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Resumen

SINTESIS DE MATERIALES A BASE DE RENIO Y SUS PROPIEDADES
CATALITICAS EN LA PRODUCCION DE HIDROGENO A PARTIR DE BIOMASA

Palabras clave: carburo, boruro, molienda, endocarpo de coco, residuos

En este trabajo experimental se sintetizo la fase de carburo de renio
(ReC640) y diboruro de renio (ReB640) por molienda mecanica a partir de mezclas
de los elementos quimicos constitutivos. La fase de Re>C fue obtenida a 640
minutos de molienda de una mezcla molar 2:1 Re:C en condiciones de baja
temperatura y presion atmosférica utilizando medio de molienda y tazon de carburo
de tungsteno. Esta es la primera vez que se obtiene una fase de carburo de renio
en condiciones de baja temperatura y presion atmosférica. También se sintetizo
microparticulas octaédricas de diboruro de renio a baja temperatura y presion
atmosférica utilizando medio de molienda y tazon de carburo de tungsteno durante
640 min de tiempo de molienda de una mezcla de molar 2:1 B:Re. 1160 minutos
menos que lo reportado por otros autores. Los materiales fueron probados en la
produccion catalitica de hidrogeno a partir de la descomposicion térmica de
endocarpo de coco a 500 °C. El catalizador ReB> registro una maxima produccion
de hidrégeno de 0.72 mgn para una masa de 100 mg, mientras que el material Re>C
registro su maxima produccién en relacion con la masa de catalizador de 1.91 mgu
para 50 mg, que es 5.3 veces mas que la mayor producida con el catalizador ReB:
y 5.02 veces mas que la produccion de hidrégeno a partir de endocarpo de coco
solamente por el efecto de la temperatura (500 °C, 0.38 mgn). El Re2C es un
catalizador para su uso en la produccion de hidrégeno a partir de biomasa. Los
materiales se caracterizaron por difraccion de rayos-X (XRD), microscopia
electronica de barrido (SEM), espectroscopia de dispersién de energia (EDS),
analisis termogravimétrico (TGA), espectroscopia de infrarrojo (FTIR) y propiedades

superficiales (BET).
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ABSTRACT
SYNTHESIS OF MATERIALS BASED RHENIUM AND ITS CATALYTIC
PROPERTIES ON HYDROGEN PRODUCTION FROM BIOMASS

Keywords: carbide, boride, milling, endocarp coconut, waste

In this experimental work are synthesized the phases of rhenium carbide
(ReC640) and rhenium diboride (ReB640) by mechanical milling from the constituent
elements. Re>C was obtained at 640 minutes of grinding from a molar mixture Re:C
= 2:1, under low temperature and atmospheric pressure using grinding media and
tungsten carbide bowl. This is the first time a rhenium carbide phase is obtained at
low temperature and at atmospheric pressure. The ReB:2 phase is synthesized
octahedral shaped microparticles at low temperature and atmospheric pressure
during 640 min milling time of a molar mixture B:Re = 2:1 using grinding media and
tungsten carbide bowl. The reaction time used here is 1160 minutes less than that
reported by other authors. The materials were tested in catalytic reaction of hydrogen
production from decomposition of coconut endocarp at 500 °C. 100 mg of catalyst
ReB: achieved 0.72mgH hydrogen production, however, 50 mg of catalyst Re>C
achieved 1.91mgH. Hydrogen production by Re>C is 5.3 times that the hydrogen
obtained by ReB. and 5.02 times that the hydrogen production from coconut
endocarp without catalyst at 500 °C (0.38 mgH). The Re2C is an excellent catalyst
for use in the production of hydrogen from biomass. The materials were
characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM),
energy dispersive spectroscopy (EDS), thermogravimetric analysis (TGA), Fourier

transformed of infrared radiation (FTIR) and surface properties (BET).
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.  INTRODUCCION

La relacion entre energia y desarrollo econdmico y social es indisociable; la
energia es un factor de produccién y una de las claves de la competitividad de las
empresas, tiene una incidencia importante en el empleo, satisface determinadas
necesidades esenciales de la poblacion y su disponibilidad condiciona la calidad de
vida [1]. La molienda mecanica es una técnica que se utiliza en la sintesis de
materiales, para ello se utilizan materiales precursores solidos que reaccionan por
efecto de la energia mecanica aplicada sobre ellos. Los combustibles fésiles
contribuyen con el 80 % de la demanda mundial de energia, pero se sabe que las
reservas de combustibles fésiles estan disminuyendo rapidamente en el planeta
[97]. La vida en la tierra es posible gracias a la energia que nos llega del sol de
forma continua. Esta energia se manifiesta en diferentes fenomenos: vientos, ciclo
del agua, crecimiento de la vegetacion o la propia radiacion solar. Todos ellos
constituyen las llamadas energias renovables y es una de las respuestas que la
comunidad cientifica ha encontrado para evitar futuras crisis energéticas y mantener
la calidad de vida de la poblacion. Las energias renovables contribuyen en la
reduccion en las emisiones de gases de efecto invernadero, limitan la contaminacion
de los mares por residuos petroliferos, evitan la acumulacién de residuos radiactivos
provenientes de las centrales nucleares, entre otros muchos beneficios para el
ambiente. Esta ventaja comienza hoy a valorarse desde el punto de vista
econdmico, frente a la incidencia, regional o global, que supone la utilizacion de los
combustibles fosiles o la energia nuclear [2]. En este trabajo de investigacion se
estudia la sintesis molienda mecanica de carburo de renio (Re2C) y diboruro de
renio (ReB2) a partir de mezclas de sus elementos quimicos constitutivos y su
caracterizacion por difraccidon de rayos-X (XRD), microscopia electronica de barrido
(SEM), espectroscopia de dispersion de energia (EDS), andlisis termogravimétrico
(TGA), espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) y
propiedades fisicas por adsorcién y desorcion de nitrogeno. Ademas, se
determinaron las propiedades cataliticas de Re>C y ReB: en la produccién de

hidrogeno por la descomposicién del residuo sélido endocarpo de coco a 500 °C.
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1.1 Objetivo general

Sintetizar por molienda mecanica carburo de renio (Re2C) y diboruro de renio
(ReB2)y determinar su actividad en la produccion de hidrégeno por descomposicion
catalitica de endorcarpo de coco.

1.2 Objetivos especificos

1.2.1 Sintetizar la fase de carburo de renio por molienda mecanica.

1.2.2 Sintetizar la fase de diboruro de renio por molienda mecéanica.
1.2.3 Caracterizar los productos sintetizados por difraccion de rayos-X.
I.2.4 Caracterizar los materiales por microscopia electronica de barrido.
[.2.5 Realizar el andlisis termogravimétrico de los materiales.

[.2.6 Identificar los materiales por espectroscopia de infrarrojo.

[.2.7 Medir la area superficial de los materiales.

1.2.8 Medir la actividad de los materiales en la produccion de hidrégeno.
1.3 Metas

1.3.1 Sintetizar Re>C y ReB:> que tengan buena actividad catalitica en la produccion

de hidrégeno a partir de endocarpo de coco.

[.3.2 Presentar los resultados de esta investigacién en un congreso nacional.
1.3.3 Publicar los resultados en un revista indexada por Science Citation Index.
1.4 Hipotesis

Los materiales Re>C y ReB: pueden sintetizarse por el método de molienda
mecanica a partir de polvos de los elementos quimicos constitutivos y que estos
materiales sean catalizadores en la produccion de hidrégeno a partir de endocarpo

de coco.



. ANTECEDENTES
Il.1 Mecanoquimica

La investigacion en el &rea de la sintesis de materiales se ha enfocado en los
ultimos tiempos en la mejora de las propiedades quimicas, fisicas y mecéanicas de
los materiales. La mecanoquimica es la rama de la quimica que estudia los cambios
qguimicos y fisicoquimicos de sustancias en todos los estados de agregacion por
efecto de la energia mecanica [3]. En el libro Mechanochemistry in Nanoscience and
Minerals Engineering se da una perspectiva histérica del desarrollo de la
mecanoquimica [4], el cientifico aleman Friedrich Wilhelm Ostwald fue el primero en
usar el término mecanoquimica es sus trabajos. Uno de los personajes que
contribuy¢ al desarrollo de la mecanoquimica fue el cientifico estadounidense Carey
Lea quien estudio la plata coloidal y descubrio tres formas alotropicas de plata
llamadas: “plata soluble”, “plata insoluble”, y “plata amarilla”; €l reconocio que estas
formas alotrépicas estan formadas de particulas que forman coloides que contienen
particulas tan pequefias para ser vistas en un microscopio de esos dias. En los
1920, el efecto de la energia mecanica en metales fue investigado por Gustav
Tamman quien trabajando en Gottingen encontr6 que no toda la energia se
transformaba en calor y entre el 5 %-15 % de la energia suministrada permanecia
en el metal. Después Tamman y sus colegas estudiaron la reaccion de polvos de
cuarzo (SiO2) con calcita (Na2COs) por contacto mecanico observando que se
formaba una monocapa de Na»SiOs. En la subsecuentes tres décadas Max Fink y
Frank Philip Bowden estudiaron la reaccion de oxidacion de metales, reacciones de
descomposiciéon y condiciones de friccion por deslizamiento y rodamiento. La
transformacion de solidos por molienda fue estudiada en 1940 por George Clark y
Robert Rowan seguida por Frank Dachille y Rustum Roy. Estos estudios mostraron
gue la transformacion de PbO puede llevarse a cabo por molienda en un molino de

bolas y depende de la cantidad de presién hidrostatica generada en el molino.



El desarrollo de la técnica de aleacion mecanica (MA, por sus siglas en inglés)
en 1966 por John Benjamin y sus colegas en el laboratorio de investigacion Paul D.
Merica de la compafiia internacional Nickel (INCO, por sus siglas en inglés) fue el
resultado de una extensa busqueda para producir superaleaciones a base de niquel
para aplicaciones en turbinas de gas. La aleacion mecanica es una técnica de alta
energia que ha sido empleada para producir una gran cantidad de materiales
comercial y cientificamente Utiles. La formacién de una fase amorfa por molienda
de un compuesto intermetalico Y-Co en 1981 y del sistema Ni-Nb por molino de
bolas de mezclas de polvos elementales en 1983 provoco6 que MA fuera reconocida
como una potencial técnica de procesamiento de no equilibrio. Otros importantes

acontecimientos en el desarrollo de la MA se mencionan en la Tabla I.

Tabla I. Importantes hitos en el desarrollo de la aleacién mecéanica.

Afio Acontecimiento

1966 Desarrollo de aleaciones fortalecidas de 0xidos a base de niquel

1981 Amorfizacion de compuestos intermetalicos

1983 Desordenamiento de compuestos cristalinos

1983 Amorfizacion de mezclas de polvos elementales
1987/88 Sintesis de fases nanocristalinas

1989 Aparicion de reacciones de desplazamiento

El proceso actual de aleacion mecanica comienza mezclando los polvos en la
proporcion correcta y cargando la mezcla de polvos en un molino con un medio de
molienda. Esta mezcla es molida por un determinado tiempo hasta que se alcanza
un estado estacionario cuando la composicion de cada particula de polvo es la

misma que en la proporcion de los elementos en la mezcla inicial.



Figura 1. Molino planetario marca Fritsch Pulverisette 7 premium line con dos
estaciones de trabajo, tamafio de tazones de 20, 45 y 80 mL,

velocidad del disco principal 100 a 1100 rpm [5].

Por lo tanto, los componentes importantes del proceso MA son las materias
primas, el molino y las variables del proceso. Las materias primas usadas en MA
son polvos puros que tienen tamafio de particula en el intervalo de 1-200 um. El
tamafo de particula no es muy critico, excepto que sea mucho menor que el
obtenido con la molienda. Esto debido a que el tamafio de particula decrece
exponencialmente con el tiempo y alcanza unos pocos micrometros en un tiempo
pequefio de molienda. Otro aspecto importante es el equipo usado para producir
mecanicamente las aleaciones. Estos difieren en su capacidad, eficiencia de
molienda y aditamentos adicionales para enfriamiento y calentamiento, entre los que
se pude mencionar los molinos agitadores SPEX (baja energia) y los molinos
planetarios de bolas (ver Fig.1, alta energia). La aleacion mecénica es un proceso
complejo y envuelve la optimizacién de una enorme cantidad de variables para
alcanzar el producto deseado o la microestructura, algunos de estos parametros
son: material del tazon de molienda, velocidad de molienda, tiempo de molienda,
tipo y tamafio del medio de molienda, relacién masa del medio de molienda masa

de las materias primas, volumen de las materias primas y el medio de molienda en



el tazén, atmésfera de molienda, agentes de control de proceso y la temperatura de
molienda. Las aplicaciones mas destacadas de la MA es la sintesis y procesamiento
de materiales avanzados (materiales magnéticos, superconductores, ceramicas
funcionales), intermetalicos, nanocompdsitos, catalizadores, materiales para
almacenamiento de hidrégeno, calentadores de comida, absorbedores de gases, y
también en la modificacion de la solubilidad de compuestos organicos, gestion de
residuos y la produccion de fertilizantes. Los materiales obtenidos por la MA tienen
aplicaciones industriales en las areas de procesamiento térmico, procesamiento de

vidrio, produccién de energia, industria aeroespacial, entre otras [6].

[I.2 Carburos y boruros de metales de transicion
[1.2.1 Carburos

El carbono forma compuestos quimicos con la mayoria de los elementos
guimicos de la tabla periodica, pero el término carburo se utiliza exclusivamente
para los compuestos quimicos formados por carbono y otro elemento quimico de
electronegatividad mas alta o muy cercana. Los carburos se clasifican en: (1)
intersticiales cuando la diferencia en electronegatividad entre los dos elementos del
carburo es grande, metales de los grupos 4, 5 y 6 de la tabla periddica, (2)
covalentes cuando la diferencia en electronegatividad entre los dos elementos del
carburo es pequefa, elementos como el boro y silicio y (3) tipo sal formados con
carbono y los elementos quimicos mas electropositivos de la tabla periddica,
elementos quimicos de los grupos 1, 2 y 3. Los carburos de metales de transicion
(CMT) son un grupo de compuestos obtenidos por la reaccién quimica de carbono
y los metales de transicidon (grupos de la tabla periddica 3-12). La formacion de los
carburos esté influenciada por tres factores: la diferencia de electronegatividad entre
el carbono y el otro elemento quimico que se puede observar en la formacion de
carburos intersticiales (gran diferencia de electronegatividad) y carburos covalentes
(cuya diferencia de electronegatividad es menor), el tamafio respectivo de los
atomos, cuando la diferencia es muy grande se forman carburos intersticiales y

cuando ésta es pequefia se forman carburos covalentes, y el tipo de enlace quimico
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entre los &tomos [7]. Los CMT son compuestos con potencial aplicacion industrial
debido a las propiedades fisicas que presentan, tales como; alto punto de fusién,
baja comprensibilidad, alta resistencia y dureza. Estas propiedades son mejores en
los carburos de metales de transicion en comparacién con los metales puros

precursores [8].

[1.2.2 Boruros

Los boruros de metales de transicién (BMT) son compuestos intersticiales que
se producen por la reaccion quimica de boro con algun elemento quimico de los
grupos 3-12 de la tabla periodica [9]. Los métodos comunes para la sintesis de
boruros metalicos son: reaccion en estado sélido de los elementos constituyentes,
molienda mecanica, reduccion borotérmica, reaccidon de propagacion de alta
temperatura (SHS, por sus siglas en inglés) y electrdlisis de las sales metalicas a
alta temperatura [10]. Los BMT tienen propiedades fisicas muy atractivas para su
aplicacion industrial, como son una baja densidad, alto punto de fusion (entre 1550
°C y 3000 °C), alta dureza, habilidad para absorber neutrones y excelente

conductividad eléctrica [11,12].

[1.2.3 Carburo de renio (Re,C)

Se ha establecido que el renio no forma carburos estequiométricos a presion
atmosférica. En 1959, Hughes [13] publicé el diagrama de fases del sistema Re-C
mostrando una limite de solubilidad de carbono en renio de 11.7 % de C en la
temperatura eutéctica (2500 °C) y que disminuia dramaticamente con la
temperatura hasta un 4.2 % de C a 1800 °C. En contraste, la formacion de carburos
de renio a altas presiones y altas temperaturas ya ha sido reportada, en 1971
Popova y Boiko [14], obtuvieron ReC aplicando moderada presion (6 GPa) y alta
temperatura (800 °C) sobre una mezcla molar de Re:C = 1:1, ademas, determinaron
su estructura cristalina por difraccién de rayos-X (grupo espacial P6z/mmc, Z=4) con

los siguientes parametros de red de la celda unitaria hexagonal: a=2.840 + 0.001 A,



c=9.85+ 0.01 A. En la Fig.2 se muestra la celda unitaria del Re,C, obtenida a partir
de datos de la tarjeta cristalografica ICDD No. 00-026-1355. En 1972, Popova et al.
[15] reportaron la formacion de una fase de carburo de renio con estructura cristalina
tipo NaCl a partir de la aplicacion de alta presion (16 a 18 GPa) y alta temperatura
(1000 °C) a una mezcla de polvos de renio y grafito, ellos reportaron la estructura
cristalina de esta fase ctbica de ReC (a=4.005 + 0.002 A). En 2008, Juarez-Arellano
et al. [16] reportaron la formacion de una fase hexagonal de ReCy en condiciones
de alta presion (12 GPa) y alta temperatura (1400 °C) sobre una mezcla mecanica
de partes iguales de renio y grafito. Basado en célculos de DFT, la composicion la
fase fue de ReCos (Re2C), ademas, los resultados obtenidos no indican la formacion
de una fase polimorfica cubica de ReC u otra fase. En 2009, Juarez-Arellano et al.
[17] reportaron la sintesis de carburo de renio con estequiometria Re:C = 2:1
utilizando la técnica de calentamiento laser en celdas de diamante en condiciones
de alta presion (10 a 70 GPa) y alta temperatura (1000 a 3727 °C) a partir de hojas
de renio de 25 um de grosor y grafito como materiales de partida. En 2010, Zhao et
al. [18] reportaron la sintesis de Re>C pero en condiciones de alta presion (2 a 6
GPa) y alta temperatura (600 a 1600 °C) a partir de polvos de renio y negro de
carbon como precursores utilizando una prensa cubica. En 2011, Soto et al. [19]
obtuvieron peliculas de Re + C por el método de deposicidn laser pulsada a partir
de una oblea de renio en atmésfera reactiva de metano, aunque no mostraron
evidencias que confirmaran la formacion de carburo de renio (ReCy). En 2014,
Dyachkova et al. [20] reportaron la obtencion de la fase Re2C a partir de la mezcla
mecanica de renio y carbono por tratamiento a alta presion (6 a 10 GPa) y alta
temperatura (1800 °C) durante 20 min. Se ha encontrado escasa informacion
bibliografica con respecto a la sintesis de carburo de renio y no hay hasta el
momento reportes de la sintesis de este material en condiciones de baja

temperatura y presion atmosférica.
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Figura 2. Celda unitaria del carburo de renio (Re,C), ICDD tarjeta No. 00-026-1355.
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[1.2.4 Diboruro de renio (ReB5>)

El diboruro de renio (ReB2) es un material ceramico con propiedades mecanicas
muy interesantes, dureza de 48 GPa (material superduro) y gran incompresibilidad
[21]. Su estructura cristalina (hexagonal, grupo espacial P6s/mmc (194), a=2.900 A
y c=7.478 R), se muestra en la Fig.3. El ReB; ha sido preparado a partir de la mezcla
de polvos de los elementos quimicos constitutivos sometidos a condiciones de
temperatura entre los 750 °C y 2327 °C utilizando una gran variedad de métodos
(reaccion de propagacién de alta temperatura (por sus siglas en inglés, SHS),
calentamiento directo de los elementos, fusion en arco, y sinterizado por descarga
de plasma (por sus siglas en inglés, SPS)) y utilizando argén (Ar), helio (He) o
incluso condiciones de vacio para evitar la formacién de compuestos indeseables,

como Oxidos de renio [22-36]. Lamentablemente estos métodos tienen la desventaja



de utilizar temperaturas mayores a 750 °C, equipo costoso, contaminacion con fases
indeseables (Re7B3) y la produccion de poco material lo que limita la determinacién
de algunas propiedades del ReB: para futuras aplicaciones tecnoldgicas. La sintesis
en condiciones de alta presion y alta temperatura y la técnica de haz de electrones
son métodos menos comunes, pero tienen la desventaja de producir poco material,
se requiere equipo costoso y hay formacion de fases secundarias (Re7B3, ResB) [37-
40]. También, se ha recurrido a la sintesis de ReB> por el método de deposicion
guimica de pluma confinada (CPCD, por sus siglas en inglés) a partir de precursores
organicos, pero tiene la desventaja de contaminacion de la fase con residuos de la
descomposicion de los precursores, la formacion de fases secundarias (B2O3) y la
dificultad para aislar la fase cristalina del soporte de crecimiento [41]. La sintesis por
molienda mecéanica ya se ha utilizado para la sintesis de ReB. aunque la
contaminacion del material con el medio de molienda es una desventaja, pero tiene
la ventaja de produccion de gran cantidad de material, control del tamafio de
particula, control en el tiempo de sintesis y la escalabilidad del proceso de sintesis.
En 2011, Orlovskaya et al. [42] reportaron la sintesis por molienda mecanica de
polvos de ReB2 a 30 h de molienda utilizando un molino de baja energia (SPEX
8000) con tazon y bolas de carburo de tungsteno. Los polvos de ReB2 obtenidos a
30 h de molienda presentan la contaminacion de renio como material precursor y
carburo de tungsteno (WC) proveniente del tazon y esferas utilizadas en la sintesis.
En 2014, Shugi Gua [43] reportd la sintesis de polvos de ReB, por molienda
mecanica de mezclas de renio y boro, con posterior tratamiento térmico entre 600
°C a 1200 °C. Las desventajas de esta metodologia es que la fase de ReB: no es
obtenida directamente por el tratamiento mecanoquimico, si no que primero se
obtiene la fase ResB3z y se agrega posteriormente un exceso de boro y se somete a
tratamiento térmico a alta temperatura para lograr la obtencion del diboruro de renio,

ademas de que hay presencia de la fase Re7Bzaun después del tratamiento térmico.
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Figura 3. Celda unitaria del diboruro de renio (ReB3), ICDD tarjeta No. 00-011-0581.

II.3 Residuos solidos y biomasa

La produccién de desechos solidos es una consecuencia de la demanda de
servicios y el aumento en los niveles de la calidad de vida por la poblacion que
privilegia lo desechable por encima de lo reciclable [44]. Un residuo soélido es todo
material generado en procesos de transformacion, produccion, utilizacion,
reparacion, y tratamiento de otros productos, que puede ser objeto de tratamiento
y/o reciclaje [45]. Estados Unidos de América produce aproximadamente 1x10’
toneladas (t) de desechos solidos que representan el 33 % de la produccion

mundial, las cuales provienen de la mineria, la produccion de combustibles y gas
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natural, la agricultura, y las actividades industriales [46]. En México, los desperdicios
sélidos se clasifican en residuos sélidos municipales (RSM), industriales y
agropecuarios. De los RSM se generan anualmente 21 967 525 t de las cuales el
43.6 % se produce en la zona centro, 17.2 % en la zona norte, 15.7 % en la zona
sur, 13.7 % en el Distrito Federal y 9.8 % en la zona fronteriza. Los residuos sélidos
industriales dependen del tipo de industria, asi como del proceso generador. La
produccion diaria de residuos solidos industriales en México es de 465 500 t, de las
cuales 15 500 t son residuos peligrosos [47]. La contaminacion del aire, agua, suelo
y alimentos puede provocar intoxicaciones qué en mediano y largo plazo puede
originar en el ser humano todo tipo de trastornos y malformaciones. Ademas, la
contaminacion favorece la aparicion de enfermedades de tipo respiratorio, digestivo,

cutaneo, alérgico y de salud mental.

La biomasa es un importante residuo solido que puede ser aplicado en la
produccion de combustibles, productos quimicos, y energia [48]. La biomasa es
materia organica derivada de plantas y desperdicios con alto contenido de celulosa,
hemicelulosa y lignina. Anualmente se producen en el mundo 2.2 x10'* t que
representan un contenido energético 4.5x102* J (9.5x10*! t de gasolina), por lo que
la biomasa es la fuente de energia mas grande y sostenible en el mundo. Las
fuentes principales de biomasa son los residuos forestales y agricolas, desperdicios
urbanos de madera, entre otros. Los residuos sélidos municipales y los residuos
industriales representan una potencial fuente de biomasa [49]. En la actualidad los
problemas energéticos han provocado que la biomasa y sus subproductos emerjan
como una oportunidad para la generacion de energia. Los métodos actuales para
obtener energia de la biomasa son los bioquimicos (licuefaccion microbiana,

gasificacion microbiana) y termoquimicos (pirélisis, licuefaccion, gasificacion) [50].

El endocarpo de coco (EC) es un material generado por la industria de los
productos de la palmera Cocos nucifera L, qué se dispone junto con otros
desperdicios del fruto a la basura o se encuentra trasladandose por todo el planeta.
De acuerdo a estadisticas de la Organizacién de las Naciones Unidas para la

Agricultura y la Alimentacién FAO en 2012 la cantidad de fruto producido sélo para
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los 10 primeros productores a nivel mundial fue de 56 174 647 t, qué representan
aproximadamente unas 2 930 851 t de EC de las cuales México contaba con unas
54 782.6 t; tomando como referencia 2.3 kg de pesoy 12 % en peso de EC por cada
fruto [51]. El analisis préximo y la composicion elemental de EC fue reportada por
Daud W. y Ali W. en 2004 [52], sus resultado se muestran en la Tabla Il.

Tabla ll. Andlisis proximo y elemental de endocarpo de coco, de Daud W. y Ali
W. [52].

Andlisis proximo (% m/m) Andlisis elemental (% m/m)
Carbon 18.60 Carbono 48.63
Humedad 8.21 Oxigeno 44.64

Ceniza 0.10 Hidrégeno 6.51
Volatiles 73.09 Nitrogeno 0.14

El EC tiene una gran gama de aplicaciones, como son:. obtencion de
carbones activados con propiedades sobresalientes como son la area superficial
BET, volumen de poros y volumen de microporo de éstos [53-57], asi como el uso
de estos carbones activados en la remocion de cationes [58-60] y colorantes de
efluentes [61], vapores organicos [62], benzotiofeno [63], CO» [64], fenol [65]; como
soporte para TiO: en la fotodegradacion de azul de metileno [66-67] y rodio para la
hidroformilacion de eteno [68]. También se utilizan los carbones activados como
compaosito con SnO2 para beterias de ion litio [69] y con melamina como material
capacitor [70]. EI EC es un precursor para la obtencion de carburo de silicio [71] y

en su estado natural se usa como agregado grueso en concreto [72-73].
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[1.4 Catélisis

La catdlisis es un importante campo de la quimica, ya que los catalizadores son
responsables de la produccién de mas del 60 % de los productos quimicos y son
usados en 90 % de todos los proceso quimicos a nivel mundial [74]. La primera
definiciébn de catalizador fue proporcionada en 1836 por el quimico sueco Jons
Jakob Berzelius en la universidad de Estocolmo, quien noto que “las sustancias que
causa la descomposicion de H»0> (agua oxigenada) no logran este objetivo
mediante su inclusién en los nuevos compuestos (H20 y O); en cada caso se
mantienen sin cambios y por lo tanto actian por medio de una fuerza inherente cuya
naturaleza es todavia desconocida...” La definicion de hoy en dia de catalizador es,
una sustancia quimica que altera la velocidad de una reaccion quimica hasta que
alcanza el equilibrio, esta sustancia participa en la reaccion quimica, pero no es
consumida en el proceso [75]. Hay tres tipos de catalisis: (i) catalisis homogénea,
en la cual el catalizador esta en la misma fase que los reactantes, (ii) catalisis
heterogénea, aqui el catalizador y los reactantes estan en diferentes fases, vy (iii)
biocatalisis, es un caso especial, que se encuentra entre la catalisis homogénea y
heterogénea; en la mayoria de los casos, el catalizador es una enzima, un complejo
de proteinas que catalizan reacciones en células vivas. Las enzimas son
catalizadores extremadamente eficientes [76]. Solamente la manufactura de
catalizadores en el mundo representa mas de $10 billones USD en ventas en 4
sectores principales: refinamiento, quimicos, polimeros y catalizadores en gases de
escape. Sin embargo, el valor derivado de la venta de catalizadores es eclipsado
por el valor total de los productos en el mercado. Los productos obtenidos a partir
de los fosiles incluyen quimicos intermediarios, polimeros, empaques plasticos,
pinturas, productos limpieza, pesticidas, edulcorantes, cosméticos, antibioticos,
productos farmacéuticos, y combustibles. El impacto global anual de la catélisis se
estima del orden de $10 trillones de USD [77].
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Il.4.1 Renio y sus compuestos aplicados en catéalisis

El renio (Re) es el elemento quimico de nimero atémico 75 y peso atémico

186.21 gmol?, fue descubierto en 1925 por los cientificos alemanes Walter

Noddack, Ida Tacke y Otto Berg [78]. El Re y sus compuestos, como los sulfuros,

oxidos y aleaciones se han empleado como catalizadores en el refinamiento de

petréleo, sintesis organica y radioterapia [79]. En la Tabla Ill se muestra algunos

compuestos de renio y su aplicacion en catalisis.

Tabla lll. Compuestos de renio aplicados en la area de catalisis.

Compuesto Reaccién Referencia

Re/HZSM-5 Deshidrocondensacion de metano a benceno y [80]
naftaleno

Rely-Al,0s Hidrodesulfuraciéon y hldr.odenltrogenacmn de [81]

gasoil

Re/HMCM-22 Deshidrocondensacién de metano [82]

Re/HZSM-5 Produccion de hidrégeno e hidrocarburos a partir [83]
de etano

Re/MC Hidrogenacion de.aC|do succinico hacia [84]

tetrahidrofurano

ReS,/Al;03 Hidrodesulfuracién de tiofeno [85]

ReO./ZeolitaY Epoxidacion de alquenos [86]

ReO,/TiO, Oxidacion selectiva de metanol a dimetoximetano [87]

Re,O7/y-Al,03 Metéatesis de 1-buteno y 2 buteno a propeno [88]

Re,O, Deshldratamon_de alcoholes a sus [89]

correspondientes alquenos

ResN+Re Sintesis catalitica de amoniaco [90]

Re-Cu/C Descomposicion de metanol a gas de sintesis [91]

Re-Pt/C Conversion de glicerol a gas de sintesis [92]

Re-Pt/C Reformado de gllcgro] para la produccion de 93]
hidrogeno

Re-Pt/TiO; Hidrogenacion de amidas terciarias [94]

Re-Pt/HZSM-5 Produccion de diésel a partir de aceite de [95]
Jatropha

Re-Ni/CeO, Reaccion de desplazamiento gas-agua [96]
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II.5 Produccion catalitica de hidrégeno a partir de biomasa

Los combustibles fosiles contribuyen con el 80 % de la energia en el mundo,
aunque esto se refleje en un enorme impacto en el ambiente, debido a la produccién
de gases toéxicos, contaminacion de rios, mares y océanos, la erosion y
contaminacion del suelo y la produccion de lodos con altos contenidos en metales
pesados. Un suministro seguro y accesible de energia es crucial para la
sustentabilidad de la sociedad moderna [97]. Se sabe que el petréleo (40 afios), gas
(65 afos) y el carbon (150 afos) llegaran a agotarse al ritmo actual de consumo.
Mas sin embargo, existen ciertas tecnologias con el potencial para sustituir a los
combustibles fésiles, lo que garantizaria las necesidades energéticas de la
humanidad y al mismo tiempo se mitigara el incipiente cambio climatico. Se trata de
las denominadas energias renovables, como la energia solar, la eodlica, la biomasa
(el H2 contenida en ella), la energia de las olas y las mareas, energia geotérmica,
entre otras [98]. El hidrogeno molecular (H) es llamado la energia del futuro [99]. El
hidrogeno atomico (H) es el elemento quimico mas ligero en el mundo e integra el
75 % de la masa visible en el universo [100]. En la Tabla IV se presenta la
comparacion energética del H2 con los combustibles utilizados hoy en dia [101]. El
H2 es un efectivo sustituto de la gasolina, ya que 9.5 kg de éste es suficiente para

reemplazar 25 kg de gasolina.

Tabla IV. Comparacién energética del H, con los combustibles fésiles.

Combustible Valor energético (MJkg™)

Hidrogeno 120
Gas natural 35-50
Gasolina 42-45
Diésel 42.8

Biodiesel 37

Etanol 21
Antracita 15-19
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En el mundo se producen anualmente 5x10’ t de H> con un crecimiento de 10
% por afio. Esta cantidad de H; produce 6.5x10'8 J de energia, equivalente al 1.5 %
del consumo mundial de energia. Los métodos comunes para la produccion de Ha>
son: electroquimicos (electrolisis, fotoelectrolisis), termoquimicos (oxidacién parcial,
gasificacion de carbdén, reformado por vapor) y los métodos biolégicos
(fermentacidn, fotosintesis). Métodos modernos como la pirdlisis o la gasificacion
de biomasa han sido utilizados para obtener H», ya que el H> est4 presente en la
biomasa en un promedio de 6 % m/m, ésto y la gran cantidad de biomasa que se
produce anualmente, convierte a la biomasa en una fuente inagotable de energia
[102]. Basado en datos del programa nacional de hidrégeno de los Estados Unidos
de Ameérica; el H>en 2025 contribuira entre el 8 y 10 % del mercado total de energia
[103].

Endocarpo de coco es un material que ya ha sido utilizado para la produccion
termoquimica de hidrégeno. Hoque y Bhattacharya 2001 [104] gasificaron particulas
de endocarpo de coco de entre 2 y 3.5 mm en un reactor de lecho fluidizado,
reportando que la concentracion de hidrogeno y monoxido de carbono en el gas
producido es mayor a alta temperatura (842 °C). También en 2001, Fagbemi et al.
[105] reportaron la pirdlisis de particulas de endocarpo de coco desde 400 °C hasta
los 900 °C, reportando que la produccion de hidrégeno incrementa con el incremento
de la temperatura, debido a que estan condiciones favorecen la deshidrogenacion
de hidrocarburos por craqueo térmico. Tsai et al. en 2006 [106], publicaron
resultados de la pirdlisis de particulas de endocarpo de coco de tamafio menor a
0.50 mm en un reactor de lecho fijo de 400 a 800 °C, la produccién de liquidos y
carbén fueron investigados asi como su composicién quimica, no estudiaron la
produccion de gases en el proceso pirolitico. Siengchum et al. en 2013 [107],
reportaron la pirdlisis de endocarpo con tamafio de 3 a 5 mm en un reactor tubular,
concluyeron que entre los (500 y 650) °C se obtenia la mayor produccion de COgo,
mientras la formacion de CO, CHs y H2 incrementaba con el incremento de la

temperatura.
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lll. EXPERIMENTAL
lll.1 Sintesis de carburo de renio (Re,C)

Se pesa en balanza analitica 5.809 g de renio (Sigma-Aldrich, 99.995 %)y 0.187
g de polvo de grafito (Sigma-Aldrich, <20 pm) para mantener la relacién
estequiométrica Re:C = 2:1 moles. Después el polvo se deposita en un tazéon de
carburo de tungsteno (WC) de 80 mL mas 15 bolas de WC de 10 mm de diametro.
El tazdn con reactivos y medio de molienda se coloca en una de las estaciones de
trabajo de un molino planetario Fritsch Pulverissete 7. Se programa en el molino las
siguientes condiciones de sintesis: 600 rpm, 5 min de tiempo de molienda por ciclo,
pausa de 12 min por ciclo y 4 ciclos. Se toman muestras de 1 g para estudiar el
avance de reaccion a 40, 80, 160, 320, y 640 min, ver Fig.4, que se etiquetan de la
siguiente manera ReC40, ReC80, ReC160, ReC320 y ReC640, respectivamente.

Tazoén de WC

Molino planetario
FRITSCH Pulverisette 7

Figura 4. Representacion esquematica del proceso de sintesis por molienda
mecéanica de carburo de renio a partir de renio cristalino y grafito
desde 40 hasta 640 minutos de tiempo de molienda utilizando tazén

y medio de molienda de carburo de tungsteno.
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l1l.2 Sintesis de diboruro de renio (ReB>)

Se pesa en balanza analitica 4.478 g de renio (Sigma-Aldrich, 99.995 %,) y
0.519 g de boro (Sigma-Aldrich, 99 %) para mantener la relacién estequiométrica
Re:B = 1:2 moles. Después el polvo homogéneo se afiade a un tazén de carburo de
tungsteno de 80 mL mas 15 bolas de carburo de tungsteno de 10 mm de diametro.
El tazdn con reactivos y medio de molienda se coloca en una de las estaciones de
trabajo de un molino planetario Fritsch Pulverissete 7. Se programa en el molino las
siguientes condiciones de sintesis: 600 rpm, 5 min de tiempo de molienda por ciclo,
pausa de 12 min por ciclo y 4 ciclos. Se toman muestras de 1 g para estudiar el
avance de reaccion a 640 y 800 min que se etiguetan de la siguiente manera
ReB640 y ReB800, respectivamente, ver Fig.5.

Tazén de WC

Molino planetario
FRITSCH Pulverisette 7

Figura 5. Representacion esquematica del proceso de sintesis por molienda
mecéanica de diboruro de renio a partir de renio y boro cristalino a 640
y 800 minutos de tiempo de molienda utilizando tazon y medio de

molienda de carburo de tungsteno.



I11.3 Difraccion de rayos-X (XRD)

Los patrones de difraccion de rayos-X fueron obtenidos utilizando un
difractébmetro para polvos Bruker D8 Advance con fuente de radiacion CuKa
(A=1.5406 A) operado a 40 kV y 30 mA, ver Fig.6. La muestra en polvo se dispersa
sobre un porta muestra circular de borosilicato que se inserta dentro del
difractébmetro manteniendo una posicion fija, mientras el detector y la fuente de
rayos-X se mueven gradualmente con respecto a la posicién de la muestra. La
informacion obtenida en el difractdbmetro se procesa utilizando el software OriginPro
8 SR0O v8.0724 (B724).

Figura 6. Difractometro de rayos-X en polvos Bruker D8 Advance con fuente
de radiacién de CuKa de A=1.5406 A.
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[Il.4 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La morfologia superficial de los materiales se observa utilizando los
microscopios electronicos de barrido: ESEM FEI Quanta 200 y Dual Beam
(FIB/SEM) FEI-Helios Nanolab 600, ver Fig.7. Para realizar el analisis, cada material
se monta en un porta muestra cilindrico de 10 mm de diametro y 10 mm de alto
sobre una cinta adhesiva de carbon de doble cara. Con la finalidad de evitar el efecto
de carga eléctrica sobre la superficie, las muestras se recubren parcialmente con
oro, posteriormente el portamuestra y su contenido, ambos se introducen a la
camara de vacio y se colocan en un pedestal de geometria conocida.

Figura 7. Microscopios electrénicos de barrido: ESEM FEI Quanta 200 (a) y
Dual Beam (FIB/SEM) FEI-Helios Nanolab 600 (b).
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l1l.5 Analisis termogravimétrico (TGA)

El termograma del material ReC640 fue obtenido en un analizador termal
PerkinElImer STA6000 (ver Fig.8a) en atmdsfera de nitrogeno de 50 a 800 °C,
11.356 mg de muestra, velocidad de acenso de temperatura de 5 °Cmin! y flujo de
N2 de 20 mLmint. Mientras, que el termograma del material ReB640 en funcién de
la temperatura fue realizada en un analizador termal marca Thermo Cahn modelo
Versa Therm High Sensitivity (ver Fig.8b), partiendo de 50 °C hasta 800 °C, 12.170
mg de material, velocidad de acenso de temperatura de 10 °Cmin! y flujo de

nitrdgeno como gas de arrastre a una velocidad de 20 mLmin-.

Figura 8. Analizadores térmicos utilizados en la medicion de la pérdida de
masa en funciéon de la temperatura desde 50°C hasta 800 °C de los
materiales obtenidos a 640 minutos de molienda, tanto en la sintesis
de Re,C como de ReB,. ReC640: analizador termal PerkinElmer
STA6000 (a). ReB640: analizador termal marca Thermo Cahn
modelo Versa Therm High Sensitivity (b).
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[1l.6 Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

Los espectros de infrarrojo para los materiales se obtienen empleando un
espectrometro marca Perkin Elmer, modelo Spectrum One 59081, ver Fig.9. La
medicion se lleva a cabo pesando en balanza analitica 100 mg de KBr y 1 mg de
muestra, posteriormente, ambos se trituran en un mortero y el polvo se transfiere a
un portamuestra metélico con forma cilindrica en el interior y forma hexagonal en el
exterior para formar una pastilla a una presion de 2068 kPa. El portamuestra se
coloca en el espectrémetro para comenzar la medicion. La informacion obtenida en

el espectrémetro se procesa utilizando el software OriginPro 8 SR0 v8.0724 (B724).

Figura 9. Espectrémetro Perkin Elmer, modelo Spectrum One 59081.
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1.7 Area superficial BET

La area superficial especifica por el método BET de los materiales ReC640 y
ReB640 fue evaluada por adsorcion de N2 a -197 °C utilizando un sistema de
medicion de porosidad y area superficial marca Micromeritics modelo ASAP 2020
(ver Fig.10). Antes de la medicidn de area superficial los materiales se sometieron
a un proceso de evacuacion de gases en el porta muestras de 10 mm de Hg hasta
500 um de Hg llevado a cabo en un tiempo de 120 minutos, después se realizé un
tratamiento térmico hasta los 100 °C utilizando un rampa de 10 °Cmin-t, al llegar a
esa temperatura se mantuvo la misma durante 240 minutos, después de ese tiempo
se inicio la medicion de adsorcion y desorcion de N2 de los materiales en el porta

muestras.

[@i micromeritics
ASAP 2020

Figura 10. Analizador de area superficial y tamafio de poro marca
Micromeritics modelo ASAP 2020. Con estaciones de

desgasificaciéon y dos puertos de medicién de area.
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[11.8 Aislamiento y pulverizado de endocarpo de coco

El endocarpo de coco se obtuvo del fruto de la palmera Cocos Nucifera L.
Primero se desprende el endocarpo del mesocarpo y se limpia de la superficie
exterior e interior del endocarpo utilizando una lija media de grano 100 cribas por
pulgada cuadrada; después el endocarpo de superficie limpia se pulveriza con una
lima metalica plana (marca TRUPER S/MGO) hasta un tamafio promedio de 50 a
200 um, ver la Fig.11. El polvo obtenido se coloc6 en una estufa para secarlo a 110
°C por 24 h.

Endospermo

Endocarpo

Exocarpo

Mesocarpo

Figura 11. Corte longitudinal del fruto (coco) de la palmera Cocos Nucifera L.
(a), corteza superficial exterior del endocarpo de coco (b),
monticulo de polvo de endocarpo de coco (c) y fotografia de las
particulas de 50 a 200 um obtenidas de la pulverizacién del

endocarpo de coco (d).
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I11.9 Produccidn catalitica de hidrégeno por descomposicion de endocarpo de coco

La produccion de hidrégeno a partir de la descomposicion catalitica de
endocarpo de coco utilizando carburo de renio (ReC640) y diboruro de renio
(ReB640) fue evaluada utilizando una reaccion acido-base. Para ello, se llevé a
cabo el siguiente procedimiento experimental: en tres matraces kitasato de 250 mL
se coloca una cantidad conocida de acetato de sodio, después se agrega a cada
matraz kitasato 100 mL de acetonitrilo y los matraces se ponen en agitacion
durantel5 min en una parrilla magnética con agitacion, esta condicién se mantiene

durante todo el experimento. Después se arma el ensamble experimental mostrado

en la Fig.12.

Figura 12. Imagen del montaje experimental empleado para medir la
produccion catalitica de hidrégeno a partir de endocarpo de coco
utilizando Re,C y ReB,. Tanque de He (99.999 %) (1), manémetro
(2), horno eléctrico marca Lindberg/Blue TF55035C (3), tubo de
cuarzo (4), parrillas magnéticas (5), matraces kitasato de 250 mL

(6), manguera de salida de gases (7).
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Posteriormente, en una canoa de porcelana se colocan 500 mg de polvo de
endocarpo de coco (EC), mas una de las siguientes cantidades de catalizador: 25,
50, 75y 100 mg de ReC640 (a), 25, 50, 75 y 100 mg ReB640 (b). Después, se
coloca la canoa con su contenido en el interior del tubo de cuarzo en el horno
eléctrico Lindberg/Blue, se abre la llave principal del tanque de helio (He, 99.999 %)
y se regula el flujo con la llave secundaria hasta lograr un flujo de 60 cm3min de
He, ver Fig.13. En el panel principal del horno eléctrico se programa 500 °C como
temperatura final y se mantiene asi durante 1 h. Finalmente se toman los matraces
kitasato y se filtra su contenido con papel filtro, recibiéndolo en un matraz. Cada uno
de los matraces con filtrado es titulado con una solucion valorada de NaOH (0.06107
M) utilizando una bureta de 25 mL, adicionando 4 gotas de fenolftaleina como

indicador.
~ \
500 mg EC, 500 °C
(a) 25-100 mg ReC640
(b) 25-100 mg ReB640
60 cm®min™ Hz, CO,
He (99.999 %)) > N 7 "coz, CHs

J

Figura 13. Dibujo esquematico del horno eléctrico utilizado en la produccion
de H; a partir de EC y utilizando ReC640 y ReB640 como
catalizadores, en el que se muestra las condiciones utilizadas en la

produccion catalitica de Ha.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION
IV.1 Difraccién de rayos-X
IV.1.1 Andlisis por difraccion de rayos-X para la sintesis de Re,C

Los patrones por difraccion por XRD de las muestras ReC40, ReC80 y ReC640
obtenidas en la sintesis por molienda mecanica de Re>C, como se describié en la
seccion lll.1, se muestran en la Fig.14.

Re,C (¢): 00-026-1355
WC (#): 01-072-0097
Re (®): 01-087-0599

Intensidad (U.A.)

20 30 40 50 60 70 80
26 (°)

Figura 14. Patrones de XRD de los materiales sintetizados: ReC40, ReC80 y
ReC640. Y las tarjetas cristalogréficas de referencia: Re,C (00-026-
1355)=[0], WC (01-072-0097)=[#] y Re (01-087-0599)=[e].
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La sintesis por molienda mecanica de carburo de renio a partir de renio y grafito
se monitoreo por difraccidon de rayos-X en polvos. El difractograma para los
materiales ReC40, ReC80 y ReC640 obtenidos a 40, 80 y 640 minutos,
respectivamente se muestran en la Fig.14. A bajos tiempos de molienda, los
difractogramas para las muestras ReC40 (40 min) y ReC80 (80 min) muestra picos
de difraccion localizados a 37.5° 40.3° 42.8° 56.4° 67.8°, 75.3° de 26 que
corresponden a los planos cristalograficos (100), (002), (101), (102), (110), y (103),
respectivamente, y que corresponde con la tarjeta cristalografica de referencia para
renio hexagonal (e), tarjeta cristalografica PDF No. 01-087-0599.

También se observa en los difractogramas la ausencia de picos de difraccion
para el grafito, debido a que se pierde su cristalinidad a tiempos menores de 40 min
de molienda. El patron por difraccion de rayos-X para el material obtenido a 640 min
de molienda (ReC640), muestra picos de difraccion a 36.3°, 37.5°, 45.8°, 52.3°,
65.3° y 77.3° de 20 que corresponden a los planos cristalograficos (101), (103),
(104), (110), (004), (114) y (107), respectivamente, pertenecientes a carburo de
renio hexagonal (¢), de acuerdo a la tarjeta cristalografica PDF No. 00-026-1355.
Ademas, se aprecian picos de difraccion a 26=31.5°, 48.4° y 73.4° que corresponden
a los planos cristalograficos (001), (101) y (111), respectivamente, correspondientes
con una fase cristalina de carburo de tungsteno hexagonal (#), tarjeta cristalografica
PDF No. 01-072-0297.

La sintesis de carburo de renio ha sido reportada por otros investigadores
utilizando métodos de alta presién y alta temperatura [14-18, 20], esta es la primera
vez que se obtiene la fase de Re2C hexagonal en condiciones de baja temperatura
y presion atmosférica. No obstante, se aprecia la contaminacion de la muestra con
WC proveniente de tazon y medio de molienda empleado en la sintesis de carburo
de renio [108].
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IV.1.2 Andlisis por difraccion de rayos-X para la sintesis de ReB;

Los difractogramas de los materiales ReB640 y ReB800 obtenidas a partir de

la sintesis por molienda mecanica de ReB2, como se describié en la seccion 111.2,

se muestran en la Fig.15.

ReB,: 00-011-0581
=
o
=
(=)
o
N —_
= 5
8 5 38T
| T 7
| |
<: 800 min
2
yo]
©
©
k%)
c
3
=
640 min
1 1 1 1 1 1

20 25 30 35 40 45 50 55
26 (°)
Figura 15. Difractogramas por XRD de ReB640 y ReB800 obtenidas a 640y 800

min, respectivamente, para la sintesis por molienda mecanica de

ReB,. Tarjeta cristalografica de referencia para ReB,, PDF No. 00-

011-0581.
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La Fig.15 muestra los patrones por difraccion de rayos-X en polvo de los
materiales ReB640 y ReB800, obtenidos a 640 y 800 min de molienda,
respectivamente, para la sintesis por molienda mecanica de la fase diboruro de
renio (ReB2) a partir de mezclas de renio cristalino y boro cristalino. También se
muestra el diagrama de palillos para el material ReB», tarjeta cristalografica de
referencia PDF No. 00-011-0581. Los difractogramas muestran picos de difraccién
a 23.7°, 35.7°, 37.7°, 43.3° 48.4° y 51.5° de 268 que corresponde a los planos de
difraccion (002), (100), (101), (102), (004) y (103), respectivamente, que estan en
exacta correspondencia con el diagrama de palillos de fase hexagonal de ReB>,
tarjeta cristalografica de referencia PDF No. 00-011-0581. En los difractogramas
experimentales se nota la ausencia de picos de difraccion que correspondan con la
presencia de renio o boro sin reaccionar en el material, o contaminacién por
desgaste del tazon o medio de molienda de carburo de tungsteno, y la formacion de
otras fases indeseables de diboruro de renio (Re7Bs ReszB), por lo tanto la
metodologia utilizada en este trabajo de investigacion permite obtener, como
producto mayoritario la fase hexagonal de ReB., tarjeta cristalografica de referencia
PDF No. 00-011-0581.

En 2011, Orlovskaya et al. [42] obtuvieron la fase hexagonal de ReB2 a 1800
min de tiempo de molienda y una marcada contaminacién de carburo de tungsteno.
En este trabajo obtuvimos la fase de ReB2 a 640 min de tiempo de molienda, 1160
min menos que el tiempo reportado por Orlovskaya et al. para la sintesis de la misma
fase cristalina, por lo que hemos optimizado el tiempo de sintesis de la fase
hexagonal de ReB,, ademas de que la pureza del material es mejor, al no haber
presencia de contaminacion por carburo de tungsteno, que es el material con el que
estan hechos el tazon y medio de molienda utilizado en la sintesis por molienda

mecanica de ReB..
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IV.2 Microscopia electrénica de barrido

IV.2.1 Morfologia y anélisis elemental de ReC640

El andlisis morfoldgico por microscopia electronica de barrido del material

ReC640, ver seccion lll.1, se aprecia en las Figs.16 y 17.

Figura 16. Morfologia por SEM del material ReC640 obtenido a 640 min de
molienda en la sintesis de carburo de renio. Morfologia por
electrones secundarios de conglomerados de microparticulas del
material (a y b). Morfologia por electrones secundarios de un
conglomerado de microparticulas (c) y su correspondiente imagen

de electrones retrodispersados (d).
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El andlisis por SEM del material ReC640 obtenido al tratar mecanicamente
una mezcla de polvos de renio y grafito con esferas de carburo de tungsteno durante
640 min se muestra en la Fig.16(a-d). Las Fig.16(a-b) muestra el analisis de la
morfologia del material por electrones secundarios donde se aprecian
conglomerados de particulas distribuidos sobre todo el material, esto implica que
durante la formacién del material de Re>C, las particulas del mismo una vez
formadas se comienzan a aglomerar debido a que ya el carbono y el renio han
reaccionado en su totalidad y la energia del tratamiento mecanico sélo se disipa
trasladando las particulas por todo el tazon de sintesis. La Fig.16¢c muestra la
imagen de electrones secundarios de un conglomerado de particulas del material
ReC640, su correspondiente imagen de electrones retrodispersados se muestra en
la Fig.16d, se aprecia que los conglomerados son de microparticulas de Re,Cy WC,
mismo que esta relacionado con el difractograma del material en la Fig.14. Ademas,
distinguir las particulas de Re>C y WC en el conglomerado, es muy dificil, ya que el
renio y el tungsteno tienen un namero atémico similar (75 y 74, respectivamente) lo
gue implica que la energia de los electrones que se retrodispersan al golpear con
sus nucleos atbmicos son muy cercanas y por tanto el contraste por nimero atomico

es pequefio [109-110].

El resultado del analisis de la morfologia por microscopia electrénica de
barrido del material ReC640, indica la formacion de conglomerados de
microparticulas de Re>C y WC como la morfologia caracteristica en todo el material.
La presencia del compuesto indeseable carburo de tungsteno en el material, es
consecuencia misma del desgaste mecanico entre el medio de molienda (esferas
de carburo de tungsteno) y el tazon de carburo de tungsteno utilizado para la sintesis
de la fase Re>C hexagonal [108]. Aungue cabe la posibilidad que la fase de Re,C
también participe en el desgaste del medio de molienda, ya que puede ser que el

Re>C y WC tenga una dureza similar.
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El andlisis morfologico del material ReC640 por SEM muestra conglomerados
de particulas distribuidas sobre todo el material, ver Fig.16. Para investigar la

morfologia a detalle de estos conglomerados, se utilizé un microscopio electrénico

de barrido de alta resolucién (Dual Bean (FIB/SEM) FEI-Helios Nanolab 600), ver
Fig.17a-d.
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Figura 17. Imagen de electrones secundarios de un conglomerado de
microparticulas en el material ReC640 (a), magnificaciones de la
morfologia recurrente en los conglomerados (b y c). Analisis

elemental sobre la particula poliédrica en (c), cuadro amarillo (d).
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El analisis por microscopia electronica de barrido de alta resolucion de la
morfologia de los conglomerados de particulas en la Fig.16, se muestra en la Fig.17.
La imagen de electrones secundarios de la morfologia del material ReC640 (ver
Fig.17a), muestra unos conglomerado de particulas como la morfologia preferencial
de este material. Se realizaron magnificaciones sobre estos conglomerados para
ver con detalle su morfologia, ver Fig.17b-c. Las imagenes muestran claramente
particulas de distintos tamafios y que poseen varias caras planas, muy contrastante
con la morfologia a baja resolucion que se observa en la Fig.16. En las imagenes
de la Fig.17b-c, se observa una marcada diferencia entre estas particulas
poliédricas que estan embebidas en otro material. Para determinar de qué material
son estas particulas facetadas, se realizd un analisis elemental por espectroscopia
de dispersion de energia sobre la particula presente en la Fig.17c, en la zona

delimitada por el cuadro amarillo.

El espectro obtenido en el analisis por EDS se aprecia en la Fig.17d. El espectro
contiene las sefales para los elementos quimicos: carbono (C, 0.28 keV), oxigeno
(O, 0.53 keV), renio (Re, 1.44 kev, 1.84 keV, 8.65 keV, 10.01 keV) y tungsteno (W,
8.39 keV, 9.96 keV). Vemos en el espectro que las sefiales mas intensas pertenecen
a los elementos quimicos Re y C, lo que confirma que esa particula es de la fase
cristalina Re2C. La sefial de W proviene del tazon y medio de molienda de carburo

de tungsteno utilizando en la sintesis [111-112].

La sefial de oxigeno a 0.53 keV, provine de la oxidacion superficial de las
particulas de Re2C con el oxigeno y agua ambiental. La sefial de oro (Au, 2.20 keV),
provienen del recubrimiento de las muestra con una capa de oro para evitar la
acumulacion de carga en la superficie del material y obtener micrografias con mayor

detalle de la morfologia del material.
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IV.2.2 Morfologia y analisis elemental de ReB640

El analisis de la morfologia del material ReB640 por microscopia electrénica
de barrido, ver seccion Ill.2, se muestra en las Figs.18 y 19.

Figura 18. Imadgenes de la morfologia del material ReB640 obtenido a los 640

minutos dereaccién paralasintesis de ReB,. Imagen de electrones
secundarios de conglomerados de microparticulas poliédricas (a).
Magnificacion de (a) en el cuadro amarillo (b). Micrografia de
electrones secundarios de microparticulas octaédricas en los
conglomerados (c) y su correspondiente imagen de electrones
retrodispersados (d).
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El andlisis por SEM del material ReB640 obtenido por tratamiento mecanico
de una mezcla de polvos de renio y boro cristalinos con esferas de carburo de
tungsteno durante 640 minutos se muestra en la Fig.18a-d. La micrografia en la
Fig.18a muestra el andlisis de la morfologia por SEM del material por electrones
secundarios donde se aprecian un conglomerado de particulas poliédricas de ReB»,
que esta en acuerdo con el analisis de XRD del material en la Fig.15, donde el
difractograma sélo contiene picos de difraccion asignados para una fase hexagonal
de ReB». La Fig.18b es una imagen de electrones secundarios a una magnificacién
a 10 000x de la morfologia del material en el cuadro amarillo en la Fig.18a. La
imagen muestra una particula octaedral bien formada de ReB,, acompafada de
algunas otras particulas poliédricas incompletas del mismo. Esto indica que la forma
octaedral es la morfologia preferencial de crecimiento de las particulas de la fase
ReB.>. Esto indica que variando algunos parametros de sintesis podemos obtener

diferentes tamafos de particulas octaédricas.

La Fig.18c muestra la imagen de electrones secundarios de particulas
octaedrales de ReB: en el material ReB640, su correspondiente imagen de
electrones retrodispersados se muestra en la Fig.18d, se aprecia que las particulas
en la imagen de BSE tienen una escala de grises muy uniforme por lo que éstas
tienen una composicion quimica relativa homogénea. No se aprecia algun cambio
en la escala de grises en la imagen, por lo que se intuye que no hay contaminacion
por parte del medio de molienda y tazén de WC, asi como de boro. Resultado que
esta en acuerdo con el difractograma del material en la Fig.15. Caso especial es el
renio, ya que se encuentra en el ReBa, por lo que es dificil saber si algo de renio

reactivo no se encuentre entre las particulas de diboruro de renio.
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El andlisis del material ReB640 por microscopia electronica mostré que el
crecimiento de particulas octaédricas es la morfologia preferencial del material, ver

Fig.19a-b. Para determinar la naturaleza quimica de las particulas se realizd un

andlisis elemental, ver Fig.19c.
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Figura 19. Imagen de electrones secundarios de una particula octaédrica en el
material ReB640 (a) y su correspondiente imagen de electrones
retrodispersados (b). Espectro EDS de la particula poliédrica en (a),

cuadro amarillo (c).
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El andlisis de microscopia electrénica de barrido de una particula octaedral de
ReB:> se muestra en la Fig.19. La imagen de electrones secundarios (ver Fig.19a) y
su correspondiente imagen de electrones retrodispersados (ver Fig.19b) indican que
la composicion quimica relativa es homogénea, ademas de mostrar que la
morfologia octaédrica es el crecimiento preferencial de la fase cristalina de ReBo.
La naturaleza quimica de las particulas octaédricas no puede ser revelado
solamente con una andlisis de electrones retrodispersados, se requiere de una
técnica que no sea ambigua, por eso se realizé un analisis elemental por EDS sobre
la particula en la Fig.19a, cuadro amarillo. El espectro obtenido del andlisis en la
zona delimitada por el cuadro amarillo, contiene las sefiales para los elementos
quimicos: oxigeno (O, 0.53 keV), renio (Re, 1.44 kev, 1.84 keV, 8.65 keV, 10.01
keV, 10.27 keV, 11.68 keV). Vemos que los elementos Re y O presentan la mayor
intensidad en el espectro, lo que confirma que la particulas poliédricas son de ReBo.
La duda es, ¢ por qué el boro no esta presente en el espectro?, y la respuesta es
gue el detector utilizado en el analisis de EDS puede detectar al boro, aunque para
detectar elementos de numero atdmico bajo como el boro se requiere de algunos
cuidados y una correcta configuracion instrumental [113], ademas de que la
deteccion es también dependiente del porcentaje en masa del elemento en el

material analizado. Por estas razones la sefial de boro no aparece en el espectro.

La presencia de la sefal de oxigeno (O, 0.53 keV) en el espectro, se debe a
gue la superficie de la particula octaédrica esta parcialmente oxidada por la
presencia de agua y oxigeno en el ambiente. La sefial de oro (Au, 2.20 keV),
provienen del recubrimiento de las muestra con una capa de oro para evitar la
acumulacion de carga eléctrica en la superficie del material y obtener micrografias

con mejor detalle de la morfologia del material.
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IV.3 Anédlisis termogravimétrico
IV.3.1 Estabilidad térmica de ReC640

Para determinar la estabilidad térmica del compuesto ReC, se obtuvo el perfil
de pérdida de masa de la muestra ReC640 de 50 a 800 °C, tomando 11.356 mg de
muestra, velocidad de ascenso de temperatura de 5 °Cmint, y flujo de N2 de 20
mLmin-, ver la Fig.20.
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Figura 20. Termograma del material ReC640 obtenido bajo las siguientes
condiciones de medicion: de 50 °C a 800 °C, velocidad de acenso
de temperaturade 5°Cmin, y flujo de N> de 20 mLmint. Tomando

11.356 mg de muestra.
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La Fig.20 muestra la curva de pérdida de masa para la muestra ReC640 desde
los 50 °C hasta los 800 °C, tomando una masa inicial de material de 11.356 mg. Se
aprecia un primer intervalo de pérdida de masa desde los 50 °C hasta los 220 °C
que se atribuye a la evaporacion de agua fisica y quimicamente adsorbida [114].
Los siguientes tres intervalos de pérdida de masa en el termograma son atribuidos
a la volatilizacion de éxidos de renio formados por la oxidacion del renio precursor
por la presencia de oxigeno en el proceso de sintesis: el intervalo de pérdida de
masa entre los 220 °C hasta los 380 °C se debe a la volatilizacion del compuesto
ReO4, que tiene una temperatura de ebullicion de 220 °C; el siguiente intervalo de
pérdida de masa desde los 400 °C hasta los 560 °C se atribuye a la volatilizacion
del compuesto Re>O7, que tiene una temperatura de ebullicion de 362 °C; el
siguiente intervalo de pérdida de masa que va desde los 550 °C hasta 650 °C es
atribuido a la volatilizacion del compuesto ReOs, que tiene un punto de ebullicion de
614 °C [115].

El dltimo intervalo de pérdida de masa que va desde los 720 °C hasta los 800
°C, es atribuido a la perdida de oxigeno (O2) proveniente de la descomposicion
térmica de 6xido cobaltosico (Co304) en monoxido de cobalto (CoO) y O2 [116]. El
Co304se obtiene a partir de la oxidacion de cobalto, metal que se adiciona al carburo
de tungsteno con que se fabrican los tazones utilizados en la sintesis por molienda
mecanica de materiales de WC [111-112]. La masa final del residuo después de
haber llegado a la temperatura de 800 °C fue de 10.942 mg, esto representa una
pérdida de 3.6 % de la masa inicial. Lo anterior indica que la fase de carburo de
renio es estable por lo menos hasta los 800 °C, en concordancia con Popova y Boiko
[14], quienes en 1971 reportaron que la fase de Re2C es estable hasta los 1500 °C.
La estabilidad de la fase de Re>C a altas temperaturas, indica su posible aplicacion

como un material catalitico.
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IV.3.2 Estabilidad térmica de ReB640

La estabilidad térmica del material ReB640 se muestra en el termograma de la
Fig.21. Las condiciones de medicién fueron de 50 a 800 °C, tomando 12.170 mg de

muestra, velocidad de ascenso de temperatura de 10 °Cmint, y flujo de N2 de 20

mLmin?.
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Figura 21. Perfil de pérdida de masa por efecto de la temperatura del material
ReB640. Las condiciones de medicion fueron: de 50 °C a 800 °C,
velocidad de acenso de temperatura de 10 °Cmin™, y flujo de N, de

20 mLmint. Tomando 12.170 mg de muestra.
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La evolucion térmica del material ReB640 se muestra en la Fig.21, desde los
50 °C hasta los 800 °C, tomando una masa inicial de material de 12.170 mg. El perfil
de pérdida de masa muestra un primer intervalo de pérdida de masa desde los 50
°C hasta los 170 °C que se atribuye a la evaporacion de agua fisica y quimicamente
adsorbida en la superficie del material [114]. Los siguientes dos intervalos de
pérdida de masa en el termograma son atribuidos a la volatilizacion de éxidos de
renio formados por la oxidacion del renio precursor y la presencia de oxigeno en el
proceso de sintesis: el intervalo de pérdida de masa entre los 170 °C hasta los 212
°C se debe a la volatilizacion del compuesto ReO4, que tiene una temperatura de
ebullicion de 220 °C; el siguiente intervalo de pérdida de masa desde los 212 °C
hasta los 379 °C se atribuye a la volatilizacion del compuesto Re>O7, que tiene una
temperatura de ebullicion de 362 °C [115].

En el intervalo de temperatura a partir de los 379 °C, el material gana masa
hasta llegar a la temperatura final de 800 °C. Esto indica que el material empieza a
reaccionar con nitrégeno, gas utilizado para evacuar los gases generados durante
el analisis termogravimétrico de la muestra. De acuerdo al difractograma del
material en la Fig.15, se obtiene la fase de ReB», por lo que se debe de estar
formando algun nitruro de boro o renio a partir de los 379 °C. En 1994, Lu et al.
[117], reportaron el crecimiento de peliculas de nitruro de boro sobre sustratos de
silicio usando un haz de nitrégeno neutro y boro evaporado por un haz de
electrones. Mirkarimi et al. [118] en 1999 reportaron que la formacion de peliculas
de nitruro de boro tiene una temperatura optima, tipicamente entre los 400 °C y 500
°C. Por lo tanto, el incremento en la masa del material a partir de los 379 °C, es
debido a la formacién de nitruro de boro (BN) a partir de la reaccién quimica entre
boro del material y nitrogeno utilizado como gas de arrastre en el analisis
termogravimétrico. La masa final del residuo después de haber llegado a la
temperatura de 379 °C fue de 11.273 mg, esto representa una pérdida de 7.4 % de

la masa inicial.
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IV.4 Espectroscopia de infrarrojo
IV.4.1 Caracterizacion quimica de ReC640

La informacion de las propiedades quimicas del material ReC640 fue evaluado
empleando espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) en el
intervalo de nimero de onda de 500 cm™ hasta los 4000 cm?, ver Fig.22.
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Figura 22. Espectros de infrarrojo por transmitancia del material ReC640
(ReC640) y materiales de referencia: renio precursor (Re) y carbén
vitreo (GC) en el intervalo de niimero de onda de 500 cm™ a 4000

cm™ obtenidos por el método de la pastilla de KBr.
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La caracterizacion quimica superficial por medio de espectroscopia de infrarrojo
del material ReC640 (ReC640) y los materiales de referencia: renio (Re) y carbén
vitreo (GC) se muestra en la Fig.22. Todos los materiales se analizaron utilizando
el intervalo de nimero de onda de 500 cm™? hasta los 4000 cm™. El espectro del
material ReC640 (ReC640) en la Fig.22 muestra un pico ancho de absorcién para
el enlace quimico Co-O a 657 cm™ [119-121], que confirma la presencia de C0304
en el material, en acuerdo con el termograma para el material ReC640 en la Fig.20.
Otra banda presente en el espectro del material ReC640 es la banda perteneciente
al enlace quimico Re-O a 913 cm [122-123], que indica que la superficie de las
particulas de Re,C estéa parcialmente oxidada debido a la exposicion del material al
O, ambiental. Por dltimo, el espectro ReC640 presenta bandas pertenecientes a la
presencia de agua (H20) y grupos hidroxilos (O-H) en la superficie del material a
1624 cm™* y 3382 cm™ [124], debido a la exposicion del material a la humedad del
ambiente, la presencia de estos grupos esté relacionado con la pérdida de masa del
material de 50 °C hasta los 220 °C en el termograma de la Fig.20. El espectro de
infrarrojo del material de partida renio (Re) muestra las bandas de adsorcion para
los enlaces Re-O a 913 cmty O-H a 1624 cm™ y 3382 cm* que indican la oxidacién
superficial del material debido al contacto con el Oz y agua en el ambiente. Por
ultimo, el espectro de infrarrojo del material de referencia carbon vitreo (GC)
muestra una banda de adsorciéon ancha a 3382 cm* atribuida a la presencia de

grupos O-H sobre su superficie.

La investigacion de las propiedades quimicas superficiales del material ReC640
por espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier, muestra que la
superficie del material esta parcialmente oxidada debido a la presencia de bandas

asociadas a la vibracién de los enlaces Re-O y O-H.
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IV.4.2 Caracterizacion quimica de ReB640

Para investigar las propiedades quimicas superficiales del material ReB640 se
realizé un andlisis de espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
(FTIR) en el intervalo de nimero de onda de 500 cm™ hasta los 4000 cm, ver
Fig.23.
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Figura 23. Espectros de infrarrojo del material ReB640 (ReB640) y materiales
de referencia: renio precursor (Re) y boro precursor (B) en el
intervalo de nimero de onda de 500 cm™ a 4000 cm™ obtenidos por

el método de la pastilla de KBr.
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La caracterizacion quimica superficial por FTIR del material ReB640 (ReB640)
y los materiales de referencia: renio precursor (Re) y boro precursor (B) se muestra
en la Fig.23. Todos los materiales se analizaron utilizando el intervalo de ndmero de
onda de 500 cm! hasta los 4000 cm™. El espectro IR del material ReB640 (ReB640)
en la Fig.23 muestra picos de adsorcion para lo oxidacion de las atomos de boro en
la superficie de las particulas octaedrales de ReB>a 547 cmt (B-O), 793 cm1(B-0),
1193 cm? (B-0), 1431 cm? (B-OH), 3312 cm? (B-OH) y 3406 cm (B-OH) [125-
127], debido a la presencia de O2 y humedad en el ambiente. La presencia de
grupos O-H en la superficie de las particulas octaedricas de ReB», esta relacionado
con la pérdida de masa del material de 50 °C hasta los 170 °C en el termograma de
la Fig.21. Otra banda presente en el espectro del material ReB640, es la banda
perteneciente a la adsorciéon del enlace quimico Re-O a 913 cm™ [122-123], que
indica que los atomos de renio en la superficie de las particulas octaédricas de ReB>
también estan parcialmente oxidados debido a la exposicion del material al O2
ambiental. Una banda a 2260 cm! atribuida a la adsorcion del enlace quimico B-H
[126-128], indica que los atomos de boro en la superficie de las particulas
octaedrales también estan parcialmente reducidos. Por dltimo, una débil banda
asociada al enlace covalente B-B aparece a 642 cm™ en el espectro del material
ReB640, esta banda muestra la absorcion de energia por parte de cadenas de
atomos de boro, debido a la estructura cristalina en capas de atomos de B y Re del
ReB: [25]. El espectro de infrarrojo del material de partida renio (Re) muestra las
bandas de adsorcion para los enlaces Re-O a 913 cm* y O-H a 1624 cm™ y 3382
cm? que indican la oxidacién superficial del material debido al contacto con el Oz y
agua ambiental. Por ultimo, el espectro de infrarrojo del material de referencia boro
(B) muestra bandas de adsorciéon a 1624 cm? y 3382 cm* atribuidas a la presencia

de grupos O-H y agua en su superficie, respectivamente.
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IV.5 Caracterizacion superficial por adsorcion de nitrégeno

IV.5.1 Isoterma de adsorcion y desorcion de N, de ReC640
La caracterizacion del material ReC640 por medio del método de adsorcion de
nitrogeno a -197 °C se muestra en la Fig.24. El area superficial del material fue

determinada por la ecuacion de la isoterma BET [129].
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Figura. 24. Isoterma de adsorcion de nitrogeno del material ReC640. Obtenida
a una temperatura de -197 °C y tomando una masa de 0.179 g de

material.
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La area superficial y la distribucion de tamafos de poro del material ReC640 se
determiné por el método de adsorcion de nitrégeno a -197 °C, ver Fig.24 y la Tabla
V. Laisoterma de adsorcion de nitrégeno del material es del tipo Il [131], de acuerdo
a la clasificacion de la IUPAC. La isoterma muestra un pequefio acenso en la
adsorcion de nitrégeno desde P/Po=0 hasta P/Po=0.81. Después, la isoterma exhibe
un gran incremento en la adsorcion de nitrégeno a partir de P/P¢=0.81 hasta
P/Po=0.99. La isoterma tiene una forma general convexa al eje P/Po sobre todo el
intervalo, esto indica que las interacciones adsorbente-adsorbato son relativamente
débiles. La area superficial del material fue determinada por la ecuacion de la
isoterma BET, obteniendo un valor de 2.00 m?g?, ademas de la cantidad de
nitrégeno adsorbido para una monocapa (Qm) de 0.461 cmig™. Las isotermas del
tipo 1ll, son generalmente obtenidas en el caso de materiales no porosos o
altamente macroporosos [132]. Por lo tanto, el material ReC640 es un material

macroporoso, debido a su baja area superficial.

Ademas de la determinacion de la area superficial BET del material ReC640 por
el método de adsorcidn de nitrégeno a -197 °C, también se determind la distribucion
de tamafos de porosy el volumen de poros por el método de Barret Joyner Halenda
[130]. El volumen de poro por el método BJH para el material fue de 0.010 cm3g2.
Este método fue propuesto en 1951 y se desarrollé originalmente para materiales
con poros grandes que tiene un amplio intervalo de tamafios. Sin embargo, el
procedimiento puede ser aplicable a casi todos los tipos de materiales porosos. Para
su analisis se asume que los poros tienen forma cilindrica. El analisis de la
distribucion de tamafios de poro por el método BJH del material ReC640 se muestra
en la Tabla V. El intervalo de tamafios de poro medido fue de 0.35 nm hasta 300
nm. La naturaleza poco porosa en el material se reflejada en la poca adsorcion de

nitrégeno en cada intervalo de tamafio de poro en el material ReC640, ver Tabla V.
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IV.5.2 Isoterma de adsorcion y desorcion de N, de ReB640

La caracterizacion del material ReB640 por el método de adsorcion de nitrégeno
a -197 °C se muestra en la Fig.25. El area superficial del material fue determinada
por la ecuacion de la isoterma BET [129].
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Figura. 25. Isoterma de adsorcion de nitrogeno del material ReB640. Obtenida
a una temperatura de -197 °C y tomando una masa de 1.571 g de

material.
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La area superficial material ReB640 se determind por el método BET usando
nitrdgeno como adsorbato, ver Fig.25 y la distribucién de tamafios de poro fue
obtenida a partir de la isoterma de adsorcion de acuerdo a calculos del modelo BJH,
los resultados se muestran en la Tabla V. La isoterma de adsorcion de nitrégeno del
material ReB640 es del tipo IV [131], de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC. La
isoterma muestra un punto de inflexién en la adsorcién de nitrégeno en P/Po=0.20,
a partir del cual muestra una linealidad hasta P/P¢=0.45. A partir de la cual la
isoterma tiene una forma general convexa al eje P/Po sobre todo el intervalo hasta
P/Po=0.99. Una de las caracteristicas de las isotermas del tipo 1V, es su lazo de
histéresis, que estad asociada con la condensacion del agente adsorbato en los
poros del material. La isoterma del material ReB640 muestra un presion relativa de
histéresis en P/Po=0.45, que es un ciclo de histéresis tipo H3 de acuerdo a la
clasificacion dada por Sing et al. [131], este tipo de forma del ciclo de histéresis esta
asociado a particulas en forma de platos que dan paso a poros en forma de abertura.
El analisis de la morfologia del material ReB640 en la Fig.18b, muestra que en los
conglomerados de particulas de ReB», hay cavidades que son lugares adecuados
para la condensacion del nitrégeno que da lugar a la aparicion del ciclo de histéresis
tipo H3. La area superficial del material fue determinada por la ecuacion de la
isoterma BET, obteniendo un valor de 0.72 m?g?, ademas de la cantidad de
nitrégeno adsorbido para una monocapa (Qm) de 0.167 cm3g™. Las isotermas del
tipo IV, son generalmente obtenidas en el caso de materiales mesoporosos [132],
aunque para nuestro caso el material carece de mesoporosidad, y la presencia de
histéresis en la isoterma de adsorcion del material es debido a la condensacion del
nitrégeno en las cavidades de los conglomerados de particulas octaédricas del
material ReB640.
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Ademas de la determinacion del area superficial BET del material ReB640 por

el método de adsorcién de nitrégeno a -197 °C, también se determind la distribucion

de tamafos de poros y el volumen total de poro por el método de Barret Joyner

Halenda [130]. El volumen total de poro por el método BJH para el material fue de

0.003 cm3g*. El andlisis de la distribuciéon de tamafios de poro por el método BJH

del material ReB640 se muestra en la Tabla V. El intervalo de tamafo de poro

medido fue de 1.70 nm hasta 350 nm. La naturaleza no porosa del material en

reflejada en la poca adsorcién de nitrégeno para cada intervalo de tamafio de poro

en el material ReB640 en la Tabla V.

Tabla V. Distribucion de tamafios de poro por el método BJH [130] de los
materiales ReC640 y ReB640.

ReC640

ReB640

Area superficial

Volumen total de

poro
2.00 m?g*? 0.010 cm3g?
Distribucion de tamafios de poro
Intervalo de
tamafio de poro Volurrfr?lde poro
(nm) (cm™g™, STP)
300.52-179.76 0.001079
179.76- 94.92 0.001578
94.92- 72.76 0.000913
72.76- 37.94 0.002232
37.94- 25.59 0.001194
25.59- 19.07 0.000897
19.07- 15.14 0.000702
15.14- 12.49 0.000424
12.49- 10.23 0.000305
10.23- 9.07 0.000154
9.07- 6.99 0.000212
6.99- 6.16 0.000063
6.16- 4.51 0.000043
451- 1.18 0.000028
1.18- 0.96 0.000259
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Area superficial

Volumen total de

poro
0.72 m?g? 0.003 cmg?
Distribucion de tamafios de poro
Intervalo de
tamafio de poro VqurrLer_llde poro
(nm) (cm™g™, STP)
349.93-186.98 0.000490
186.98- 99.71 0.000470
99.71- 76.53 0.000190
76.53- 40.22 0.000450
40.22- 27.22 0.000360
27.22- 20.61 0.000350
20.61- 16.60 0.000270
16.60- 13.92 0.000200
13.92- 11.66 0.000170
11.66- 10.46 0.000093
10.46- 8.37 0.000120
8.37- 6.93 0.000060
6.93- 5.88 0.000028
5.88- 5.07 0.000011
5.07- 4.43 0.000006



IV.6 Produccién catalitica de hidrégeno por descomposicién de endocarpo de coco

La produccion de hidrégeno (H) a partir de la descomposicion catalitica de
endocarpo de coco utilizando carburo de renio (ReC640) y diboruro de renio
(ReB640) fue evaluada por medio de la titulacion de &cido acético con hidroxido de
sodio, el acido es generado por la reaccion entre el hidrégeno molecular (H>)
generado en el proceso catalitico y una solucién de acetato de sodio en acetonitrilo,
de acuerdo a la reaccién quimica en la Ec.1:

CH3COONag, + Hyy;) » CH3COO0H ) + Hyy + Nag (Ec. 1)

La titulacion se llevo a cabo con una solucion valorada de NaOH (0.06107 M),
los moles de hidrogeno atdmico producidos a partir de 500 mg de endocarpo de

coco se determinaron con la Ec.2:

Nygon = Ny = VaouMnaon (Ec.2)

Finalmente, los gramos de hidrégeno atémico producidos se determinaron
multiplicando los moles de H (nn) producidos por el peso atomico (PAH) del
hidrogeno, como se aprecia en la Ec.3:

gu = nyPAy (Ec.3)

Tabla VI Masa de catalizador, volumen de hidroxido de sodio utilizado en la
titulacién (Vnaon), Y miligramos de hidrégeno por cada 500 mg de endocarpo
de coco (mgy) generado en la produccién catalitica de hidrégeno por ReC640
y ReB640.

ReC640 ReB640
Masa de Masa de
catalizador Vnaon (ML) mgn catalizador NaOH mgy
(mL)

(mg) (mg)

0 6.1 0.3810.03 0 6.1 0.38+0.03
25 20.5 1.26+0.03 25 5.9 0.36+0.03
50 31.0 1.91+0.03 50 8.0 0.49+0.03
75 315 1.94+0.03 75 11.4 0.70+0.03
100 30.9 1.90+0.03 100 11.7 0.72+0.03

53




Para tener una mejor perspectiva en la produccion catalitica de hidrégeno, se
convirtieron los gramos de hidrogeno obtenidos en la Ec.3, a mgu (miligramos de
hidrégeno por cada 500 mg de endocarpo de coco), multiplicando gn, por un factor
de conversion de 1000. Los resultados obtenidos en la produccién de hidrogeno a
partir de la descomposicién catalitica de endocarpo de coco a 500 °C utilizando los
materiales ReC640 y ReB640 de 0 a 100 mg, se muestra en la Tabla VI, se reporta
la produccion en miligramos de hidrégeno por cada 500 mg de endocarpo de coco
(mgn). La evaluacion de los catalizadores ReC640 y ReB640 en la produccion de
hidrégeno por descomposicién catalitica de endocarpo de coco se muestra en la
Fig.26. La pirdlisis de biomasa, es la descomposicion térmica de ésta en ausencia
de oxigeno a presion ambiental y en un intervalo de temperatura desde los 300 °C
hasta los 600 °C, cuyos productos son carbon, gases no condensables (Hz, CO,
CO2, CH4) y vapores condensables (productos liquidos) [133]. Di blasi 2008 [134],
reporto el intervalo de temperatura de descomposicion de los componentes
mayoritarios de la biomasa: hemicelulosa entre 225 °C hasta los 325 °C, celulosa
entre 325 °C hasta los 375 °C, y finalmente la lignina entre los 250 °C hasta los 500
°C. Por lo que de acuerdo a la informacion anterior, probar la produccion de
hidrogeno a partir de endocarpo de coco a 500 °C asegura la descomposicion
térmica de sus tres componentes mayoritarios, que es un paso clave en la
produccion de hidrégeno a partir de biomasa. Para evaluar las propiedades de los
catalizadores, se procedié a determinar la generacion de H a partir de endocarpo
de coco a 500 °C en ausencia de catalizador, los resultados obtenidos son de 0.38
mgH, ver la Fig.26 y la Tabla VI. En cambio, la produccion de hidrégeno utilizando
diboruro de renio (ReB640) como catalizador se muestra también en la Fig.26 y la
Tabla VI, obteniendo 0.36 mgwx para 25 mg de ReB640 hasta 0.72 mgn para 100 mg
de ReB640. La mayor produccion de hidrégeno utilizando el catalizador ReB640 es
de 0.72 mgH, para una masa catalitica de 100 mg, que comparada con la produccion
no catalizada a 500 °C (0.38 mgH), produce 1.90 veces mas hidrégeno el uso 100
mg de catalizador ReB640 que la produccion solamente por efecto térmico sobre el

endocarpo de coco.
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Figura 26. Produccién de hidrogeno a partir de la descomposicion catalitica
de EC a 500 °C utilizando de 0 a 100 mg de catalizador de ReC640
y ReB640.

Finalmente, se evalud la produccién de hidrogeno utilizando el catalizador
carburo de renio (ReC640), los resultados se muestran en la Fig.26 y la Tabla VI.
Se observa que utilizando 25 mg de ReC640 obtenemos 1.26 mgy y utilizando 100
mg obtenemos 1.90 mgx. Sin embargo, la mayor produccion de hidrégeno en
relacion con la masa de catalizador, es 50 mg de ReC640 ya que se obtienen 1.91
mgH, 5.3 veces mas que la mayor producida con el catalizador ReB640 (100 mg,
0.72 mgn) y 5.02 veces mas que la produccion de hidrégeno a partir de endocarpo
de coco solamente por el efecto de la temperatura (500 °C, 0.38 mgn). Ademas, se
evalué la produccién de hidrégeno utilizando el reactivo renio precursor para
comparar con el material que mayor hidrégeno produjo (ReC640, 50 mg, 1.91 mgw).

La produccion de hidrégeno de 50 mg de renio precursor fue de 0.94 mgu (15.3 mL
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de NaOH gastados en la titulacién). Este resultado es mejor que la produccion de
hidrogeno con el material ReB640 (100 mg, 0.72 mgw), pero inferior a la obtenida
con el material ReC640 (50 mg, 1.91 mgw), que es 2 veces mas productivo que el
renio precursor para la misma masa catalitica. La Fig.27 muestra un dibujo del
proceso general para la produccion de H: sobre la superficie de los catalizadores

Re2C y ReB: a partir de la fragmentacién térmica de los biopolimeros en el EC.

OH

(o)

0}
HO

H
1 CHZOH

0]

H H
H OH
HO OH
0
9
! H oo Cadenade

n celulosa

HH CH,0H H oH

Fragmentacion por
efecto de temperatura

Superficie de particulas de
ReB:

Superficie de particulas de
Re2C

H,, CO, CO,, CH, H, CO, CO,, CH,

Figura 27. Dibujo esquematico que muestra la fragmentacion térmica de los
biopolimeros en el EC (celulosa, hemicelulosa, lignina), y su

posterior transformacion en hidrégeno (H,), mondxido de carbono

(CO), diéxido de carbono (CO,) y metano (CH,4) sobre la superficie
de los catalizadores Re,C y ReB..
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Como se menciond en la seccion 1.5, ya otros investigadores [104-107]
consideraron utilizar el EC como un material para la produccion de hidrogeno, sin
embargo, ellos no reportan datos concluyentes sobre la cantidad de hidrégeno
producido utilizando EC, ademas que no hay ningun reporte de la produccion
catalitica de hidrogeno a partir de EC. Por lo que este trabajo de investigacion es el
primero, hasta donde sabemos, que arroja datos concluyentes sobre la produccién
térmica y catalitica de hidrogeno utilizando EC. Otros materiales biomasicos ya han
sido utilizados en la produccion de hidrogeno. Wu et al. [135] obtuvieron hidrégeno
a partir de la gasificacion de aserrin de madera, Wang et al [136] produjeron
hidrogeno a partir de composta de puerco, Zhan et al [137] obtuvieron hidrégeno a

partir de tallo de tabaco, entre otros.
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V. CONCLUSIONES

En este trabajo experimental se sintetizo por primera vez la fase carburo de
renio (Re2C) en condiciones de baja temperatura y presioén atmosférica por molienda
mecénica utilizando medio de molienda y tazén de carburo de tungsteno durante

640 min de tiempo de molienda de una mezcla molar 2:1 Re:C.

También se sintetizaron microparticulas octaédricas de diboruro de renio (ReB2)
a baja temperatura y presion atmosférica utilizando medio de molienda y tazén de
carburo de tungsteno durante 640 min de tiempo de molienda de una mezcla de
molar 2:1 B:Re.

Los materiales fueron probados en la produccion catalitica de hidrégeno a partir
de la descomposicion térmica de endocarpo de coco a 500 °C. El catalizador
ReB640 registro una maxima produccion de hidrogeno de 0.72 mgx para una masa
de 100 mg, mientras que el catalizador ReC640 registro su maxima produccion en
relacion con la masa de catalizador de 1.91 mgn para 50 mg, que es 5.3 veces mas
gue la mayor producida con el catalizador ReB640 y 5.02 veces mas que la
produccion de hidrogeno a partir de endocarpo de coco solamente por el efecto de
la temperatura (500 °C, 0.38 mgn). En este trabajo de investigacion reportamos la
viabilidad de utilizar ReoC y ReB. como catalizadores para la produccion de
hidrogeno a partir de endocarpo de coco, un residuo sélido que tiene repercusiones

en el ambiente.
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VI. PERSPECTIVAS

Determinar la produccion catalitica de hidrégeno a partir de endocarpo de coco

a temperaturas mayores a 500 °C con los catalizadores Re>C y ReB..

Caracterizar la morfologia de las microparticulas de Re>C y ReB: por

microscopia electrénica de transmision.

Probar los catalizadores Re>C y ReB: en la produccién de hidrégeno a partir de

otros materiales biomasicos.

Verificar el cambio en la morfologia de los materiales Re>C y ReB: después de

ser evaluados en la produccion de hidrégeno a partir de endocarpo de coco.
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VIIl. APENDICES

VIII.1 Patrones de difraccion de rayos-X de los materiales precursores

Intensidad (U.A.) Intensidad (U.A.)

Intensidad (U.A.)

Boro (B): PDF No. 00-011-0618
|
Renio (Re): PDF No. 01-087-0599
Grafito (C): PDF No. 00-041-1487
— : + e
10 20 30 40
26 (°)
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VIII.2 Caracterizacion de los materiales precursores por SEM

L

0 1 2 3

Energia (keV)

Energia (keV)
Re
Re RRe
Re e

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

C

"

0 1 2 3

65

Energia (keV)



VII1.3 Tarjeta cristalografica de referencia PDF No. 00-26-1355 para Re,C

Name and formula

Feference code: 00-026-1355

FDF index name: Rhenium Carbide
Empirical formula: CRe

Chemical formula; ReC

Crystallographic parameters

Crystal system: Hexagonal
Space group: PB3/mmc
Space group number. 194

& (&) Z.B403
b (A): 2.B403
c (A): 9.8543
Alpha (7 90,0000
Beta (7 90.0000
Gamma. (*): 120.0000
Calculated density (g/cm™3): 19.15
Measurad density (gfcm”™3); 17.90
“olume of cell (1076 pm™3):; £8.85

Z: 4,00
RIR: -

Subfiles and Quality

Subfiles: Inorganic
Alloy, metal ar intermetalic

Cluality: Indexed ()
Comments
General comments: Cell parameters generated by least squares refinement.
Sample preparation: Above B0 kbarand 800 C.
Unit cell: Fefarence reports: a=2.840, c=4.65.
References
Frimary reference: Fopova, Boiko., Aob Tama Hab Fresswes 3. 237, (1977)
Peak list
No. h K 1 d [4] ZTheta[deg] I [%]

1 0 o 4 2.46200 36.465 100.0

2 1 ] 1 Z.38600 37.670 100.0

3 1 o 3 1.596900 46.060 100.0

4 1 o 4 1.74000 52.553 60.0

5 0 0 6 1.64100 §5.992 20.0

] 1 o 5 1.53700 60.155 20.0

7 1 1 0 1.42000 65.703 80.0
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VIIl.4 Tarjeta cristalografica de referencia PDF No. 00-011-0581 para ReB.

Name and formula

Fetference code: 00-011-0581
FPDF index name: Boron Rhenium
Empirical formula: BoRe

Chermical formula; ReBa

Crystallographic parameters

Crystal system: Hexagonal

Space group: PBE3/mmc

Space group number: 194

a (A): 2 .9000

b (A 2.8000

c (&) 7. 4780

Alpha (): 20,0000

Beta (7 90.0000

Gamrma (7 120.0000

Calculated density (g/cm™3): 12.68

Yolume of cell (1076 pm™3): 54.46

Z: 2.00

RIFR: -

. .
Subfiles: Inorganic
Alloy, metal ar intermetalic

Cluality: Indexed (1)

Comments

Additional pattern: See IC5D 02-3871 (PDF 73-1392).

References

Primary reference: LaPlaca. 5. Post B.. Acts Onesdsdiags 15, 97, (1962)

Peak list

No. h k 1 d [4] 2Thetal[deg] I [%]
1 i ] 2 3.73000 23.836 £5.0
2 1 ] 0 2.51000 35.744 30.0
3 1 0 1 2.38000 37.768 100.0
! 1 ] 2 2.08000 43.473 20.0
5 o u] 4 1.86500 48 .707 1z.0
6 1 ] 3 1.76800 51.658 40.0
7 1 u] 4 1.49500 61.845 5.0
g 1 1 u] 1.44900 64.228 14.0
9 1 1 2 1.35100 £9.524 16.0

10 1 u] 5 1.28400 73.729 10.0
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VIIL5 Tabla de los enlaces quimicos en el andlisis por FTIR de ReC640 y
ReB640

ReC640 ReB640
Enlace quimico Ndmero de onda Enlace quimico Numerojdeionda

(cm™) (cm™)

Co-O 657 B-O 547
Re-O 913 B-B 642
O-H 1624 B-O 793
O-H 3382 Re-O 913
- - B-O 1193

- - B-OH 1431

- - O-H 1624

- - B-H 2260

- - B-OH 3212

- - B-OH 3406
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VIII.6 Analisis de costos de los métodos de produccién de hidrégeno

L Costo de
Eficiencia . . ..
, " produccion Escala de Principales Principales
Método energética > : .
(%) de H; produccion ventajas desventajas
(USD/kg)
Dependencia
Grande Tecnologia de los
Reformado de ' probada, alta combustible
83 0.75 actualmente VN L
metano . : eficiencia, fosiles,
disponible e ;
econémica calentamiento
global
Calentamiento
Oxidacion Grande, Establecida, global,
; 70-80 1.39 ) ! . .
parcial disponible costo efectivo  produccion de
CO2
Tecnologia Produccion de
Grande, T
Reformado probada, COg2, limitado
P 71-74 1.93 actualmente e
auto térmico . : costo de suministro de
disponible .
capital menor metano
e Grande, . Produccioén de
Ga5|f|caCJon 63 0.92 actualmente Establemd_a, COg2, baja
de carbén . : costo efectivo X
disponible calidad
Gasificacion hlzelE, Dlessﬁgg:glr?glad
. 40-50 1.21-2.42 actualmente Renovable '
de biomasa . : problemas de
disponible )
transportacion
Pirdlisis de Mediana, eotional
. 56 1.21-2.19 actualmente Renovable !
biomasa . : problemas de
disponible )
transportacion
Poco, Tecnologia Baia eficiencia
Electrélisis 25 2.56-2.97 actualmente  probada, libre ] ’
, : L costo alto
disponible de emisiones
Costo de
Fuente .
. Bajo alternativa cap|tal alto,
Termoquimico 42 2.01 . Sy ) ' condiciones de
investigacion libre de o
- operacioén
emisiones
extrema
Bajo ReEmaEle, Baja eficiencia
Fotocatalitico 10-14 4.98 . 4o fuente ] ’
investigacion : costoso
alternativa
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