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PRODUCCION ELECTROMETALURGICA DE OXIDOS DE RENIO

Esta tesis doctoral est4 abocada a la investigacion de la produccion electrometaltrgica de
oxidos de renio a partir de la electrodeposicion con inversion periddica de corriente en medio
acuoso alcalino del i6n perrenato (ReOy). El interés principal radica en la produccion de un
material con propiedades electroquimicas para la electrocatalisis de la reaccion de evolucién de
hidrogeno (H*/H.). Esta reaccién es de gran importancia para la produccién de energia que
realizan las celdas de combustible a partir de la reaccién de formacion de agua, y también para la
produccion de hidrogeno en celdas fotoelectroquimicas. La gran barrera para el desarrollo de
estos dispositivos es precisamente la baja velocidad de las reacciones involucradas en cada
proceso (reducciéon de oxigeno o evolucidon de hidrégeno). En este sentido, con la presente
investigacion se busca incrementar el conocimiento en esta area, al evaluar la técnica de
electrodeposicion para la obtencion de 6xidos de renio, determinando ademaés el efecto de las
caracteristicas morfologicas y quimicas del material electrodepositado sobre la electrocatéalisis de
la reacci6én de evolucion de hidrégeno.

La investigacion se desarrollé contemplando tres elementos interrelacionados de gran
importancia, como son el proceso, la microestructura y las propiedades. En la primera etapa se
investigd el mecanismo de electrodeposicién de 6xidos de renio a partir de un electrolito acuoso
alcalino, lo que es importante para entender la naturaleza del material electrodepositado de Re.
En seguida, a partir del analisis detallado de la electrocristalizacion, se propuso un posible
mecanismo de electrodeposicion de 6xidos de renio en medio alcalino, el cual se fundamenta en
un proceso de reduccion de maultiples etapas desde el Re(VII) hasta el Re(VI), Re (VI) y Re
metalico. Al final del proceso de electrodeposicion pueden coexistir en el electrodeposito
especies de ReO;, y ReO,, principalmente. No obstante, el material electrodepositado es
susceptible al proceso de envejecimiento por exposicion al medio ambiente generando el
compuesto oxidado H(ReO,)H.O.

En la segunda etapa de la investigacion se trabajé en la produccién, mediante
electrodeposiciéon con inversiéon periddica de corriente, de 6xidos de renio sobre un sustrato de
vidrio conductor ((In,ssSne1.)03), usando un electrolito acuoso alcalino. Se estudiaron
materiales obtenidos a partir de la variacion de dos parametros que afectan directamente las
caracteristicas morfoldgicas y quimicas del material electrodepositado, como son: i) la
concentracion del i6n perrenato (ReO,), y ii) la intensidad de la corriente en el sentido catodico.
De los andlisis realizados se encontr6 que el material se deposit6 en forma de islas cuya
extension sobre la superficie del electrodo depende de las condiciones de proceso: a mayor
concentracion del i6n ReO, en el electrolito, mayor es el tamano de las islas y el cubrimiento de
la superficie, y mientras mayor es la densidad de corriente catodica, menor es el tamano de las
islas. Las especies oxidadas de Re mostraron también dependencia con las condiciones del
proceso, estando presentes el Re(IV) asociado al ReO. y el Re(VII) asociado al H(ReO,)H-O.

En la tercera y ultima etapa de la investigacion se estudi6 el comportamiento
electroquimico de los materiales electrodepositados frente a la reaccion de evolucion de
hidrogeno (REH). En todos los materiales y configuraciones logradas se observé la capacidad de
electrocatalizar la REH, logrando un incremento superior a un orden de magnitud en relacién
con el sustrato desnudo. Ademés, se encontr6 que la capacidad de electrocatélisis es funcion de
la morfologia y especies de Re presentes en el electrodeposito. Considerando los analisis
realizados, se propusieron dos mecanismos de electrocatalisis que explican los resultados
experimentales.





