctro-deposicién de éste metal, pero es
importante notar que la concentracion de renioofuicen parece no tener ningun efecto en los
resultados en la electro-deposicion de cobre gst@lido para las mediciones realizadas en este
trabajo)

* En el caso de la dupla (G9 - G10) no se observa\gagacion en la cantidad de impurezas,
pero si una gran disminucion en la eficiencia deieate de renio y un aumento en la
eficiencia de corriente de cobre. Por lo que ea ez$o el cobre parece desplazar la reaccion
de reduccion de renio.

En relacion a la no variacion en la cantidad deumepas, se debe principalmente a que en
ambas muestras no se observan grandes cantidadéspdsitos amorfos (explicadas en el
analisis de la dupla G5 y G6).

Por otro lado la explicacion sobre la disminuciénaeficiencia de corriente de renio se debe
a lo ya mencionado entre los experimento G5 y @6o Bl aumento en la eficiencia de corriente
de cobre se debe a que al disminuir la concentrad& renio en solucion, se disminuye la
densidad de corriente limite de éste metal, dejamé@® densidad de corriente disponible para la
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reaccion de electro-reduccion de cobre, lo queoasecuencia mejora la eficiencia de corriente
de éste ultimo mental.

* En el caso de la dupla (G5 - G9), el efecto deesntian la concentracion de cobre cuando el
renio también tiene una alta concentracion, esipogiara todas las variables estudiadas en
esta investigacion. Una explicacion de dicho efasctore la eficiencia de corriente de renio,
es planteada por Schrebler et al. [13] donde aaargpie el cobre tendria un efecto electro-
catalizador sobre la reaccion de electro-reducd@menio, aunque no lograron conclusiones
definitivas sobre el tema investigado. Otra devkgbles involucradas es la tension de celda,
la cual disminuye probablemente por el aumentoodes en el electrdlito, lo que mejora la
conductividad de éste. Esta disminucion en la ¢engie la celda, es la responsable de la
disminucion del CEE. La disminucion de las impusesa debe a la menor cantidad de
depdsitos amorfos observados en la muestra GQilffop la eficiencia de corriente de cobre
aumenta debido a que se trabaja con concentradiamgdajas de éste elemento, y pequefios
aumentos en la concentracion, influyen en los tadas de la reaccion.

* En el caso de la dupla (G6 - G10) cuando el resta en bajas concentraciones, mejoran
todos los resultados excepto la eficiencia de eot®, ya que en estas condiciones ésta
disminuye considerablemente. La justificacion p&a mejoras observadas entre estos
experimentos, se aplican de igual manera que lpsestas en el parrafo anterior. La razon
por la cual disminuye la eficiencia de corrientereleio se puede demostrar con estudios de
voltametria que no fueron parte de esta memoriajasocuales se podria explicar el efecto de
la concentracion de cobre sobre la electro-deposibe renio en bajas concentraciones.

4.17.3 Efecto de disminuir la agitacion del electrélito

Esto corresponde a la comparacion entre los expatom G5, G7, G9 y G11. Las
observaciones son:

* En el caso de las duplas (G5,G7) y (G9,G11), serels peores resultados al disminuir la
agitacion del electrdlito, especialmente en cudidas variables estudiadas, estas son: las
eficiencias de corriente catodicas (cobre y reméolension de la celda y el CCE.

El efecto en la primera variable se debe a quedisminucion en la agitacion, baja el valor
del numero de Reynolds, lo que trae como conse@iema disminucion en la densidad de
corriente limite de la reaccién de reducciéon delagpor lo que su eficiencia de corriente baja
(ver figura 10). La eficiencia de corriente deéacacion de la reduccion del cobre también baja
porque como ya se dijo, para concentraciones taas bde cobre, las variaciones en la
concentracion de éste elemento influye en el redalte la reaccion.
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Con respecto a la tension de celda, una disminuamdla agitacion podria provocar que el
electrolito posea anisotropias de concentracidriodes en solucion, lo que podria afectar
directamente a la conductividad de éste. Por lo lguension de celda aumenta y con ella
aumenta el CEE.

* Si se compara la dupla (G7, G11), cuya diferensidaecantidad de cobre en solucion, se
observan mejoras en términos de las impurezasmiessg de la eficiencia de corriente de
cobre. Pero la eficiencia de corriente para refsmuhuye y a su vez sube la tensién de celda
y el CEE.

En relacion a la mayor cantidad de las impurezasegmtes en la muestra G11, esta se puede
relacionar con la presencia elevada de los depdaitmrfos ya descritos en esta investigacion.

En lo que respecta a la mejor eficiencia de coeiele cobre de la muestra G11, esta se
explica por el aumento de la concentracién de cebrel electrélito. Dadas las condiciones del
actual experimento, las variaciones de los contsnide cobre generan cambios en los
resultados.

4.17.4 Efecto de aumentar la temperatura

Esto corresponde a la comparacion entre los expatom G5, G8, G9 y Gl2. Las
observaciones son:

* En el caso de las duplas (G5,G8) y (G9,G12), sereas mejoras en todas las variables
estudiadas, excepto en el porcentaje de impuremsenqges. Las explicaciones de estas
mejoras son similares a las expuestas en el estialliefecto de la agitacion, pero se debe
notar que duplicar la temperatura es mucho magefe que duplicar la agitacion. Esto
altimo se puede deber a que ambos factores tiemefiegto muy similar en la cinética de la
reaccion, pero la agitacion puede generar zonas electrolito con diferente concentracion
de elementos o grado de turbulencia. Por su patemperatura debiese ser mas homogénea
en términos de su efecto sobre las concentracigngsedos de turbulencia en todo el
electrélito. Es relevante tener presente que témteficiencia de la agitacion como de la
temperatura estan relacionadas con la geomettéaaddda y la forma de la superficie interior
de la misma.

El aumento de la impureza se debe a un mayor nudeedepositos amorfos observados en
las muestras con mayor temperatura, éste aumeettepideberse al procedimiento de trabajo
gue consistid en sacar el catodo desde una solucib@°C y exponerla inmediatamente a
temperatura ambiente, este cambio brusco de tetnperpuede haber generado una mayor
cristalizacion de impurezas.
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* En el caso de la dupla (G8, G12), que se diferaneiala concentracion de cobre en el
electrdlito, se observaron mejoras en las variableduyendo el porcentaje de impurezas
presentes en el depdsito. La explicacion del eféetaumentar la concentracion de cobre en
esta dupla, es igual que para las duplas (G5,&%,310), (G7,G11) en las cuales se
aumento la misma variable.

En la muestra G12 las impurezas disminuyen corectsfa la muestra G8, esto se produce
principalmente porque en las imagenes obtenidata enuestra G12 se observa un menor
numero de depdsitos amorfos, el porqué de la Ghtié éstos depdsitos se explicd en la dupla
(G5, G6) en funcion de la morfologia superficidl digposito.

4.17.5 Efecto de cambiar el substrato

Esto corresponde a la comparacién entre los expatom G5, G8, G13 y G14. Las
observaciones son:

* En la dupla (G5, G13) se aprecia que el efectoadeb@r el acero AISI 304 por titanio es
categorico, mejorando notoriamente todos los paréasenedidos. Sélo deja la tensidon de
celda en un nimero constante. Lo mismo ocurrea®duplas (G8, G14).

Las mejoras en las muestras G13 y G14 se produfmoma utilizaciéon de un metal mas
noble como es el titanio, el uso de éste metalldesgos sobrepotenciales (hacia potenciales
mas catddicos) favoreciendo los resultados comdelmuestra Zerbino et al. [11], aunque
utilizando otros metales (oro y platino). Para padentificar la variacidn provocada sobre los
sobrepotenciales, se necesitan estudios de votiamestos estudios se alejan de los objetivos
planteados para esta memoria.

* En el caso de la dupla (G13, G14), el efecto es simayar al ocurrido en el (G5, G8), aunque
el aumento del porcentaje de impurezas ya no esatagorico. Esto Ultimo es debido a que
la morfologia superficial del depdsito con titariévorece la eliminacion de los depdésitos
amorfos descritos anteriormente. Este cambio ddofpgia podria estar relacionado con las
variaciones de los sobrepotenciales, los que poddebiar la masa depositada, lo que a su
vez cambian la morfologia superficial. Esto Ultifne estudiado por Mufioz et al. [20], donde
observaron que al aumentar el tiempo de deposi@iéonon ello la masa) cambiaba la
morfologia superficial del deposito.
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5.

1.

CONCLUSIONES

Si se observan las imagenes obtenidas en los ;o del G1 al G4, se notara que la
deposicién de renio posee una morfologia globlatos depdsitos son muy delgados y/o
discontinuos y la mayor parte de la densidad deiecde se utiliza en la reaccion de
evolucion de hidrogeno (ver figura 135). Esto Ulties mejorable disminuyendo la densidad
de corriente catddica. Finalmente este tipo de slgggdtienen una gran proporcion de renio
(cercano al 97% en promedio) y su Unica impurezal exigeno, aunque éste Ultimo parece
estar mas relacionado con la oxidacion del sulostya¢ con la deposicidon de 6xidos de renio.

. El efecto de mejora en la eficiencia de corrientéerenio, en funcién de la densidad de

corriente catodica, puede ser aplicable a la ily@estn de Churchward et al. [5] ya que en
este trabajo se utilizé una densidad de corrielite B que provoca costosos consumos
energeéticos.

. La co-deposicion de Cu-Re, también genera depd&dgtasorfologia globular, con el dominio

ya no solo de la evolucién de hidrégeno, sino guebién, en segundo lugar, de la electro-
reduccién de cobre.

. Los mayores porcentajes en peso de renio se oltavison menos cobre en solucion,

llegando a un maximo de un 32%. Es por esto gqae busca mas renio en la co-deposicién,
se debe disminuir de alguna forma la cantidad theecen solucion. Esta conclusiéon se deriva
de las discusiones realizadas en la seccion 4ri7a e€ual se explica que con las bajas
concentraciones del cobre utilizadas en los ex@erios, las variaciones en los contenidos de
éste elemento cambia los resultados. Por lo quélisnanucion de la concentracion de cobre,
puede provocar una disminucibn en la eficiencia aw®riente de éste, afectando
negativamente la cantidad de masa depositada.

Por otro lado las eficiencias de corriente deaemejoran al aumentar la cantidad de cobre en

el electrolito, llegando a un méaximo de un 11,5%tafconclusion fue estudiada mas a fondo
por Schrebler et al. [13], los resultados de sestigacion coinciden con lo obtenido en ésta
memoria.

. El aumento del porcentaje de impurezas que ocugeb@ la temperatura, se puede combatir

agregando cobre a la solucion y/o cambiando eltstbgor titanio. Estas alternativas, como
ya se menciond en la seccion 4.17, provocan camdmosa morfologia superficial del
deposito.

. Aparentemente la direccion en la que mejoran Isslt@dos de la co-deposicion es en la que

aumentan las concentraciones, tanto de cobre cemenib, incrementar la temperatura y la

149



agitacion, se usa un metal mas noble como catos® disminuye la densidad de corriente
catodica. La Unica salvedad es que si se buscanganta proporcion de renio en el depdsito,
debe disminuirse el cobre en solucion. El desarrdé# cada una de estas conclusiones se
encuentra en la seccion 4.17.
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6. RECOMENDACIONES

En vista de los resultados obtenidos, si se busea ao-deposicion de Cu-Re, o mas
recomendable es trabajar con un catodo de titaaiteynperatura elevada (50°C). El aumento de
impurezas en el deposito como el azufre, al swbireiperatura, se puede combatir con un
aumento del cobre en solucion. Ademas es recomkndatudiar temperaturas intermedias, es
decir entre 25°C y 50°C.

Aunque los resultados de la deposicion de renioraejal disminuir la densidad de corriente,
seria recomendable estudiar el efecto de establ@dan cobre en solucion.

El aumento de la agitacion siempre sera recomeagevh mejorar la eficiencia de corriente
del renio, por estar esta reaccion controlada gad Qver figura 10).

Para mejorar la investigacion del efecto de laaagih y de la temperatura sobre los
resultados de la electro-deposicién, se podriarbowan éstos, con estudios en los que se cambie
también parametros como la geometria de la celdafgrma de la superficie interior de la
misma.

Para complementar esta memoria se podrian reaizdisis mas complejos como los de
voltametria, los que ayudarian en la interpretadiios resultados.

Por ultimo, como los resultados no son muy bueoasconcentraciones de 1g/l de renio, con
esta cantidad de renio en solucion podria consigkeegotado el electrolito. Con este concepto y
una solucién con 3 g/l de renio, se pueden reatigaticiones con recirculacion de electrdlito.
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8. ANEXOS
8.1. Anexo A: calculo de soluciones

En este anexo se muestra el célculo de la maszssd®mpuestos, necesaria para asegurar las
concentraciones ya mostradas:

Célculo la cantidad de perrenato de amonio panzapae 100 ml de solucion:
» Paral g/l de renio:
M perrenato de amonio:T (14+14+186+416)/(186)1(g/l)=1,44 g/I—0,144 g/100 ml
» Para 3 g/l de renio:
M perrenato de amonio® (14+14+186+416)/(186)3(g/l)=4,32 g/I—0,432 g/100 ml
Célculo la cantidad de sulfato de cobre pentatadmpara preparar 100 ml de solucion:
» Para 0,1 g/l de cobre:
M suifato de Cu pentahidratado;gi (64+32+416+5(1+216))/(64)0,1(g/1)=0,51 g/I-0,051 g/100 ml
» Para 0,5 g/l de cobre:
M suifato de Cu pentahidratado;65 (64+32+416+5(1+216))/(64)0,5(9/1)=2,54 g/I-0,254 g/100 ml
Célculo la cantidad de acido sulfurico para prepa@8 ml de solucion:

 Para 1 M de acido sulfurico:

maol mol

1,0 M de H,80, = 1,0 = — 1,0 ==X 98,08 —=-=98,08 £ de H,S0,
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%3.08 g,-'rl cm® cm®

e = deH,S0, — 53,37

% 0,11=5,33 cm?®

En lo que respecta al amoniaco, este fue agregaska fobtener una solucién con un pH
cercano a 3. Fueron agregados 1,8 M de amoniacsoparion.

8.2. Anexo B: Resultados de analisis quimico de muestrasciales

En este anexo se incluye el andlisis quimico denmestra inicial de las soluciones de los
experimentos desde el G5 al G12. Este analisigdakzado por la empresa Molymet S.A.,
utilizando la técnica de plasma Optico.

Muestra| [Re] (g/l)| [Cu] g/l
G3 1,1311 -
G4 1,1470 -
G5 2,9836 0,0932
G6 0,9367 0,1236
G7 3,0918 0,0936
G8 3,1309 0,0934
G9 3,0850 0,4707

G10 1,1502 0,5306
G11 3,0354 0,4731
G12 3,1174 0,5248

Tabla 72: Resultados andlisis quimico de Molymet A.
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8.3. Anexo C: Resultados de andlisis de pH y Eh de mueas iniciales y finales

Se realiz6é un analisis de pH y Eh para las muesti@sales y finales, cuyo fin era garantizar
gue se estaba trabajando con muestra con un pldnce 3. Esta medicion se realizdé con
muestras a 20,5°C y el electrodo de referencialpanaediciones de Eh fue SCHOTT Pt 42A.

Muestra Inicial Final
pH Eh (mv) pH Eh (mv)
G3 3,37 445 3,37 417
G4 3,10 426 3,11 426
G5 2,62 434 2,63 405
G6 3,30 417 3,29 475
G7 2,77 450 2,77 425
G8 3,16 464 3,17 444
G9 2,65 418 2,61 409
G10 3,30 424 3,31 416
G11 2,72 435 2,61 426
G12 3,04 456 3,04 431
G13 2,98 461 3,05 447
Gl4 2,86 430 2,86 416

Tabla 73: Resultados andlisis pH y Eh a muestrasitiales.
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