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Resumen

La obtenciéon de hidrégeno (H,) a partir de
fuentes renovables es hoy en dia un desafio
para la comunidad cientifica internacional. En
este articulo de divulgacién nosotros introdu-
cimos al lector al mundo de la produccién ca-
talitica de H,. Comenzamos con un pequeno
resumen de la sintesis de carburos, boruros y
sulfuros de renio. Continuamos con la meca-
nosintesis, una nueva metodologia para la pre-
paracion de catalizadores, y como hacemos
uso de ella para preparar nuestros propios
catalizadores. También hablamos un poco del
panorama mundial de la produccion de H,
y su utilidad tanto en el campo de la ciencia
como en la vida cotidiana. Finalmente, termi-
namos este articulo compartiéndoles algunos
de nuestros mas importantes resultados obte-
nidos por nuestro grupo de trabajo en el cam-
po de la produccion catalitica de H, a partir de
biomasa.

" Autor para correspondencia.
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Abstract

H, production from renewable sources is nowa-
days a challenge to international scientific com-
munity. In this divulgation article, we initiate the
reader to the word of catalytic H, production.
We start with a small overview about rhenium
carbides, borides and sulfides synthesis. We
continue with the mechanosynthesis, a new
methodology for the preparation of catalysts. In
addition, we discuss a little about H, production
and its utility both in science and everyday life.
Finally, we finish this article sharing some of the
most important results obtained by our group in
the field of catalytic H, production from biomass.

Keywords: rhenium, carbide, boride, sulfide, me-
chanosynthesis, hydrogen, biomass, catalysis.



Generacién de residuos sélidos y su legislacién
El crecimiento de las ciudades, la industrializa-
cién y el cambio en el patrén de consumo del
ser humano han propiciado el incremento en la
produccion de residuos solidos (RS) en el pla-
neta (Rojas, 2006). En México, los RS pueden
ser organicos (biodegradables) e inorganicos
(degradacion muy lenta) y se clasifican en re-
siduos solidos municipales (RSM), industriales
y agropecuarios con una produccion anual de
32.17 millones de toneladas (). En 1987 un
mexicano generaba 0.718 kg por dia de RS,
que para 2018 era de 1.2 kg por dia, valor muy
lejano en comparacion con los 3.68, 3.58, 2.8,
2.61y 2.51 kg por dia, por persona, que pro-
ducen Nueva Zelanda, Irlanda, Noruega, Suiza
y Estados Unidos, respectivamente. Lamenta-
blemente, en México los RS son dispuestos en
rellenos sanitarios y tiraderos a cielo abierto lo
que provoca la proliferacion de enfermedades,
contaminacion del agua, tierra y aire, y sucie-
dad en éareas urbanas vy rurales (Reporte CE-
SOR 2012). Una parte muy importante de los
RS en México son los residuos generados por
los sectores agropecuario e industrial, cuya
produccion diaria asciende a 465 500 t. Los
residuos solidos agropecuarios (café, malz,
bagazo de cana, coco, entre otros) son gene-
rados por los sistemas de produccion vegetal
y son 100% materia organica (biomasa) que
puede ser utilizada para la generacion de pro-
ductos quimicos, energia y combustibles (ZUAi-
ga, 2008; Zakzeski et al., 2010). Los métodos
bioguimicos (licuefaccion y gasificacion micro-
biana) y termoquimicos (pirdlisis, licuefacciéony
gasificacion) son los mas utilizados para obte-
ner energfa a partir de la biomasa (Huber et al.,
2006), mientras que se puede obtener hidro-
geno, etanol, metano, combustible de avion,
gasolina y diésel a partir de la biomasa.

La reforma energética publicada por el gobier-
no mexicano en 2013 tiene por objetivos que la
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nacién mexicana “cuente con un mayor abas-
to de energéticos a mejores precios” y “que se
garantice la seguridad, sustentabilidad, com-
promiso con el ambiente y el uso de tecnolo-
glas y combustibles limpios” (Reforma Energé-
tica, 2013). También, el gobierno mexicano a
través del Programa de Desarrollo del Sistema
Eléctrico Nacional (PRODESEN) 2019-2033
establece principios y acciones prioritarias con
un horizonte de 15 afios sobre la soberania,
seguridad energética nacional, sostenibilidad,
ademas de garantizar el suministro de energia
eléctrica conforme al crecimiento econémico
del pais en condiciones de calidad, cantidad
y mejor precio al consumidor (PRODESEN,
2019). La Tabla | muestra la generacion de
energia eléctrica en 2018 a partir de fuentes
renovables (Boletin Energias Limpias, 2018).
También, dentro del PRODESEN el gobierno
mexicano ha establecido ciertas metas para la
participacion de las energias renovables en la
generacion de energia eléctrica en el periodo
2019-2033, ver Tabla ll. Finalmente, la Ley Ge-
neral para la Prevencion y Gestion Integral de
los Residuos (Ultima reforma publicada en el
Diario Oficial de la Federacion el 19 de enero
de 2018) establece “aplicar los principios de
valorizacion y manejo integral de los residuos
bajo criterios de eficiencia ambiental, tecnol6-
gica, econémica y social”, ademas “fortalecer
la investigacion, desarrollo cientifico y la inno-
vacion tecnoldgica para reducir la generacion
de residuos y disenar procesos productivos
mas limpios”. Ademas, el Articulo 19 indica
que los residuos generados por las activida-
des agricolas, silvicolas y forestales son lla-
mados residuos de manejo especial, que son
aquellos generados en los procesos producti-
VOS Yy que no tienen las caracteristicas para ser
considerados residuos peligrosos o residuos
solidos urbanos.
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Tabla I. Generacion de energia eléctrica usando fuentes renovables en México 2018, (GWh)

Fuente

Hidroeléctrica

Edlica Geotérmica

Bagazo

Fotovoltaica

Biogas

GWh

17307

6093

2676

1365

1204

378

Tabla Il. Expectativa de la participacién de energias renovables en el sistema eléctrico nacional

Ano

2019

2022

2026

2030

2033

%

26.6

32.7

35.9

38.2

39.9

Carburos, boruros y sulfuros de renio

Los carburos, sulfuros y boruros de metales
transicion tienen propiedades como resisten-
cia al desgaste, alto punto de fusion, resisten-
cia a la oxidacion, alta dureza, bajo coeficiente
de friccion, resistencia al ataque quimico y ca-
taliticas que se aplican principalmente en com-
ponentes de maquinas de calor, componentes
de desgaste, quemadores de alta temperatu-
ra, crisoles resistentes a la corrosiéon, proce-
samiento de semiconductores, conversion de
energia, entre otras (Weimer, 2012).

Carburos de renio

Sobre el sistema Re-C han sido reportadas de
dos fases cristalinas de carburo de renio: Re,C
hexagonal y ReC cubica. La sintesis de Re,C
fue reportada por primera vez en 1971 por
Popova y Boiko a través de métodos de alta
temperatura alta presion (Popova et al., 1971).
A partir de ese afio, varias metodologias han
sido reportadas para sintesis de Re,C (Juarez-
Arellano et al., 2008; Zhao et al., 2010; Dya-
chkova et al., 2014; Yasui et al., 2015). Tam-
bién, varios trabajos sobre la sintesis de Re,C
en condiciones de baja temperatura y presion
ambiental utilizando la versatil técnica de la
mecanosintesis han sido reportados (Grana-
dos-Fitch et al., 2016). Con respecto a la sin-
tesis de la fase ReC cubica, esta se reportd
una sola vez en 1972 a través del uso de alta
temperatura y alta presion, aunque desde en-
tonces no se ha reportado alguna metodologia

que valide la existencia de esta fase cristalina
de carburo de renio (Popova, 1972); aunque
hay trabajos en los que se busco la fase cubi-
ca sin éxito (Juarez-Arellano et al., 2008; 2009).

Boruros de renio

En el sistema Re-B se conocen tres boruros
de renio: triboruro de heptarenio (Re,B,), mo-
noboruro de trirenio (Re,B) y diboruro de re-
nio (ReB,) (Portnoi et al., 1972). La fase Re B,
se reportd por primera vez en 1960 utilizando
métodos de alta temperatura (Aronsson et al.,
1960). A partir de ahi varios autores han repor-
tado la sintesis de Re B, en condiciones de alta
temperatura (Lue et al., 2008; Juarez-Arellano
et al., 2013). También, la sintesis de Re,B, por
mecanosintesis ha sido reportada (Guo, 2014).
Por otro lado, la fase Re,B se sintetizd por pri-
mera vez en 1960 utilizandose métodos de
alta temperatura (Aronsson et al., 1960). Ade-
mas, varias metodologias de alta temperatura
alta presion para la sintesis de Re,B han sido
reportadas (Lue et al., 2008; Tyutyunnik et al.,
2014). Finalmente, la sintesis de ReB, se repor-
t6 por primera vez en 1962 via métodos de alta
temperatura alta presion (La Placa et al., 1962).
A partir de esta Ultima metodologia, diversas
métodos de sintesis han sido utilizados para
preparar ReB,: reaccion de propagacion de
alta temperatura (Otani et al., 1997), sinteriza-
do por descarga de plasma (Locci et al., 2009),
calentamiento directo de los elementos Re vy
B (Porres et al., 2010), alta temperatura y alta



presion (Qin et al, 2008), deposicion quimica
a partir de un precursor organico (lvanov et al.,
2009), sintesis de haz de electrones (Latini et
al., 2008), reduccién metalotérmica de precur-
sores (Nishiyama et al., 2009) y mecanosintesis
(Granados-Fitch et al., 2018).

Sulfuros de renio

El sistema Re-S consiste en dos sulfuros de
renio reportados: disulfuro de renio (ReS,) y
heptasulfuro de direnio (Re,S.). EI ReS, es un
semiconductor que ha sido sintetizado por di-
versas metodologias, tales como transporte
quimico de vapor (Leicht et al., 1987), sulfu-
racion de renio (Jacobsen et al., 1999), depo-
sicién quimica de vapor (Yella et al., 2008) y
descomposicion térmica de complejos mo-
leculares (Chiang et al., 1988). Por otro lado,
el Re,S, ha sido preparado por sulfuracion de
renio (Briscoe et al, 1931) y la reaccién quimica
de sus precursores (Seisenbaeva et al., 2003).
Con base en lo reportado en la literatura es-
pecializada, la mecanosintesis tanto de ReS,
como de Re,S, no ha sido reportada todavia.

Carburos, boruros y sulfuros de renio via me-
canosintesis

Mecanosintesis

La mecanosintesis 0 mecanoquimica es la
rama de la quimica que estudia los cambios
quimicos y fisicoquimicos de sustancias en
todos los estados de agregacion por efecto
de la energia mecanica (Heinicke, 1984). La
mecanosintesis fue desarrollada en 1966 por
John Benjamin y sus colegas en el laboratorio
de investigacion Paul D. Merica de la compa-
Afa internacional Nickel (INCO, por sus siglas
en inglés), quienes buscaban producir supera-
leaciones a base de niquel para aplicaciones
en turbinas de gas. Otros importantes aconte-
cimientos en el desarrollo de la mecanosinte-
sis se mencionan en la Tabla |ll.
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Tabla lll. Importantes hitos en el desarrollo de
la mecanosintesis

Ano Acontecimiento

1966 Desarrollo de aleaciones fortalecidas
de 6xidos a base de niquel
Amorfizacion de compuestos

1981 . e
intermetalicos

1983 Desordenamiento de compuestos
cristalinos

1983 Amorfizacion de mezclas de polvos
elementales

1987/88 Sintesis de fases nanocristalinas

1989 Aparicién de reacciones

de desplazamiento

La mecanosintesis es un proceso complejo
que implica la optimizacién de muchas varia-
bles para obtener el producto deseado como
lo son: tipo de molino, material del tazén de
molienda, velocidad de molienda, tiempo de
molienda, tipo y tamano del medio de mo-
lienda, relacion masa del medio de molienda
masa de las materias primas, volumen de las
materias primas y el medio de molienda en
el tazdn, atmdésfera de molienda, agentes de
control de proceso y la temperatura de mo-
lienda. Las aplicaciones mas destacadas de
la mecanosintesis es la preparacion de mate-
riales avanzados (materiales magnéticos, su-
perconductores, ceramicas funcionales), inter-
metélicos, nanocompdsitos, materiales para
almacenamiento de hidrogeno y catalizadores
(Suryanarayana, 2001). Con respecto a la me-
canosintesis de carburos, sulfuros y boruros
de renio, la Tabla IV muestra una perspectiva
histérica, ademas, esta tabla nos indica los
materiales sobre los que se centraran nues-
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tras siguientes investigaciones en la sintesis
de materiales.

Tabla IV. Perspectiva de la mecanosintesis de
carburos, sulfuros y boruros de renio

Carburos Sulfuros Boruros
e s Py
ReC Re,S, Re B
- - Re,B,

En fondo verde los materiales que ya han sido sintetizados.

Metodologia para la sintesis de carburos, sul-
furos y boruros de renio

La sintesis de los catalizadores a base de
renio, se realizd utilizando una metodologia
previamente reportada (Granados-Fitch et al.,
2016). Las estequiometrias nominales utiliza-
das en la sintesis de los catalizadores es la si-
guiente: carburos de renio (Re:C 2:1), boruros
de renio (Re:B 3:1 y 1:2) y sulfuros de renio
(Re:S 1:2). Cada una de las mezclas estequio-
meétricas fueron transferidas a un vial de car-
buro de tungsteno (WC) con una relacion de
masa de material de molienda (WC) masa de
reactivos de 20:1. La mecanosintesis se llevd
a cabo en un molino de bolas 8000 M mixer/
mill, SPEX SamplePrep. Las reacciones fueron
monitoreadas por difraccién de rayos X usan-
do un difractdbmetro Rigaku Smartlab cada 100
min de tiempo de molienda.

La Figura 1 muestra la caracterizacion morfo-
l6bgica por microscopia electronica de barrido
(SEM) de los catalizadores sintetizados por
mecanosintesis. La Figura 1(a) muestra na-
noparticulas poliédricas de Re,C, este tipo de
crecimiento es tipico de este material como lo
hemos documentado en una publicacion an-
terior (Granados-Fitch et al. 2016). Las Figu-
ras 1(b) y 1(c) también muestran crecimiento
del tipo poliedral para los catalizadores Re,B

y ReB,, respectivamente. De la misma manera
que con el material Re,C, estos catalizadores
también muestran un crecimiento tipo polie-
dral pero con particulas de tamafo micromé-
trico (Granados-Fitch et al., 2018). Finalmente,
en el catalizador ReS, se observan (Figura 1d)
los cumulos de nanoparticulas y la morfologia
superficial de este catalizador.

2 um 200 nm

Figura 1. Imagen por SEM de electrones retrodispersados de na-
noparticulas poliédricas del catalizador Re,C (a). Imagenes SEM
de electrones secundarios de los catalizadores: particulas poliédri-
cas Re,B (b) y ReB, (c), y cimulos de nanoparticulas de ReS, (d).

Produccién de H, usando carburos, boruros
y sulfuros de renio

Hidrégeno como una fuente de energia

El hidrégeno molecular (H,) es una materia
prima muy importante para las industrias qui-
mica, petrolera, farmacéutica y alimentaria. La
sintesis de amoniaco con 51%, refinado de pe-
tréleo con 31% y la producciéon de metanol con
10% son los méas grandes consumidores de H,
en el mundo (Arregi et al., 2018). El H, es un
transportador de energia que es utilizado en
transportacion, produccion de calor y puede
reemplazar a los combustibles fosiles (Gupta,
2009). EI'H, tiene un calor de combustion mas
grande que cualquier combustible fosil, como
podemos apreciar en la Tabla V (Saratele et al.,
2008). Actualmente, se producen unas 5x107 t
de H, con cerca de 10% de incremento cada



ano y se espera que en 2025 contribuya con
el 8 a 10% del mercado mundial de energia
(Armor, 1999).

Tabla V. Calor de combustién de H,y los
combustibles fosiles

Calor de combustién
(MJkg-1)

Combustible

120

35-50

42-45

42.8

37

21

15-19

Existen procesos como el reformado de meta-
no por vapor, craqueo de petréleo y la gasifi-
cacién de carbén que representan el 96% de
la produccion mundial de H,. También existe
la produccion de H, a partir de gasificacion y
la pirolisis de biomasa como una nueva ruta
para mitigar los efectos del calentamiento
global que produce el uso indiscriminado de
fuentes fosiles. El H, tiene diversas aplicacio-
nes en la generacion de energia en turbinas
y celdas de combustible, generacién de calor,
en cocina y aire acondicionado, maquinas de
combustion interna, en la industria de la de-
fensa donde se usan maquinas a propulsion,
cohetes y antimisiles, en maquinas de barcos
para almacenamiento de energia y control de
la contaminacion, y aplicaciones industriales
como sintesis de amoniaco, produccion de
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fertilizantes, refinacion de petréleo, metalurgia,
soldadura, produccién de semiconductores,
produccion de vidrio y fibra y en reactores nu-
cleares (Midilli et al. 2005).

Produccién catalitica de H, a partir de endo-
carpo de coco

Como se menciond anteriormente, la bioma-
sa es una fuente renovable para la produccion
de H,, con una produccion anual de 2.2x10™
t equivalente a 4.5x10?" J (9.5x10" t de gaso-
lina), es una gran fuente de energia (Torres et
al., 2007). El endocarpo de coco (EC) es un
desperdicio generado por la industria de la
palmera Cocos nucifera L (ver Figura 2). De
acuerdo con estadisticas de la Organizacion
de las Naciones Unidas para la Agricultura y
la Alimentacion (FAQ), en 2017, a nivel mun-
dial se produjeron 54 732 250 t de fruto (10
primeros productores), de las cuales México
(el octavo productor a nivel mundial de coco)
produjo 2 855 595 t, que representan unas 60
468.4 t de EC disponibles (FAOSTAT, 2017).

Figura 2. Vista externa del endocarpo de coco de la palmera
Cocos nucifera L.

Para llevar a cabo la produccion de H, a partir
de la pirdlisis de EC, el EC se obtuvo del fru-
to de la palma Cocos Nucifera L, fue limpiado,
secado y pulverizado con una lima metélica

+CIENCIA. REVISTA DE LA FACULTAD DE INGENIERIA

57



Ciencia en las fronteras

+CIENCIA. REVISTA DE LA FACULTAD DE INGENIERIA

plana. Para evaluar la produccion de H,, el EC
junto con los catalizadores (Re,C, Re,B, ReB,
y ReS,) se colocan en una canoa de porcela-
na en un horno eléctrico. EI H, producido es
colectado en una bolsa para gases. Una pe-
quena muestra es obtenida con una jeringa de
la bolsay es inyectada en un cromatodgrafo de
gases con detector de conductividad térmica
para monitorear la produccion de H, evaluan-
do la temperatura de pirdlisis y el porcentaje
en peso de los catalizadores. Para la cuantifi-
cacion de H, utilizamos el método de estandar
externo con una mezcla estandar de gases.

Endocarpo de coco

Re,C Re,B o ReS;

ReB; @Rc 0B
oC es

Figura 3. Diagrama esquematico de la produccion de H, usando
carburos, boruros y sulfuros de renio.

Los resultados de producciéon de H, a partir
de la pirolisis de EC fueron de 57% usando
el catalizador Re,C, lo que demuestra que la
produccion de H, incrementa con el uso de
catalizadores de renio. A partir de los resul-
tados de produccion de H,, nosotros propu-
simos un esquema de reaccion para explicar
la formacion de H, en la superficie de carburo,
boruros y sulfuros de renio, el mecanismo se
muestra en la Figura 3. De manera general
podemos establecer que la pirdlisis de EC en
condiciones de alta temperatura incremente la
produccion de H,, aunque una fraccion de la
maxima produccion de H, es de hecho por un
proceso puramente térmico, por lo que pode-

mos concluir que la produccion de H, a partir
de la pirdlisis de EC es un proceso termocata-
litico. Ahora vamos a denotar la contribucion
de carbono, boro y azufre en el proceso cata-
litico para la produccion de H,; podemos esta-
blecer que la presencia de carbono y boro jun-
to con renio en los catalizadores Re,C, Re,B,
ReB, incrementa dramaticamente la produc-
cion de H,. Finalmente, podemos establecer
varias conclusiones generales acerca de la
produccion de H, a partir de la biomasa: (1)
el uso de catalizador tiene un efecto positivo
en el incremento de la produccion de H,; (2)
otros factores importantes en el mecanismo
de formacion de H, son el area superficial de
los catalizadores y la temperatura de pirdlisis;
(3) el contenido de hidrogeno en la biomasa
es un factor muy importante para el diseno de
los catalizadores (la biomasa tiene un conte-
nido promedio de 6% m/m de hidrégeno) y (4)
las fracciones de celulosa, hemicelulosa vy lig-
nina en la biomasa afecta la produccion de H,
(Granados-Fitch et al., 2019).

Conclusiones

En este articulo de divulgacion se muestra
que la produccion de H, a partir de fuentes re-
novables es un campo de investigaciéon muy
activo hoy en dia por la comunidad cientifica
internacional. Aquf presentamos una pequefa
introduccion al mundo de la produccién ca-
talitica de H,. Como parte de la investigacion
se muestra como funciona la mecanosintesis
y proponemos una metodologia original para
la preparacion de carburos, boruros y sulfuros
de renio para ser usados como catalizadores.
Finalmente, se mencionan los resultados mas
destacados obtenidos por nuestro grupo de
investigacion en el campo de la produccion
catalftica de H, a partir de biomasa.
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