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SINTESIS DE OXINITRUROS DE TUNGSTENO-MOLIBDENO

LL. Rico®*, 1.5.). Hargreaves®, J.Espino V.%, M. A. Albiter, H. Gonzdlez® y L.I. Salcedo®

* Loborotorie de Cotalisis, Focultod de Ingeniena Quimica, Edificio V1 e “Instituto de Investigociones Quinmico-
Biolagicas, O, Universidod Michoocana de San Nicolas de Hidalgo, Morelia Mich,, CP. 58060, México.
*WestCHEM, Schoal of Chemistry, joseph Black Building, University of Glasgow, Glasgow G12 a0, UK.

Email: jirco@umichomy, Justin. Horgreavesi@glosgow.oc.uk, jespinovai@yahoo. com.mx,

albittmanue! @yahoo.com, hogoro@netscape net, lisalcedofig@yahoo.com_mx

Resumen

Usande un molino de belas durante 48 h, se ha obtenido un oxido mixto Whe [1:1) a partir de
MoOs y de WO, El material resultante se tratd después con amoniaco en un reactor para obtener
el nitruro cormespondiente. El WO, se trato tambign con amoniaco y 2 usd come referenda. Los
resultados indican la formacdion de un oxide Who durante la molienda y un aumento en sus areas
superfidales después de la amondlisis. La determinacion del contenido de nitrogeno en los sdlidos
resultantes indica que durante esta sintesis se cbtienen oxinitruros de Whlo y W. Finalmente se
reporta la estabilidad de los solidos sintetizados en argdn, lo cual demuestra que &l tiempo de

reaccion en amoniaco influye fuertemente en la estabilidad de las muestras.

Palabras dave: amonolisis; oxidos metdlicos; nitruros.

1. Introduccidon

Dentro de los métodos de sintesis de materiales inorganicos, la sintesis mecanoguimica es un

procedimients interesante el cual se puede llevar a cabo en ausencia de solventes (1). Esta sintesis
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Comparacion de métodos de activacion de sitios activos en catalizadores

Pt/Si0; sintetizados con dendrimeros PAMADRM.

4.1, Casias Saucedo® M. A. Albiter®™ ). Espino®, F. Zaera®, J.L. Rico®

*Loboraterio de Catdlisis, Foculted de ingenieria Quimica, Edificie w1 yFinstituto de Investigaciones Quimico-
Binldwgicas, CU, Universidod Michoocona de San Nicolds de Hidalgo, Morelia Mich., CP. 55060, Mexico.
‘Department of Chemistry, Liniversity of California, Riverside, CA 52521, USA

Errvail: “ocosigssEhotmailcom,
“iespinove @yahoo.com.mx, " z0era@ucr.edu, %jinico @umich.mx, “aibitmanuel @gmail.com

Resumen

En este trabsjo s& reporta ke sintesis de particulas de Pt/Si02 usando dendrimeros y su
caracterizacion por medio del instrumento FTIR utilizande el CO como molécula prusba. La
concentracion del plating en la silice fue del 0, 0.065, 0.25 y 0.5 % en peso. Para caracterizar los
solidos por medio de FTIR de forma in sity se construyd un sistema experimental para estudiar la
adsorcion del CO en las entidades de platino. La eliminacion de los residucs de dendrimero y la
activacion de las particulas de plating se llevo a cabo tratando las muestras en una atmosfera de
hidrogeno o calentando en vacio. Los resultados indican que el tratamiento con hidrégeno es

efective para activar los catalizadores a las condicionss experimentales.

Palabras clave: sintesis: dendrimero; silice.



TECNOLOGICO NACIONAL DE MEXICO
| INSTITUTO TECNOLOGICO DE CELAYA ‘
f DEPARTAMENTO DE INGENIERIA QUIMICA

b

La Academia Mexicana de Investigacion y Docencia en Ingenieria Quimica A.C.

Nuevas tecnologias y tendencias en la Ingenieria Quimica

Ty
- = =

Otorga el presente

. >

" SINTESIS Y CARACTERIZAGION DE CATALIZADORES N

»

- OXIDOS MIXTOS DE A-Mg Y T-MG DESTINADOS
R, R - P |

XXXVII Encuentro Nacional de la AMIDIQ
Puerto Vallarta, Jalisco, México, del 3 al 6 de mayo de 2016

PRESIDE DEL COMITE TECNICO
a8, o
-




DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA

EUROPACAT
; 1[5 2817

Synthesis of Ni-Mo-W Sulphide Unsupported HDS
Catalysts: effect of preparation method

R. Huirache-Acufia’ . B. Pawelec”, F. Paraguay-Delgado”,
E. M. Rivera-Muiioz™, T.A. Zepeda®, S. Fuentes® and G. Alonso-Nuiiez®

Facultad de .ﬁagerrierr'ai Ouimica, Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo, Cindad Universitaria, Morelia,
53000, Mexico.
! nstituto de Caraliriz ¥ Pemroleoguimica, CSIC, of Marie Curie, 2, Cantoblance, 28040 Madrid, Spain.
“Centro de Investigacion en Materiales Avanzados (CIMAF), Miguel de Cervantes 120, Complaje Industrial Chihuahua,
Chih. 31109, Mexico.
“Centre dz Fisica Aplicada v Tecnologia Avanzada, Universidad Nacional Auténema de Méxice, A P. 1-1010, 75000.
Oueretars, Oro., Mexico.
“Cantro de Nanocianciaz y Nanetecnologia, Univerzidad Nacional Auténoma da Méxica, EM. 107, Carratera Tijuana-
Ensenada, O P 22860 Ensenada, B. €. Mexico.

*Corresponding author: rafael hwiracheizvahoo. it

Summary

Ni-Mo-W Sulphide Unsupported HDS catalysts were prepared by ex-situ activation of tnimetallic precursors.
The precursors were synthesized from ammonium thiomoelybdate, ammonium thisfungstate and NiCl.e8H,0
by using different methods: mechanical mixing (M), impregnation (I}, precipitation (P) and precipitation plus
hydrothermal pretreatment (PH). The effect of preparation method on their structural, morphological and
catalytic properties was studied.

1. Scope

As the supply of low sulfur, low mfrogen crudes decrease and environmental regulations are requining lower
levels of these heteroatoms in products, the necessity to develop efficient hydrodesulfurization (HDS)
catalysts is evident'. The actual hydrotreatment (HDT) catalysts are generally based on Mo and W sulfides
commeoenly supported on alumina, and promoted with Co or Ni. These catalysts have been extensively
v Esugated in the last few decades and studies to further improve the HDS performance of the conventional
catalysts are very limited”. The new generations of catalysts, such as NiMoW temary systems demonstrated
that those cataly: sts, show a HDS activity four times greater than that of the actnal commercially available
supported catalysts’. The properties of ternary HDS catalysts are reported to depend strongly on the reacting
atmosphere, as well as on preparation method®. In order to clarify the effect of preparation method on the
structural, merphological, textural and catalytie activity for HDS temary catalysts, Ni-Mo-W systems were
synthesized and studied. The sulfided ternary catalysts were characterized by a variety of techniques and
tested in the HDS of dibenzothiophene (DBT) at 350 “C and total pressure of 3.1 MPa. DBT was selected as
a model molecule, as this is a typical sulfur-containing hydrocarbon present in the petroleum fraction of
high-boiling oil or coal derived liquids.
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EFECTO DEL Zr EN LA CARACTERIZACION DE HIDROTALCITAS TIPO ZnAl COMO
CATALTZADORES PARA OBTENCION DE BIODIESEL

Deniz A. Cabrara-Munguia®, Horacio Gonzalaz*", Francizeo Tzompantzi ®, dida Gutidrraz-dlejandre ©, José Luis Rice®,
* Facultad de Ingenteria Quimica, Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo, Francisco J. Mugica s'n Col Felicitas
del Rio, Morelia, Michoacan, 58030, MEXICO. hogoro/dumich mx
¥ Divisién de CBI, Universidad Auténoma Metropolitana, San Fafasl Atlixco 186, Iztapalapa, México D.F., 09340,
MEXICO.
*UNICAT Facultad de Quimeca, Universidad Nacional Autonoma de Meémico Av. Universidad 3000 coromite extenor s/n,
Covoacan, Meéxico DF_, 04510, MEXICO.

Resumen

En este trabajo se estudio el efecto que tiene el Zr al incorporarse en hidrotalcitas del fipo ZnAl sobre
sus propiedades fisicoquimicas. La composicion de los catalizadores se modifico al vanar la relacion
molar Zo/ANX) v Zr/AI(Y) durante su sinfesis. Los matenales ZnAl(X)-Z1(Y) se caracterizaron por
DRX fisisorcion de N1, UV-vis-DRS, TGA v sus propiedades basicas se cuantificaron por titulacion
con acido benzoico. Los resultados indican que el Zr onigina un incremento del parametro de red “c” en
la estructura de la hidrotalcita v ademas promueve la formacion de fases activas zincita e udrocincita a
baja temperatura de calcinacion. Las propiedades basicas de los catalizadores también se ven
magnificadas. en fanto que se logra preservar la estructura tipo brucita. Entre los materniales estudiados,
el catalizador ZnAl(4)-Z1(0.1) presento el mavor rendimiento de biodiesel (85.4%) lo cual se encuentra
asociado con la presencia de una mavyor canfidad de zincita e hidrocincita (DR UV-Vis) v una mayor
basicidad total, ademas, este catalizador exhibio una alta estabilidad catalitica sin pérdida de actividad
por lixiviado.

Introduccion

El biodiesel representa un combustible alterno al diesel de petroleo el cual posee un bajo contenido de
azufre. Generalmente se produce mediante la transesterificacion de aceite vegetal o grasa amimal,
empleando para ello, catalizadores basicos homogeéneos como el NaOH. Este tipo de catalizador por su
naturaleza, requiere de subsecuentes etapas de neutralizacion v purificacion de los principales productos,
encareciendo el precio final del biodiesel. Por lo que, los catalizadores solidos como las zeolitas basicas
[1]. Ca0 v MgO soportados [2], zirconatos v titanatos de sodio [3] v las ludrotalcitas [4] son opciones
atractivas debido a que el biodiesel v glicerol obtemdos son de alta pureza. En este caso, las hidrotalcitas
son las unicas que no han presentado disolucion de la fase activa en el medio de reaccion, debido a su
estructura de hidroxidos dobles laminares con formmla general [M*" 1M x(OH)2)(A™)we vH20. No
obstante, se sabe que el Mg™, empleado tradicionalmente en la fornmlacion de las hidrotalcitas, tiende a
reaccionar con el glicerol producido, formando sales. lo cual reduce su actividad catalitica [3]. Sin
embargo. el reemplazo del Mg por Zn ha dado lugar a un material mas robusto, pero con propiedades
basicas limitadas en comparacion con las hidrotalcitas MgAl [8]. Por ello, el presente trabajo propone gl
mejoramiento de las propiedades fisicoquimicas de las hidrotalcitas ZnAl mediante 1a incorporacion de
Zr, empleando diferentes relaciones molares de Zn/Al v Zr/Al El trabajo se enfoca en el estudio de las
modificaciones que el Zr ocasiona en sus propiedades cristalinas, texturales v basicas; asi como su
correlacion con la actividad catalitica que presenta cada catalizador en Ia transesterificacion de aceite de
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Introduccion

El dioxudo de titamo (Ti102) es un fotocatalizador altamente eficiente para la degradacion de
contaminantes organicos acuosos (1). Es muy usado debido a su baja toxicidad v a que es bioldgica v
quinicamente merte. Sin embargo, debido a sus propiedades opticas se activa principalmente con
radiacion UV. El proceso fotocatalitico de la tifama es altamente dependiente de su fase cristalina, pero
un buen fotocatalizador depende fuertemente en su habilidad para generar en la superficie pares h+/e-.
Para reducir 1a recombinacion h+e- durante la fotoactrvidad v para ampliar su aplicacion en el rango de
luz visible, la titania puede ser modificada por dopaje con metales de transicion (2, 3). El fipo de ion
metalico dopante es un factor importante para mejorar la fotoreactividad de la titania. La sintesis de
materiales mesoestmcturados de TiO: mediante el método EISA (por sus siglas en inglés Evaporation
Induced Self-Assembly Approach) representa una ruta atractiva de oxidos de metales de fransicion al
mejorar sus propiedades estructurales v morfologicas mediante el nso de surfactantes (4). Con base en lo
anterior, en el presente frabajo se reporta la sintesis v caracterizacion de titamia mediante el método
EISA dopada con vanos porcentajes en peso de metales de transicion tungsteno (W) o molibdeno (Mo).

Parte experimental

La sinfesis de titania mesoporosa dopada por el método EISA fue realizada de la siguiente manera: se
prepard una solucion alcoholica del precursor (CisH3s04Ti), esta fioe agregada al surfactante
(copolimero neutro P123). los precursores de W o Mo [(NHs)sH2 W04 XH:0,
(NH4)sMo7024.4H20] (con porcentajes en peso nominal de dopaje en la titama de 1 a 3%) fueron
adicionados postenormente v finalmente se agregd gota a gota acido nitrico (HNO:). La mezcla
resultante de composicion molar 5.8%107 Ci1sH3s04Ti: 20.6+107° HNGs: 0.103x107% P123: 108.5%107
C:HsO fue agitada durante 3 horas. El sistema formado fue puesto en una etapa de secado utilizando un
evaporador rotatorio hasta 1a formacion del solido. Postenormente el solido sintetizado fue calcinado a
400 =C por 4 horas con una velocidad de calentamiento lento de 1 *C/min con la finalidad de no colapsar
la estructura mesoporosa durante 1a formacion cristalina. Las muestras fueron idenfificadas como DW v
DM refiriendose al dopaje con W o Mo seguido del porcentaje en peso del cation v 1a muestra de titamia
sin dopante fue idenfificada como 5SD. Para determinar las propiedades texturales, las muestras fueron
caracterizadas por el método Brnauer-Emmett-Teller (BET) para defermunar el area superficial
especifica promedio v Barrett-Joyner-Halenda (BJH) para determinar el tamafio promedio de poro
mediante adsorcion-desorcion de Na. Para evaluar las propiedades estructurales de los materiales
sintetizados se wutilizo la técnica de Difraccion de Rayos X (XRD) v Microscopia Electronica de
Transmision (TEM).
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Resumen

El carburo de tungsteno (WC) es un ceramico duro, capaz de soportar grandes compresiones, ademas de
fener buena resistencia al desgaste v a la oxadacion a temperaturas elevadas, aunado a la capacidad de
resistir cambios repentinos de temperatura, v ser quinucamente resistente. En el presente trabajo,
mediante el proceso de mefalurgia de polvos, se fabnicaron compositos de WC-6%Co, reforzado con
nanoestructuras de carbono o particulas de MoN, con un contenido de 0 v 5 % en volumen mediante
mezclado mecanico, la mezcla de polvos a diferentes composiciones se compactd en una prensa
hidraulica en pastillas de 6 mm de diametro y se sinterizaron a 1380°C, 1400°C vy 1420°C durante 30, 60
v 90 minutos, empleando un calentamiento convencional en un hormo con atmosfera confrolada de argon
de pureza comercial La caracterizacion microestructural se realizo por difraccion de rayos-X (DRX) v
microscopia electronica de barndo (MEB). Los resultados muestran un incremento de la densificacion
del material al aumentar tanto la temperatura como el tiempo de permanencia, confirmandose con la
medicion de la densidad mediante el uso del método de Arquimedes. Por su parte, se pudo observar la
presencia de las estructuras de carbon v particulas de MoN, en las mmestras facturadas del matenal
sinterizado.

Introduccion

La mdustna mmndial tiene criticas necesidades de matenales con propiedades funcionales ¥
estructurales. resistentes a aplicaciones en ambientes agresivos, de alta resistencia, con estabilidad
fermuca v resistencia al choque térmico. Sin embargo, la fragilidad natural de los materiales ceramicos
linmta sus aplicaciones en gran medida Dentro del procesamiento de metales y munerales se han
requerido herramuentas con mejores propiedades mecanicas, tales como alta dureza, resistencia al
desgaste v tenacidad a la fractura. Las condiciones de operacion en este fipo de industnia presentan
mmportantes miveles de ciclos de fatiga, altas temperaturas. cargas de compresion, choques témucos,
entre ofras, sin embargo generalmente las herramientas con alta dureza van acompanadas de una baja
tenacidad v viceversa. Los carburos cementados son producidos por lo general usando metalurgia de
polvos utilizando como ventaja el alto punto de fusion del carburo de tungsteno, la formacion de una
fase liquda la cual envuelve las particulas ceramicas v la posibilidad de generar piezas en masa v con
geometria compleja, obtentendo propiedades de tenacidad entre 11 v 25 MPa v durezas entre 850 v 2200
kg/mm? (HV).

Las aleaciones entre carburo de fungsteno v cobalto han sido usadas por sus caracteristicas de resistencia
al desgaste en aplicaciones como herramientas de corte, o instrumentos de perforacion. Su importancia
técnica e industrial ha llevado a realizar investigaciones para mejorar 1as propiedades mecanicas de este
material, donde el contenido de cobalto juega un rol importante [1]. Para producir carburos cementados
con diferentes cualidades v lograr diferentes efectos en las propiedades finales se usan contenidos del 5
al 25% de cobalto, aumentando la dureza del compuesto conforme decrece la cantidad de cobalto v
aumentando la tenacidad a la fractura conforme aumenta la cantidad del mismo. Los principales
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