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Cinética de Reduccién de Mezclas de Ag,0-MoO3; Empleando Hidrogeno

Resumen

RESUMEN

En esta investigacion se utilizaron polvos finos de Oxidos de plata y
molibdeno, los cuales fueron molidos mecanicamente para distribuir
homogéneamente ambos fases, ademas, de reducir su tamafio de particula.
Estas mezclas fueron utilizadas para estudiar la cinética de reduccion, con
hidrogeno, asi como los mecanismos de control asociados en la formacion de
aleaciones plata-molibdeno. Se utiliz6 una balanza termogravimetrica para
seguir el progreso de la reduccion con respecto al tiempo. Primeramente se
realizaron estudios de cinética de reduccién para el Ag,O y MoO3 en rangos de
temperatura de 348 a 398 Ky de 893 a 953 K, respectivamente. Como el rango
de temperatura de reduccién de Ag.O y MoO3; es muy amplio; la cinética de
reduccion de mezclas con relaciones molares de: 1:1, 1:2, 1:4, se estudio de
manera no isotérmica utilizando una rampa de calentamiento de 11 K/min., e

hidrogeno como gas de reductor.

A partir de los cambios de pendiente en las curvas de reduccion se
encontré que el proceso de reduccién procede en etapas, primero se reduce el
Ag.0 a Ag metalica, seguido de MoO3; a MoO; y finalmente de MoO, a Mo
metalico. En las curvas de reduccion se observa que la velocidad de reduccion
es mas rapida cuanto mas contenido de plata se encuentra presente en la
mezcla, por lo que se infiere que la plata libre, formada a partir de la reacciéon de
Ag.0 a Ag actia como catalizador para las reacciones subsecuentes. Esto es
confirmado por que la temperatura de inicio de reduccion de MoO3; a MoO, es
menor con respecto a las temperaturas en los experimentos isotérmicos. Los
resultados obtenidos de energia de activacion para la reduccion isotérmica del
Ag.0 y MoO3 son (64 y 124 kJ/mol) respectivamente, estos valores son altos,
lo cual confirma que la reaccidn quimica es el mecanismo controlador del

proceso.
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Resumen

Los valores de energia de activacion de la reaccion Ag,O a Ag en las
mezclas aumentan con el aumento del contenido de Ag.O, y para las
reacciones de MoOj; a MoO; la energia de activacion disminuye con el aumento
de Ag libre producto de la primera reaccion. Los estudios de DRX y MEB

muestran que el producto final es un material compuesto Ag/Mo.
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Cinética de Reduccioén de Mezclas Ag,0-MoO; Empleando Hidrogeno

Capitulo | Introduccidn y Objetivos

CAPITULO |.- INTRODUCCION

El molibdeno es un metal refractario que cuenta con uno de los puntos de
fusién mas altos (2636 °C) ademas de poseer un valor de dureza relativamente
alto. Se utiliza en aleaciones de alta resistencia, asi como también para la
fabricacion de resistencias y electrodos para hornos de alta temperatura.

Por otro lado, la plata presenta las mayores conductividades térmica y
eléctrica, entre sus variadas aplicaciones este metal se emplea en la joyeria, como
catalizador en procesos quimicos, asi como para fabricar componentes eléctricos

y electronicos.

En la actualidad existe muy poca informacion acerca de la fabricacién de
aleaciones de plata y molibdeno. Por ejemplo, solo se encontr6 documentado el
trabajo de J. STOLKS y A. MANTHIRAM® quienes produjeron polvos
nanocristalinos de molibdeno-cobre y plata-molibdeno usando la técnica de
sintesis base-solucién, con el objeto de caracterizar la baja expansion térmica y
alta conductividad eléctrica de compositos Cu-Mo y Ag-Mo. La ausencia de estas
aleaciones puede deberse a la dificultad de producir este tipo de aleaciones por
métodos tradicionales debido a la gran diferencia del punto de fusion del
Molibdeno (2610 °C) con respecto al de la plata (960.8 °C). Ademas del punto de

ebullicion de la plata (2210 °C) es menor que el punto de fusién del molibdeno.

La metalurgia de polvos mediante reacciones de particulas con gas puede
ser una alternativa importante para el desarrollo de procesos de produccion de
nuevas aleaciones en gran escala y con relativamente bajo consumo de energia.
Desde el punto de vista termodinamico es indispensable conocer la cinética de las
reacciones entre las fases sélida y gaseosa. Esta técnica ha sido empleada

anteriormente y con gran éxito en la fabricacion de la fase Fe,Mo®.
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Capitulo | Introduccidn y Objetivos

El propdsito de utilizar técnicas experimentales a temperaturas
relativamente bajas, obedece a la necesidad de estudiar el procesamiento de
minerales y de compuestos sintéticos en pequefia y mayor escala que sean

econdémicamente competitivos.

Los beneficios de estudiar los parametros de proceso en pequefia escala
resultaran en lograr un mejor entendimiento de los aspectos cinético-
termodinamicos con los cuales se obtiene una mayor capacidad para definir

parametros que puedan ser aplicables a nivel industrial.

OBJETIVOS:

El objetivo general de este trabajo consistio en estudiar la cinética de
reduccion de mezclas mecanicas de oOxidos de plata y molibdeno empleando
hidrogeno con el fin de explorar las posibilidades de formacion de nuevas
aleaciones plata-molibdeno. Este trabajo forma parte de la investigacion de largo
plazo sobre sintesis de nuevas aleaciones base plata y sus propiedades llevada a
cabo por el Departamento de Metalurgia Extractiva del IIM en el cual se pretende
buscar nuevas aplicaciones a la plata ya que México es el principal productor a

nivel mundial.

Para lograr este objetivo general fue necesario llevar a cabo los siguientes
objetivos particulares

e Obtener una mezcla de los polvos de 6xido de plata (Ag20) y triéxido de
molibdeno (MoOs) con distribuir homogénea, ademas de reducir su tamafio
de particula.

e Realizar experimentos de reduccion cinética teniendo como objetivo la
reaccion quimica como el mecanismo controlador de la reduccion.

e Estudiar las reacciones involucradas en el proceso de reduccién y calcular
sus energias de activacion.

e Caracterizar por DRX y MEB los productos de la reduccion.

-2-
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Capitulo Il Revision Bibliografica

CAPITULO Il.- REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 Reacciones Gas-Sdélido.- Aspectos Teodricos:

La mayoria de los polvos metalicos y ceramicos de diferente composicion
quimica y estructura cristalina son producidos por diferentes métodos quimicos
entre los cuales se tiene el sistema de reaccion gas—sdélido, este proceso incluye
diferentes métodos como pueden ser: reduccion por gas, calcinacion y

deshidratacion.

Las reacciones entre gases y sélidos son de gran importancia en muchos
procesos metalurgicos. Estas reacciones pueden ser de tipo catalitico y no
catalitico y pueden ocurrir en capas compactas o reactores de lecho fluidizado.
Generalmente las reacciones gas—solido mas comunes son: Tostacién de sulfuros
metalicos a Oxidos metalicos, reduccidon de Oxidos metalicos a metales vy

descomposicidn de compuestos metalicos a 6xidos metalicos ",

Los sistemas de reaccion gas—sdlido es una técnica muy versatil para
sintetizar aleaciones metalicas en forma de polvos. Esta técnica permite producir
materiales con distintas composiciones en gran escala y con relativamente bajo

consumo de energia.

Una investigacibn de una reaccién gas-solido conlleva a un mejor
entendimiento a la estequiometria, cinética de reaccibn y mecanismos
involucrados, esto proporciona un mejor entendimiento con respecto al modo y
mecanismo de tales reacciones, su facilidad relativa de ocurrencia, los cambios de
energia, la fisica involucrada, los productos obtenidos por los materiales dados y

finalmente la velocidad de retencion de los productos esperados .
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Para un mejor punto de vista fundamental, el estudio de las reacciones
gas-solido proporciona una herramienta para el sistema de reaccion, por ejemplo
como se forman los enlaces quimicos y como se rompen, para estimar sus
energias y estabilidad. @ Por otro lado, para un ingeniero quimico los datos
cinéticos pertinentes a la reaccion son usados para optimizar las condiciones bajo

las cuales seran operados los reactores.

La mejor representacion de un sistema de reaccion gas-solido es la
interaccidon de una particula sélida con un gas en movimiento. Una reaccion gas
soélido puede ser cinéticamente limitada por diferentes etapas como son: Reaccion
superficial, transferencia de masa en la capa limite alrededor de la particula,
difusion en la capa producto de reaccién, transferencia de calor en la capa limite

alrededor de la particula y conduccién de calor en la capa producto de reaccion.

2.2 Cinética de Reduccion:

La cinética estudia la velocidad y el mecanismo por medio de los cuales
una especie quimica se transforma en otra. La velocidad es la masa de un
producto formado o de un reactante consumido por unidad de tiempo. El
mecanismo es la secuencia de eventos quimicos individuales cuyo resultado
global produce la reaccién observada. La cinética quimica considera todos los
factores que influyen sobre ella explicando la causa de la magnitud de esa
velocidad de reaccién. Por ejemplo, la cinética de reaccion en la reduccién de
minerales de hierro estudia la velocidad a la que los 6xidos de hierro son
convertidos a hierro metalico mediante la remocién de oxigeno. La
termodinamica proporciona las bases para saber si la reduccion se efectua, pero

no da informacién a cerca de la rapidez del proceso.
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Energia de activacion:

La energia de activacion suele utilizarse para denominar la energia minima
necesaria para que se produzca una reaccion quimica dada. Para que ocurra una
reaccion entre dos moléculas, éstas deben colisionar en la orientacién correcta y
poseer una cantidad de energia minima. A medida que las moléculas se
aproximan, sus nubes de electrones se repelen. Esto requiere energia (energia
de activacion) y proviene del calor del sistema, es decir de la energia traslacional,
vibracional, etcétera, de cada molécula. Si la energia es suficiente, se vence la
repulsion y las moléculas se aproximan lo suficiente para que se produzca una
reordenacion de los enlaces de las moléculas. La ecuacion de Arrhenius
proporciona la base cuantitativa de la relacion entre la energia de activacion y la

velocidad a la que se produce la reaccion.

Ley de Arrhenius:

La ley de arrhenius infiere que el aumento en la velocidad con que se
efectua una reaccion con la temperatura no es lineal. La velocidad de reaccion se
puede expresar como una funcién exponencial de la temperatura como se muestra

en la ecuacion de Arrhenius!™.

—Ea /RT
k = Ae( ) (1)
Donde. K = Rapidez de Reaccioén
Ea = Energia de activacion (cal/mol)

T = Temperatura absoluta (K)
R = Constante de los gases ideales (Cal/molK)

A = Factor de frecuencia o factor preexponencial

El llamado factor de frecuencia A, esta relacionado con la frecuencia de
colisiones y la probabilidad de que las colisiones estén orientadas favorablemente

para la reaccion.
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Linearizando la ecuacion se obtiene
Ink =In A—(Ea/RT) 2)

La ecuacidn anterior indica que es posible determinar el valor de energia de
activacion si se obtienen datos experimentales de las constantes de reaccion a

diferentes temperaturas ya que la ecuacion tiene la forma siguiente:

Y =mx+b (3)
Donde

m=-Ea/R Y =Ink b=InA Xx=1/T

Si se cumple la ecuacion de Arrhenius, representando In K en funcion de
1/T se obtiene una recta de pendiente grande si Ea es grande, y pendiente

pequeia si Ea es pequena, como se muestra en la Figura 2.1.

Las reacciones con energia de activaciéon grande son muy sensibles a la
temperatura; las reacciones con energia de activacion pequefias son muy poco
sensibles a la temperatura .  El efecto de la temperatura sobre una reaccién es
mucho mayor a temperatura baja que a temperatura alta. Se deduce de la
ecuacion de Arrhenius, que el factor de frecuencia, no afecta a la influencia de la
temperatura sobre la reaccion. En una reaccion real puede haber una pequefia
influencia de la temperatura sobre este factor, sin embargo, es muy pequefia y

puede despreciarse!’.
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Fig.2.1 Muestra el efecto de la temperatura sobre la velocidad de reaccién viene dada por la energia de
activacion y por el nivel de temperatura.

2.3 Termogravimetria:

Una técnica experimental para la cinética de las reacciones de reduccion es
la Termogravimetria (TG) esta basada en la medida de la variacion de la masa de
una muestra cuando dicha muestra se somete a un programa de temperatura en
una atmosfera controlada. Esta variacion de masa puede ser una pérdida o
ganancia de masa. En la técnica se detectan los cambios de peso que tienen
lugar en una muestra sometida a un determinado tratamiento térmico, los
experimentos pueden realizarse mediante el cambio de peso de la muestra al
variar la temperatura a una velocidad constante o bien variando el tiempo y
manteniendo constante la temperatura, Donde el analisis resultante se denomina,
dinamico e isotérmico, respectivamente. Comunmente son usados tres modelos

de termogravimetria, Ver Fig. 2.2.

Las curvas resultantes de cambio de masa en funcion de la temperatura
proporcionan informacion concerniente a la estabilidad térmica y composicion de
la muestra inicial, la estabilidad térmica y composicién de algun compuesto

intermedio que se forme, asi como la composicion de algun residuo.
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Para producir informacion util con esta técnica la muestra debe, por
ejemplo, formar un producto volatil que puede ser originado por varios procesos
fisicos y quimicos. Excepto para los cambios de masa, mucha de la informacion
obtenida de la curva TG es de naturaleza empirica en el que las temperaturas de

transicion son dependientes de los parametros instrumentales y de la muestra.

4
."E niln
E TZ=T2=Tl @)
LIG
§ Tiemno —»- i}
- b (b)
A
= L
Tiemno —-

i)

Ivlasa —me-

Termreratra =

Fig.2.2 Modelos de termogravimetria. a).- Termogravimetria isotérmica,
b).- Termogravimetria cuasi-isotérmica, c).- Termogravimetria dinamica.

Las caracteristicas de la curva de una sola etapa de pérdida de masa son
ilustradas en la Fig. 2.3. Dos temperaturas pueden seleccionarse como
caracteristica de una reaccion no isotérmica de una sola etapa, que es: La
temperatura inicial, T;, la cual es la temperatura a la que el cambio acumulativo de
masa alcanza una magnitud que la termobalanza puede detectar, y la temperatura
final Ts la cual es la temperatura a la que el cambio cumulativo de masa alcanza a
tener un maximo valor correspondiente a la reacciéon completa. Aunque la T; puede

ser la temperatura mas baja a la cual el cambio de masa puede ser observado en

_8-
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un experimento dado, ni es una temperatura de transicion en el sentido de la regla
de las fases ni una temperatura de descomposicién verdadera por debajo de la
cual la velocidad de reaccion repentinamente alcanza el cero. En un calentamiento
a velocidad lineal, Tr debe ser mas grande que T;, y la diferencia, (T+T;) es llamado

el intervalo de reaccion &,

Para una reaccion de descomposicion endotérmica ambas T, y T
incrementan con el incremento de velocidad de calentamiento y es un efecto
mayor para T; que para T;. El término general que define la estabilidad térmica,
indica la habilidad de una sustancia para mantener sus propiedades sin cambios

posibles por calentamiento.

Desde un punto de vista practico la estabilidad térmica necesita ser
considerada en términos del ambiente impuesto sobre el material y las funciones
que lo realizan. La Termogravimetria es una técnica util para estudiar la habilidad

de una sustancia a mantener su masa bajo una variedad de condiciones.

A (Solida)

Maza —
=

B (Solidm)

A

Tf

Temperatuora ———=

A (Bolido) —= B(solido) + C ({Cas)

Fig. 2.3 Caracteristicas de pérdida de masa de una sola etapa
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Algunos factores que afectan las curvas termogravimetricas.

Como en cualquier técnica instrumental hay un gran numero de factores
con la Termogravimetria, los cuales afectan la naturaleza de la precision y
exactitud de los resultados experimentales. La termogravimetria tiene un gran
numero de variables debido a la naturaleza dinamica del cambio de temperatura

de la muestra.

Basicamente los factores mas importantes que pueden influir en la curva del

cambio de masa de una muestra caen en las siguientes dos categorias:

Factores Instrumentales (Termobalanza)

Velocidad de calentamiento del horno

- Velocidad de registro grafico
- Atmosfera del horno

Geometria del portamuetras y del horno
- Sensibilidad del mecanismo de registro

- Composicion del contenedor de muestra

Caracteristicas de la Muestra
- Cantidad de muestra
- Solubilidad del gas producido en la muestra
- Tamano de particula
- Calor de reaccion
- Espesor de muestra
- Naturaleza de la muestra

- Conductividad térmica
Sin embargo, muchos de estos factores mencionados tales como la

geometria del porta muestra, velocidad de registro, sensibilidad de la balanza y

contenedor de la muestra son fijos en cualquier termobalanza.

-10 -
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Los factores que son variables y dificiles de reproducir son el tamafio de
particula de la muestra, el espesor de la cama de la muestra, la solubilidad de los
gases producto de la muestra, las corrientes de conveccion en el horno y efectos
electrostaticos .  El efecto del cambio de la velocidad de calentamiento en las
temperaturas de descomposicion del proceso de una muestra ha sido
ampliamente estudiada. Quizas, el otro parametro que ha sido estudiado mucho
es el efecto de la atmdsfera sobre la curva obtenida en la TG Para una reaccion

endotérmica de una sola etapa los cambios que se llevan a cabo para (Ti) y (Tf )

estan en funcion de velocidades de calentamiento recomendadas, répidas (f) y

Lentas (S).

Para la temperatura de descomposicion inicial, Ti.

(Ti); > (Ti)s

Para la temperatura final del proceso, T;,

(Tf )f > (Tf )s

Mientras el intervalo de reaccion, T; -T; varia de acuerdo a lo siguiente

(r,-1), >, -T),

Para cualquier intervalo de temperatura, la magnitud de descomposicion es
mas grande a baja velocidad de calentamiento que para una muestra similar
calentada a velocidad rapida. Si la reaccion involucrada es exotérmica, la
temperatura de la muestra se incrementara por arriba de la del horno, y ha sido
mostrado que la diferencia entre la temperatura del horno y la temperatura de la
muestra es mas grande para una velocidad de calentamiento mas rapido, cuando
la reaccion esta ocurriendo.  Cuando se involucran reacciones sucesivas, la
velocidad de calentamiento puede bien determinar si estas reacciones son 0 no

separadas.

-11 -
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La apariencia de un punto de inflexion en la curva TG a velocidad de
calentamiento mas rapido puede observarse como una meseta horizontal a
velocidades de calentamiento bajas. No deberia asumirse que el uso de altas
velocidades de calentamiento en termogravimetria tiene siempre un efecto nocivo
sobre las curvas TG. Si poca muestra es usada a velocidades de calentamiento
altas se puede detectar la presencia de compuestos intermedios formados

durante la reaccion de descomposicion.

Portamuestras

Un gran numero de portamuetras oscila desde un rango de platos planos a
crisoles hondos los cuales son de varias capacidades, y son usados en
termogravimetria.  Los materiales usados en su construccion pueden ser de
vidrio, alumina u otros ceramicos y composiciones de varios metales y aleaciones
metalicas. El material usado para la construccion del portamuestras debe tener
poco efecto en la curva TG si no reaccionara con la muestra. Sin embargo, ha
sido mostrado que el carbonato de sodio puede reaccionar con los crisoles de
porcelana o alumina a altas temperaturas y como resultado de esto revela pérdida
de masa en la curva TGP Por otra parte ha sido establecido que las propiedades
cataliticas del platino puede afectar las curvas TG de ciertos sulfuros metalicos
(Los crisoles de platino catalizan la oxidaciéon del sulfuro metalico a sulfato

metalico).

Debido a que la conductividad térmica de muestras de polvos es
normalmente bastante pequefia, hay gradientes de temperaturas significativos
entre la superficie y el centro de la muestra durante el proceso de descomposicion
térmica. También existe un gradiente de temperatura dentro de los granos
individuales.

El efecto del espesor de la pelicula de la muestra en la curva TG ha sido

demostrado por varios investigadores, y ha sido recomendado que la capa de

-12 -
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muestra en el crisol debe ser tan delgada como sea posible (no excediendo de 0.5
a 1Tmm)?.
Condiciones de Sensibilidad Optima

Ha sido considerado por varios investigadores la sensibilidad de masa
como un parametro critico en la termogravimetria. Sensibilidades mas grandes de
la termobalanza permite el uso de muestras mas pequefias con la mejora en la
determinacién de la meseta de masa de compuestos intermedios y el uso de

velocidades de calentamiento mas rapidas.

El efecto del diametro del tubo en el nivel de ruido de la masa, pico a pico
en ug se muestra en la Figura 2.4 a diametros mas grandes se observa ruido
considerable, mientras a 19 mm hay solamente 3 ug de ruido. A 16 mm, el ruido

es de alrededor de 0.5 ug pico a pico, el cual es legible a 0.1 ug .

150

100 -

Pico a Pico (ug)

0 \ \
10 20 30 40

Diametro del tubo (mm)

Fig. 2.4 Ruido de masa (ug) pico a pico contra el didmetro interno del tubo muestra,
en aire a presién atmosférica

-13 -
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2.4 Modelos Cinéticos de los Sistemas Gas-Sdlido:

Existen una diversidad de reacciones heterogéneas solido-gas, el grupo
mas importante es en el que un solido poroso o denso reacciona con un gas para
producir una nueva fase solidat. Las reacciones gas-sdlido involucran

fendmenos de transporte de calor, masa y momentum.

El analisis de los procesos de transferencia de calor permite definir
eficiencias térmicas, requerimientos energéticos, perfil de temperaturas dentro del
sistema, mecanismo predominante de transferencia de calor y su rapidez hacia la
zona de reaccion. Los analisis sobre transferencia de masa proporcionan
informacion sobre la rapidez de difusidn de especies quimicas y mecanismos de
difusion. La mecanica de fluidos o transporte de momentum proporciona
informacion sobre el comportamiento de las regiones interfaciales (capa limite) y el

comportamiento de los fluidos en el sistema.

La definicion de mecanismos de reaccion es una etapa mas avanzada
dentro de los estudios de cinética. Para llegar a definir mecanismos de reaccion
es necesario primero considerar la estequiometria del proceso, posteriormente
evaluar experimentalmente velocidades de reaccién y finalmente reunir toda esa
informacion para elaborar un modelo cinético. La estequiometria puede indicar si
la reaccion es unica o son varias reacciones, una estequiometria complicada es
indicativo de reacciones multiples, la comparacién de la estequiometria con la

ecuacion cinética experimental permite definir si la reaccion es o no elementalt".

A partir de los datos cinéticos experimentales se obtienen las energias de
activacion, este es finalmente el parametro con el cual se soporta con mayor
frecuencia la definicion de mecanismos de reaccion, este parametro esta, sin
embargo, sujeto a interpretacion y uso de criterios cientificos y su valor puede
variar bajo diferentes condiciones del sistema. También, puede variar con la

temperatura indicando cambios en el mecanismo controlante o puede cambiar con
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otras variables de proceso, de esta manera es necesario relacionar el valor
obtenido de energia de activacion con el comportamiento global del sistema para
tomar la decision final.

Los comentarios anteriores son validos cuando el tamafio y porosidad de la
particula son constantes, al variar estas caracteristicas de las particulas se
requiere de analizar en mas detalle la postulacion de mecanismos de reaccion.

Un modelo cinético es finalmente la representacién matematica de la velocidad de
reaccion, si el modelo es capaz de describir los resultados experimentales

entonces tiene validez.

Debemos tener presente que a cualquier esquema conceptual o modelo
para el transcurso de una reaccion, le corresponde una representacion
matematica, su ecuacion cinétical’.  En consecuencia si elegimos un modelo
hemos de aceptar su ecuacion cinética y viceversa. Si un modelo se ajusta al
comportamiento real, su expresidn cinética predecira y describira el proceso
cinético real; si el modelo difiere mucho del comportamiento real, su expresion
cinética resultara inutil. Es importante resaltar que el analisis matematico mas
elegante y poderoso basado en un modelo que no corresponde a la realidad, es
simplemente un ejercicio matematico inutil para el técnico que ha de efectuar el
disefio. Esta afirmacion referente a un modelo, no sélo se cumple en la

deduccion de expresiones cinéticas sino en todos los campos de la ingenieria.

Las condiciones que ha de cumplir un modelo, desde el punto de vista de la
ingenieria, son que constituya la representacion mas proxima al proceso real y
que pueda emplearse sin excesiva complicacion matematica; resulta poco util
seleccionar un modelo que se aproxime mucho a la realidad, pero que sea tan
complicado que resulte inaplicable, aunque hemos de admitir que esto ocurre

con demasiada frecuencia.
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Para las reacciones no cataliticas de las particulas con el fluido que las
rodea, se consideran dos modelos idealizados el de nucleo sin reaccionar y el de

conversion progresiva.

Modelo de nucleo sin reaccionar

Una manera de describir los sistemas de reaccion gas-solido para las
reacciones no cataliticas de las particulas sélidas con el fluido, es la imagen de
una esfera sdlida colocada en contacto con un gas reactivo. Este modelo se

conoce como de nucleo sin reaccionar y fue desarrollado por Yagi y Kuniil".

El sistema la reaccion toma lugar en la superficie de la esfera y conforme
avanza el tiempo se lleva acabo el encogimiento del nucleo de la particula dejando
atras una capa producto. Este mecanismo se conoce como reaccién topoquimica
o también conocido como encogimiento del nicleo sin reaccionar’®. Este tipo de
reaccion es representado en la Figura 2.5. Estas reacciones involucran una serie
de pasos ocurriendo simultaneamente, cada uno estos pasos oponen
resistencia al progreso de la reaccion, la etapa que presente mayor resistencia al

progreso de la reaccién constituye la etapa que controla la velocidad de reaccion.

Sélido

Transferencia de masa fase gas ‘f

Capa Producto

Superficie de Reaccion Superficie de Particula

Fig.2.5.- Representacion esquematica de la reaccion endotérmica
de una particula sélida con un gas.
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J. Sekely®.. y colaboradores, analizaron este modelo considerando las etapas de
transferencia de masa, difusion y reaccion quimica de forma individual
desarrollando una ecuacién par cada caso considerando que durante la reaccion

se presentan sucesivamente estas etapas.

e Transferencia del reactivo gaseoso a la superficie del sélido a través de la
capa limite que lo rodea.

e Difusién del gas a través de la capa de sdélido reaccionado hasta la
superficie del frente de reaccion.

e Reaccién entre el reactivo gaseoso y el sdlido.

e Difusién del producto gaseoso formado a través de la capa del sdélido
reaccionado hacia la superficie exterior.

e Transferencia de los productos gaseosos de la reaccion a través de la capa

limité hacia el seno del fluido.

Estas etapas pueden reagruparse de la forma siguiente:
e Transferencia de masa a través de la capa producto.
e Transferencia de masa a través de la capa del sdlido reaccionado.

e Reaccion Quimica en la interfase

Las ecuaciones que encontré J. Szekely™ dan informacién a cerca del
mecanismo de control que actua sobre un sistema de reaccion solido-fluido,
mediante una grafica de datos presentados en un sistema de coordenadas F (R)

contra T, las ecuaciones propuestas:
2/3
F(R)=3-2R-3(1-R) (4)

F(R)=1-(1-R)"” (5)

-17 -
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Donde la R representa el porciento de conversion. La Ecuacion 4 es
representativa del control por difusion a través de la capa de sélido reaccionado y
la Ecuacidén 5 es representativa del control por reaccion quimica, dando lugar a
una serie de lineas de las cuales, aquella que se ajusta a una recta, identifica el
control que actua sobre el proceso. Las restricciones establecidas para

desarrollar el modelo topoquimico son:

La hipdtesis en que esta basado este modelo pueden no ajustarse a la
realidad, por ejemplo la reaccion puede efectuarse a lo largo de una interfase de
reaccion difusa en lugar de hacerlo en una superficie nitida entre el sdlido sin
reaccionar y las cenizas. Por consiguiente corresponde a un comportamiento
intermedio entre los modelos de nucleo sin reaccionar y de conversion
progresiva. Por otra parte, para reacciones rapidas, la intensidad de
desprendimiento de calor puede ser suficientemente grande para dar lugar a un

gradiente de temperaturas significativo entre la particula y el seno del fluido.

A pesar de estas complicaciones, Wen e Ishidal", basandose en el estudio
de diferentes sistemas, llegaron a la conclusion de que el modelo de nucleo sin
reaccionar constituye la mejor representacion sencilla para la mayor parte de los
sistemas reaccionantes gas-sélido. Sin embargo hay dos amplios tipos de

excepciones a la conclusion anterior.

El primero corresponde a la reaccidn lenta de un gas con un soélido muy
poroso; en este caso la reaccion puede efectuarse en todo el sdlido y cabe
esperar que el modelo de conversidbn progresiva se ajuste mejor al
comportamiento real. Como ejemplo se tiene el envenenamiento lento de una
pastilla de catalizador. La segunda excepcion corresponde al caso en el que el
sélido se convierte por la accion del calor sin necesidad de contacto con el gas;
por ejemplo en la coccion de pan o de ladrillos. En este caso también el modelo

de conversion progresiva representa mejor el comportamiento real.
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Modelo de Conversion Progresiva

Aqui se considera que el gas reaccionante difunde y reacciona
simultaneamente en toda la particula sdlida, aunque lo mas probable es que las
velocidades de reaccion sean diferentes en distintos lugares de esta particula
sélida. Por consiguiente el reactante sélido se esta convirtiendo continua y

progresivamente en toda la particula, como se observa en la Figura 2.6.

Canversion Carvarsion
Baja

________ Concentracion
ariginal

Concentracion de
reactante solido

Apee————-—

Fo=icion Radial

Fig.2.6 De acuerdo con el modelo de conversion progresiva la reaccion se efectua
de modo continuo en toda la particula sélida

Comparaciéon de los modelos y la operacion real

Al cortar y examinar la seccion transversal de las particulas que han
reaccionado parcialmente, en general se encuentra material sélido que no ha
reaccionado, rodeado de una capa de cenizas. El contorno de este nucleo que no
ha reaccionado puede no estar siempre tan perfectamente bien definido como se
representa en el modelo; sin embargo la observacién de un elevado numero de
casos, indica que la mayor parte de las veces, el modelo del nucleo sin reaccionar

se ajusta mejor al comportamiento real que el modelo de conversidn progresiva.
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2.5 Mecanismos de Control:

Para comprender la cinética de reduccidon es necesario explicar los
mecanismos mediante los cuales los minerales o materiales sintéticos son
convertidos a estado metalico. Para la reducciéon de oOxidos de hierro estos
mecanismos son complejos, debido a que el éxido debe pasar a través de una
serie de etapas antes de completarse la conversiéon. La etapa mas lenta en el
proceso determina la velocidad total de reaccién y se denomina como la etapa

controlante de velocidad.

Tamafio de particula

v

Temperatura

Fig. 2.7 Representacion de cdmo la temperatura y el tamafio del particula determinan
el paso para controlar la velocidad en reacciones gas -solido.

La Figura 2.7 es una representacion esquematica de como dos factores
temperatura y tamafo de particula o masa del solido puede determinar la
velocidad que controla el proceso de reaccion®?. También esta Figura sirve para
resumir nuestro conocimiento de la reaccion entre el gas y el sélido, bajo
condiciones donde la transferencia de las moléculas de gas en los sitios de
reaccion dentro del solido es superficial, si el tamafo de particula es pequefio, es
razonable esperar que la reaccidn sera controlada por procesos quimicos bajo
condiciones donde procesos quimicos son adecuados. A elevadas temperaturas
Se supone un control por difusién y entre los dos extremos hay una region de

control mixto.
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La Figura 2.7 también sefnala las dos complicaciones encontradas en las
reacciones gas-soélido. Varias reacciones gas so6lido implican la nucleacion de
una segunda fase solida, principalmente a bajas temperaturas, estos procesos de
nucleaciéon son lo suficientemente lentos para tomar una fracciéon del tiempo total
de la reaccion del soélido aun a temperaturas por debajo de sus puntos de fusion
los sélidos mas porosos experimentan sinterizacion. Una reaccion entre un gas y
un solido denso o poroso y produciendo un solido poroso, puede la velocidad de
reaccion ser afectada por sinterizacion si el proceso se lleva acabo a altas
temperaturas. Los fendmenos de sinterizacion y nucleacidn no son bien
entendidos y consecuentemente nuestro conocimiento de la cinética de las

reacciones gas-solido.

Control por difusién a través de la pelicula gaseosa:
Cuando la etapa controlante es la resistencia de la pelicula gaseosa, el
perfil de concentracion del reactante A en fase gaseosa sera el representado en la

Figura 2.8.

Superficie del nucleo
sin reaccionar

Concentracién del reactante
en la fase gaseosa

Cas

Para una reaccién
irreversible, CAc=0

Cas = Cac Ll

Posicion radial

Fig. 2.8 Representacion de una particula reactante cuando la difusion a través
de la pelicula gaseosa es la resistencia controlante
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En esta Figura observamos que no existe reactante en la superficie; por lo
tanto, el potencial de concentracion Cag -Cas €s constante durante el curso de la
reaccion. Como es conveniente deducir las ecuaciones cinéticas basandonos en
la superficie disponible, se efectuan los calculos con referencia a la superficie
exterior constante de la particula, Sex. Teniendo en cuenta que, por la

estequiometria de las ecuaciones!".

A(fluido) - bB(s6lido) = Productos Fluidos, Productos Sélidos, Productos Fluidos
y Sdlidos, dNg = d bNa, podemos escribir

1 dN, 1 b dN,
L dNs - = bk, (C,, —C,.)=bk,C 6
s, dt  47R> 4zR2 dt o (Cao =Ca) =KLy ©)

= Constante
Ng = Moles del componente B
Na = Moles del componente A
b = Coeficiente estequiométrico de la sustancia reactante
t = Tiempo
Sex = Superficie
R = Producto de reaccion
kg= Coeficiente de transporte de materia
Cag= Concentracion del componente A en fase gaseosa

Cas = Concentracion del componente A en la superficie

Si designamos por ps a la densidad molar de B en el sdélido, y por V al volumen de

una particula, la cantidad de B presente en una particula es:

molesB

NB = p.V =
PeV = niselido

)(cm*s6lido) (7)
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La disminucion del volumen o del radio del nucleo sin reaccionar que

corresponde a la desaparicion de dNg moles de sdlido reactante o de dNa moles

de fluido reactante viene dada por:
~AN, = BN, =~V =—pyd(; ar.") = oy ., (8)

Sustituyendo la Ec. (8) enla Ec. (6) se obtiene la velocidad de reaccién en

funcién de la disminucion del radio del nucleo sin reaccionar, o sea:

1 dN peh,” dr,
s, dt TR PG ©)

ex

En la que Ky es el coeficiente de transporte de materia entre el fluido y la
particula; efectuando operaciones e integrando se deduce una expresion entre el

tiempo y el radio del nucleo sin reaccionar, es decir:
Al g —pk c, T dt (10)
Rz R "c c g~Ag ‘0

o bien

_ PR _ 7c3
t_.?,bkgc,kg [l [RH )

Designando por rt al tiempo necesario para la reaccion completa de una

particula y haciendo r.= 0 en la ecuacién (11) resulta:

r= PR (12)
bk, C o,
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El radio del nucleo sin reaccionar en funcion del tiempo fraccional, referido a
la conversion completa, se calcula combinando las ecuaciones Ec. (11) y Ec. (12),

O sea:

t r\’
T:l—(Rj (13)

Que también puede escribirse en funcion de la conversion fraccional,

recordando que:

3

1—X. = Volumen del nticleo sin reaccionar | EMC (r ’ (14)
® Volumen total de particula 4 R \R
3
Por lo tanto
t r.)
A I 15
() ox, ”

Obtenemos asi la relacién entre el tiempo, el radio y la conversion.

Control por difusion a través de la capa de cenizas:

En la Figura 2.9 se representa el caso en que la difusion a través de la
ceniza controla la velocidad de reaccion. Para deducir una expresion entre el
tiempo y el radio, del tipo de la Ec. (11) para la resistencia de la pelicula, se
efectia un analisis en dos etapas: primero consideremos una particula que ha
reaccionado parcialmente, escribiendo las relaciones de flujo para este caso;
después aplicamos este tipo de relacion a todos los valores de r., es decir

integramos rcentre R y 0.

Consideremos una particula que ha reaccionado parcialmente, como se

representa en la Figura 2.9 tanto el reactante A como la superficie limite del nucleo
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que no ha reaccionado, se desplazaran hacia el centro de la particula, pero la
disminucién del nucleo que no ha reaccionado en unas 1000 veces menor que la
velocidad de desplazamiento de A hacia la zona sin reaccionar; la relacién entre
estas velocidades es aproximadamente igual a la relacion entre las densidades del
sélido y del gas. Por consiguiente, en todo momento puede suponerse que el
nucleo sin reaccionar permanece estacionario por lo que respecta al gradiente de
concentracion de A en la cenizal”. Esta hipétesis de condiciones estacionarias
para la difusion de A en cualquier instante y para cualquier radio del nucleo sin
reaccionar, permite una gran simplificaciéon en el planteamiento matematico
indicado a continuacion. De acuerdo con esta hipotesis, la velocidad de reaccion
de A, en cualquier instante, viene dada por su velocidad de difusién hacia la

superficie de reaccion, es decir "

dN,
dt

=4m’Q, =4R*Q,, =4ar’Q,, (16)

Donde:

Na = Moles del componente A

r = Posicion radial dentro de una particula

Qa = Flujo de materia del reactante A

Qas = Flujo de materia del reactante A en la superficie

Qac = Flujo de materia del reactante A en el nucleo sin reaccionar

Por conveniencia, admitimos que el flujo de A a través de la capa de
cenizas se expresa por la ley de interdifusion equimolar de Fick, aunque
conducirian al mismo resultado otras expresiones de la difusion." Por

consiguiente, recordando que tanto Q4 como dC,/dr son positivos, tenemos

QA =D, (17)

dr
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Donde ®. es el coeficiente de difusion efectiva del reactante gaseoso en la

capa de cenizas 6 capa producto.

Pelicula gaseosa

- ~
- ~

Nucleo sin , 4 ) N . QAS = Caudal de A a Través de la
reaccionar Cenizas \/ superficie exterior de la particula

N \ v Hacia adentro +; hacia afuera

QA = Caudal de A a Través de

una sueprficie de radio r l~———Posicion caracteristica en la

' region de difusion

QAc = Caudal de A a Través de la
sueprficie de reaccion

£
S CAg=CAs
S
(&)
(]
o
— @©
g2
©
(0] -
c
S & Ca
[ShNe)
£
o8
g CAc=0 >
co
C
oo

Posicion radial

Fig.2.9 Representacién de una particula reactante cuando la difusion
a través de las cenizas es la resistencia controlante

Frecuentemente resulta dificil asignar previamente un valor a esta
magnitud, debido a que las propiedades de las cenizas (por ejemplo, sus
caracteristicas de sinterizacién) pueden variar sensiblemente a causa de
pequefias cantidades de impurezas en el sdélido, y debido también a las
variaciones en el entorno de las particulas, combinando las Ec. (16) y Ec. (17)

obtenemos para cualquier radio r:

N, _ 2 o, 9Ca
dt dr

(18)

Integrando a lo largo de la capa de ceniza desde R hasta r; resulta:
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A Cpc=0
_ANARAY o, [dc, (19)
dt R r cAg:cAs
dNA( 1 1
- = S - |=47 oC 20
dt (rc R] A9 (20)

Esta expresion representa las condiciones de una particula reactante en

cualquier momento.

En la segunda parte del analisis consideraremos la variacion del tamafio del
nucleo sin reaccionar, dNa/dt, es constante, sin embargo, a medida que el nucleo
disminuye, la capa de ceniza sera mayor originando una disminucion de la
velocidad de difusion de A. En consecuencia, la integracion de la Ec. (20) con
respecto al tiempo y a otras variables, conducira a las relaciones buscadas. Como
esta ecuacion cinética contiene tres variables: t, Nao y r. a de eliminarse una de
ellas o ponerse en funcién de las otras dos antes de efectuarse la integracion!™.
Del mismo modo que para la difusidn en pelicula, expresamos N 4 en funcion de r;
esta relacion viene dada por la Ec.(8), que sustituida en la ecuacion (20), y

separando variables e integrando conduce a:

P11 t
— pB rc.[R [rc - Rjrczdrc - b @eCAg ,([ dt (21 )
2 2 3
f= PR ] g 22)
6bDeC ,, r R

El tiempo necesario para la conversidon completa de una particula se

obtiene cuando r.=0, o sea:
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PBR2

T=—"— (23)
6bDeC ,,

El transcurso de la reaccion, en funcidn del tiempo necesario para la

conversion completa, se calcula dividiendo la Ec.(22) y Ec.(23) o sea:
t rY (rY
—=1-3 = | 42 = (24)
T R R

que, en funcidn de la conversioén fraccional dada por la Ec. (14), resulta:

1:1—3(1—x8)2/3+2(1—x8) (25)
T

Estos resultados estan representados graficamente en las figuras 2.10 y 2.11

1.0
0.8
L~ Etapa controlante
la de reaccién quimica
Particulas de tamafio

re/R

constante

Etapa controlante
04 la de difusipn a través
de la pelicula gaseosa

Etapa controlante /

la difusion a través
de las cenizas

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
tT

Fig. 2.10 transcurso de la reaccion de una particula esférica con el fluido de los alrededores en funcion del
tiempo necesario para la conversion completa
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1.0
Particulag de tamafio cpnstante
| — Etapa controlante |a de difusion
— | a trgvés de la peligula gaseosa
0.8 —
Etapa controlante |a de difusién
|—"" atrives de las cerjizas
0.6
1]
X
-
0.4
Etapa confrolante la de
/ reagccion quimica
vV
0.2
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Fig. 2.11 transcurso de la reaccion de una particula esférica con el fluido de los alrededores en funcion del
tiempo necesario para la conversion completa

Control por Reacciéon Quimica:
La Figura 2.12 representa los gradientes de concentracién dentro de una

particula cuando la etapa controlante es la de reaccion quimica

Nucleo sin reaccionar

Cag=CAs =Cac

Concentracion del reactante
en la fase gaseosa

CAe =0 parala
reaccion ireversible

A\

|
|
|
T
|
|
|
|
|
|
\
|
|
|
R rc 0 rc R

Posicion radial

Fig. 2.12 Imagen mostrando una particula reactante cuando la reaccién quimica
es la etapa controlante en el caso de la reaccion A(g) + bB(s) = productos
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Como el transcurso de la reaccion es independiente de la presencia de
cualquier capa de ceniza, la cantidad de sustancia reactante es proporcional a la
superficie disponible del nucleo sin reaccionar'”.  Por consiguiente, la velocidad
de reaccidn, basada en la unidad de superficie del nucleo sin reaccionar, para la
estequiometria de las ecuaciones A(fluido) - bB(so6lido - Productos Fluidos,

Productos Sdlidos, Productos Fluidos y Sdlidos, resulta:

1 dNg b dN,
4ar? dt 4ar? dt

—bk,C,, (26)

Donde ks es el coeficiente cinético de primer orden para la reaccion en la

superficie. Escribiendo Ng en funcion de la disminucion del radio, dada por la Ec.

(8),

1 dr, dr,
_ 4mr? = —_p ¢ —pK.C 27
47ch2 'OB c dt IOB dt s~ As ( )
Que por integracion da:
e t
— pB[dr, =bk,C,, [dt (28)
R 0
o
t=—*% (R-r,) (29)

~ bk,Ch

El tiempo 1t necesario para la reaccion completa se obtiene cuando r. =0, o sea:

. PR (30)
bK,C
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La disminucién del radio o el aumento de la conversién fraccional de la
particula en funcion de t se calcula por combinacion de la Ec. (29) y Ec. (30) es

decir:

Lzch:l_(l_xB)ws (31)
T R

2.6 Reduccion de Sistemas Ag,0, MoOs y Mezclas de Ambos Oxidos:

La reducibilidad de polvos de Oxido de plata, trioxido de molibdeno y
mezclas de estos dos Oxidos se puede llevar a cabo experimentalmente por el
método termogravimetrico utilizando hidrogeno como gas reductor el cual pasa a
través de los 6xidos durante un tiempo determinado a temperatura constante en el
caso de reduccion isotérmica, la facilidad con que el oxigeno es removido del
compuesto por reacciones gas solido depende de varias propiedades tales como
pureza del compuesto composicidn quimica del gas reductor, tamafo de particula,
estructura cristalina, morfologia, temperatura, presion y tiempo de residencia; la
eliminacién de oxigeno se mide por la pérdida de peso de la muestra y se grafica
el porciento perdido en peso (porciento de reduccion) en funcion del tiempo y se

obtienen cantidades de reduccion.

Como se sabe la termodinamica proporciona las bases, para saber si se
puede efectuar la reduccion, pero no nos informa acerca de la rapidez del proceso.
Por ejemplo, para entender la cinética de reduccion de oOxidos no ferrosos es
necesario explicar los mecanismos mediante los cuales estos O6xidos son
convertidos a estado metalico, estos mecanismos son un tanto complejos debido a
que el oxido debe pasar a través de una serie de etapas o reacciones intermedias

antes de completarse el proceso de conversion.

-31 -



Cinética de Reducciéon de Mezclas Ag,0 — MoO; Empleando Hidrégeno

Capitulo Il Revision Bibliografica

La reduccion del 6xido de plata y trioxido de molibdeno con hidrogeno se

lleva a cabo de acuerdo a las siguientes reacciones:

Ag,O+H, —» 2Ag+ H,O (32)
MoOsz; +H, —» Mo0O, + H,O (33)
MoO, + 2H, —— Mo + 2H,0 (34)

La reduccion del Ag20 se lleva a cabo en una sola etapa como se observa

en la Reaccién (32).

Para el caso de la reduccion de MoO; ha sido estudiada por varios
investigadoresm ya que este sistema es de mucha importante para la industria

relacionada con este campo.

Donald” y colaboradores estudiaron la reduccion del éxido de molibdeno
con hidrogeno en un rango de temperatura de 573 a 773 K encontrando la
presencia de suboxidos intermedios como el MoO;, antes de llegar a la fase

metalica.

Orehotskym estudio por separado la cinética de reduccién con hidrogeno
con cama de polvo estatica de MoO3 a MoO2 y de MoO2 a Mo metalico el rango
de temperaturas que utilizo fue de 732 a 877 K y de 686 a 1083 K,
respectivamente. Estos autores reportan energias de activacién alrededor de 70

kJ/mol para ambos procesos.

Para reducir las mezclas mecanicas de oxidos de plata y molibdeno se
llevan a cabo condiciones no isotérmicas debido a que la reduccién del Ag,0 vy
MoOs; se realizan a temperaturas muy diferentes. En la reduccion no isotérmica la
cantidad de flujo de calor esta siempre cambiando y no se guarda un equilibrio

termodinamico constante en funcion de la temperatura, por lo que, teéricamente el
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mecanismo no este controlado por un régimen simple. Sin embargo, de acuerdo
con los principios establecidos en la bibliografia para el tratamiento de datos
cinéticos no isotérmicos se puede considerar un solo mecanismo controlante de la

reaccion para cada caso experimental.

En un ciclo de calentamiento no isotérmico la temperatura aumenta
conforme transcurre el tiempo induciendo un aumento en el grado de reduccion
Las curvas de reduccidn presentan diferencias en la pendiente al inicio y al final
del proceso estos cambios son mas evidentes cuando se utilizan bajas
velocidades de calentamiento. Estos cambios en la pendiente pueden indicar

reacciones secuénciales que se presentan en el proceso.

Termodinamica de las reacciones:

La termodinamica como ciencia, se enfoca a los diversos fenédmenos donde
interviene la energia y las propiedades relacionadas con la materia, especialmente
surge para el tratamiento, analisis y manejo de las leyes de transformacién de

calor en otras formas de energia como el trabajo'®.

Esta ciencia es de importancia fundamental para todas las ramas de la
ingenieria porque permite la total comprension de los procesos naturales o
industriales, ademas de ser la herramienta basica para el establecimiento de las
relaciones entre los distintos tipos de materia y energia que participan en dichos
procesos. Dentro de tales procesos estan incluidos todos los relacionados con la
obtencién de materiales tales como los procesos pirometalurgicos, cuya principal
caracteristica es el manejo del calor como fuente fundamental de energia para el
trabajo a altas temperaturas, en este caso, se hace imposible la optimizacion de

estos procesos sin tener como antecedente la base termodinamica'®.
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La Termodinamica suministra dos fuentes importantes de informacion
necesarias para el disefo: el calor desprendido o absorbido durante la reaccion y

la extension maxima posible de la misma.

Las reacciones quimicas van siempre acompanadas de liberacidn o
absorcion de calor, cuya magnitud ha de conocerse para efectuar el diseno
adecuado.

Consideremos la Reaccion:

positiva, endotérmica
negativa, exotérmica

aA > rR+sS, AH{ (35)

El calor de reaccion a la temperatura T, es el calor transferido desde los
alrededores al sistema reaccionante cuando a moles de A desaparecen para
formar r moles de R y s moles de S, suponiendo el sistema a la misma
temperatura y presion antes y después de la reaccién. Puede calcularse la
magnitud de los efectos calorificos durante la reaccién conocidos los calores de

reaccion, o estimados a partir de datos termodinamicos .

La termodinamica permite también el calculo de la constante de equilibrio k
a partir de la entalpia libre normal G° de las sustancias reaccionantes. Asi, para la

reaccion anterior se tiene:

AG® = 1G°, +5G°, —aG®°, = —RT InK (36)

Conocida la constante de equilibrio puede estimarse el rendimiento maximo

de los productos de reaccion.
Para una definicion completa de los estados termodinamicos de los

productos y los reactantes, también es necesario especificar la presion, si se toma

la misma presidn para ambos, el calor de reaccion es igual al cambio de entalpia;
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ésta es la definicion mas comun de calor de reaccién. Se puede calcular el calor
de cualquier reaccidon combinando los calores de formacién o los calores de
combustion de los productos y los reactantes. Por lo tanto la informacion basica
necesaria para calcular los calores de reaccion son los calores de formacién y de

combustion.

Cuando no se cuenta con datos experimentales, existen algunos
procedimientos para predecir los calores de reaccion. Todos ellos estan basados
en predicciones de los efectos de las diferencias de estructura quimica entre los
reactantes y los productos. Reid, Prausnitz y Sherwood® han descrito y evaluado
los métodos mas confiables. Este procedimiento es aplicable a compuestos de

carbono, hidrégeno, oxigeno, nitrégeno y los halégenos.
La variacion del calor de reaccion con la temperatura depende de la
diferencia de capacidades calorificas molares de los productos y los reactantes. La

siguiente ecuacién relaciona AH a cualquier temperatura T con el valor conocido a

la temperatura To:
AH; = AH,, +[], AcpdT (37)

En este caso, Ac;, es la diferencia de capacidades calorificas molares,

Ac = Z(Nicpi )prod -3(N iCopi )react (38)

Si se conocen las capacidades calorificas medias, Cp, para los reactantes y
productos en un intervalo de temperatura To a T, no es necesario integrar la Ec.

(37) bajo estas condiciones, la relaciéon entre AHry AHto es

-35 -



Cinética de Reducciéon de Mezclas Ag,0 — MoO; Empleando Hidrégeno

Capitulo Il Revision Bibliografica

AH; =AH,, +X(Nc, ) (T-To)-Z(Nc,) (T -To) (39)

Cuando los reactantes y los productos entran y salen de un reactor a
temperaturas diferentes, generalmente es mas simple no calcular AHy y evaluar

directamente la cantidad de energia que se quiere determinar.

Equilibrio quimico para una sola reaccion. Cuando una reaccion se lleva a
cabo en el equilibrio la temperatura y la presion permanecen constantes en el
sistema y el cambié de energia libre es cero. Estos limites pueden emplearse para
desarrollar la siguiente relaciéon entre el cambio de energia libre normal, AF° y la

constante de equilibrio K.
AF°=-R TInK (40)

La variacion de energia libre normal AF° es la diferencia entre las energias
libres de los productos y los reactantes, cuando cada especie se considera en su
estado normal. Estos estados normales se seleccionan de tal manera que la
evaluacion de la energia libre sea lo mas simple posible. Por ejemplo, el estado
normal para los gases es generalmente el que corresponde a una fugacidad
unitaria a la temperatura de la reaccion.  Si el gas es ideal, este estado normal

equivale a 1 atm. de presion®.

La constante de equilibrio K se define en términos de las actividades en el

equilibrio, a;, de los reactantes y los productos. Para una reaccién general
aA+bB=cC+dD
(41)

la constante de equilibrio es:
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a‘.a’,
aAaabB

K = (42)

Las actividades se refieren a las condiciones de equilibrio en la mezcla
reaccionante y se define como la relacion de la fugacidad en la mezcla en

equilibrio a la del estado normal."” es decir

ai = (43)

Para reacciones gaseosas con un estado normal de fugacidad unitaria, la

expresion de la constante de equilibrio se transforma en

_ fCCde

C faafb

(44)

Cuando, ademas, los gases obedecen la ley de los gases ideales, la

fugacidad es igual a la presién, y la ec. Se reduce a

c d
K=PcP> (45)
P aApPs

En este caso, presion parcial (Pa) es la presién total Py multiplicada por la

fraccion molar del componente en la mezcla (ya); por ejemplo.

Pa=PiYa (46)

2.7 Reduccion de Oxidos Minerales:

La reducibilidad de un mineral puede ser determinada experimentalmente
por varios caminos. El ejemplo mas simple consiste en suspender de una

balanza el mineral y colocarlo en un reactor, el gas reductor se pasa a través de
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este durante un tiempo determinado, manteniendo la temperatura constante, la
eliminacion de oxigeno se mide por la pérdida de peso de la muestra, este se

conoce como el método de perdida de peso!®.

La reducibilidad es inversamente proporcional al tiempo para llegar a un
grado de reducciéon. Los mecanismos de reduccion de los 6xidos son diferentes
por monéxido de carbono de los obtenidos por la reduccion con hidrogeno. Se
ha establecido por varios autores que la presencia de hidrégeno en el gas reductor
incrementa la capacidad reductora de mondxido de carbono y viceversa
pequefas cantidades de monoxido de carbono en el hidrogeno retardan la
velocidad de reduccién. Para cualquier composicion de gas dada, la velocidad
del gas en general se incrementa con la temperatura. A.A. El-Geassy y V.
rajakumar®’ encontraron que la presencia de hidrogeno en la mezcla del gas
reductor acelera la reduccion y que esta aceleracion fue funcion de la presiéon de

hidrogeno en la mezcla del gas.

Los molibdatos de metales de la primera serie de transicidn constituyen
materiales de gran interés en catalisis heterogénea y en aplicaciones industriales.
Aspectos importantes en la quimica de estos compuestos son su comportamiento
térmico, la movilidad del oxigeno de red y la presencia de defectos estructurales.
En particular, la fuerza del enlace metal-oxigeno, vinculada al grado de dificultad
de remocién del no metal, resulta dependiente de la naturaleza y estructura del

compuesto.

Los agentes de reducciéon mas utilizados son el carbono, el mondxido de
carbono, hidrogeno o se usan mezclas de hidrogeno y monoxido de carbono. Los
diagramas de energia libre para 6xidos son las bases para entender las
reacciones de reduccion como se muestra en la Fig. 2.13, los puntos principales

son los siguientes.
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1).- La interaccién de la linea del CO con las lineas de los otros 6xidos muestran la
temperatura tedrica a la cual estos oxidos son reducidos completamente por
carbono.

2).- El mondxido de carbono puede reducir todos los Oxidos cerca de la linea de

CO,,
3).- El hidrogeno puede reducir todos los 6xidos cerca de la lineas de HO.
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Fig. 2.13 Diagrama de Ellingham

La termodinamica de los Oxidos trata principalmente del equilibrio entre
estos Oxidos y los gases reductores debido a que por medio del cambio de la
energia libre podemos conocer el sentido de la reaccién quimica, sin conocer la

velocidad a la que se llevara a cabo.
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Reduccion empleando hidrogeno (H;)

La reduccién de oxidos de hierro mediante hidrogeno es muy parecida a la
reduccion con CO, la reduccion toma lugar en tres etapas a temperaturas por
encima de 560 °C y dos etapas por debajo de esta temperatura. **

Las reacciones involucradas son:

3Fe,O3 + H» = 2Fe304 + H50 (47)
Fe;O4 + H, = 3FeO + H,O (48)
3FeO +H, = 3Fe+H,0 (49)

)

1/4Fe304 + Hy

3/4Fe + H,O (50

La constante de equilibrio para cada una de estas reacciones esta dada por:

K =| Pro (51)
pHZ equil

La constante de equilibrio, las relaciones H,O/H; y las composiciones de
gas en equilibrio se pueden calcular en la misma forma que en la reduccion con
CO.

De la misma forma para la construccion del diagrama de estabilidad de
fases se necesita calcular los valores de la energia estandar para cada reaccion, y

asi poder determinar la composicion de la fase gaseosa en equilibrio. [2]

Los 6xidos no ferrosos reducidos con hidrogeno mas importantes a nivel
industrial son el MoO; y WO3; ambos son volatiles a altas temperaturas. Sin

embargo la reduccion se lleva a cabo en dos etapas.
La primera etapa se lleva a cabo a baja temperatura para obtener un oxido

no volatil triturado, molido y entonces mas adelante reducido a metal a altas

temperaturas. ['%
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Como se muestra en las siguientes reacciones.

Reacciones Temperatura
MoOs; + Hy = Mo, + H,O 600°C (52)
Mo, + 2 H, = Mo+ 2H,0 950-1100 °C (53)
WO3 + H, > WO, + H,O 510°C (54)
WO, + 2 Hy, 2> W+ 2H,0 760-920 °C (55)

Reduccion con monoxido de carbono (CO) y empleando mezclas (CO/Hy)

La reducciéon con mondxido de carbono y las mezclas de hidrogeno con
monoxido de carbono se utiliza principalmente para 6xidos de hierro.
La composicion de los gases de reduccién puede cambiar mucho con respecto a
la reducciéon de CO/ H, dependiendo de la fuente de o el método de manufactura
del gas reductor. Los gases de reduccidon elaborados por reformado del gas
natural son muy usados para la reduccion directa. El reformado del gas se puede

lograr mediante las reacciones siguientes!*..

(CHs) + 72 (O2) = (CO) + 2(Hy) (56)
AG® 1 =-25,478-195.252 T (J/mol)

(CHs) + (H20) = (CO) + 3(H>) (57)
AG® 1 =221,914-251.101 T (J/mol)

(CH4) +7%2 (O2) = (CO) + 2(H2) (58)
AG® T =-25 ,478-195.252 T (J/mol)

El metano es el hidrocarburo mas comun del gas natural y es usado para

ilustrar el reformado del gas. También se preparan mezclas de CO-H, en donde

-4] -



Cinética de Reducciéon de Mezclas Ag,0 — MoO; Empleando Hidrégeno

Capitulo Il Revision Bibliografica

se presentan reacciones similares anteriores empleando aceite combustible o bien
por la reaccion de vapor de agua al hacerla pasar sobre carbén al rojo vivo. Este
sistema es mas complejo no solamente porque las reacciones no son restringidas
a ser entre soélido-gas sino también en la fase gas. Termodinamicamente se
requiere que cuando un sistema este en equilibrio, todas las partes de este

sistema lo estén también.

Sin embargo cuando la relacion Pco, / Pco esta en equilibrio con una fase
sélida, también esta en equilibrio con una composicién definida de hidrogeno y

vapor de agua segun la reaccion!®.

(CO2) + (H2) = (CO) + (H20) (59)
%
K = Pco ™ Ph,o (60)
pco2 * sz
En Donde:
K = Constante de equilibrio de la reaccion

Pco = Presion parcial de monéxido de carbono
Pco. = Presién parcial de dioxido de carbono
PH.0 = Presion Parcial del vapor de Agua

pH. = Presion parcial de hidrogeno
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CAPITULO lll.- DESARROLLO EXPERIMENTAL

El trabajo experimental consistid primeramente en obtener mezclas
mecanicas homogéneas de 6xido de plata y trioxido de molibdeno por medio de
molienda mecanica, después de la molienda mecanica se realizaron analisis de
tamafio de particula y se llevdo a cabo la caracterizacion de los productos
obtenidos por difraccion de rayos-x y microscopia electrénica de barrido. El
objetivo de obtener mezclas mecanicas de los éxidos antes mencionados fue para
utilizarlos como precursores y asi desarrollar la parte experimental del proyecto

que trata “cinética_de reduccion _de mezclas mecanicas de é6xidos de plata vy

molibdeno empleando hidrogeno”.  Para entender mejor los mecanismos de

reduccion primeramente se realizaron experimentos isotérmicos de las materias
primas en un rango de temperaturas de 348 a 398 K para el Ag.0, y de 893 a 953
K para el MoOs utilizando incrementos de temperatura de 15K.

En el caso de las mezclas AgoO-MoOs3 se realizaron experimentos no
isotérmicos desde temperatura ambiente hasta 963 K con una velocidad de
calentamiento de 11 K/min, en una atmosfera d hidrogeno. Para llevar a cabo los
estudios cinéticos de reduccion se utilizé una balanza termogravimetrica la cual

registra el cambio de peso a medida en que la reaccidn progresa.

3.1 Reactivos:

En la Tabla 3.1 se muestran los reactivos, la pureza de los mismos, y los
gases utilizados en la sintesis de las mezclas mecanicas asi como también la
empresa proveedora de dichos reactivos y gases empleados en los estudios de

reduccion.
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Tabla 3.1 Especificaciones de las materias primas.

REACTIVO PUREZA PROVEEDOR
Ag,0O 99.00 Aldrich
MoO3 99.50 Merck
Hidrogeno 99.99 Praxair
Argon 99.99 Praxair

3.2 Preparacion de las Mezclas Mecanicas de Ag>0O-MoQOs:

Para la molienda mecanica de los oxidos de plata y molibdeno se utilizé un
equipo espectro mill (marca Chemplex modelo 1111). El material del contenedor y
de las bolas de molienda fue de acero al carbono. La relacion de la masa de
muestra a la masa de las bolas fue de 1:10. Generalmente, fueron colocados 4
gramos de muestra en los contenedores y cada corrida tuvo una duracion de 5
hrs. El proceso de molienda se interrumpié cada hora por intervalos de 20
minutos para evitar un sobre calentamiento tanto de los contenedores como del
aparato espectro mill Il. Previo a la molienda mecanica, los contenedores se les
dio una limpieza usando 20 ml de alcohol etilico, mientras que los polvos fueron
secados en una mufla para remover la humedad y tener la seguridad de que el
peso fuera lo mas preciso. Una vez que se tuvieron las muestras libres de
humedad se pesaron las cantidades requeridas para obtener las mezclas Ag,O-

MoOs; con las siguientes relaciones molares: 1:1, 1:2; 1:4.

Para obtener los pesos requeridos de cada 6xido, se partido de los pesos

atomicos de cada elemento involucrado como se muestran en la Tabla 3.2

Tabla 3.2 Relacién de pesos atémicos utilizados para los calculos estequimetricos

ELEMENTO PEso ATOMICO (g/mol)

Plata 107.87
Molibdeno 95.94
Oxigeno 15.999
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Después se obtuvieron los pesos moleculares de los compuestos y mezclas

involucrados como se observa en la Tabla 3.3

Tabla 3.3 Relacién de pesos moleculares de los compuestos incluyendo
los moles por compuesto

COMPUESTO PESO MOLECULAR (g/mol)

Ag>0 231.739
MoQOs3 143.937
Ag>,0-MoOs3 375.676
Ag>,0-2Mo0O3 519.613
Ag20-4Mo0Os3 807.487

Para calcular las cantidades requeridas de Ag,O para lograr 4 gramos de la

mezcla de 6xidos deseada se utilizé la siguiente formula general.

(PMAgZO)

mAg 20 = PMX total

(61)

Donde:

Mag20 = Masa del oxido de biplata

PMag20= peso molecular del oxido de biplata

PMx = peso molecular de la mezcla de 6xidos deseada

Miotai= Masa total de la mezcla de 6xidos = 4 gramos

La Tabla 3.4 resume las cantidades obtenidas a partir de la ecuacion

anterior.

Tabla 3.4 Cantidad de los reactivos utilizados para cada reaccion.

Ag.O MoO; Mezcla
Gramos Gramos (4 gramos)
2.467 1.533 Ag,0-MoO;
1.784 2.216 Ag,0-2Mo0O;
1.148 2.852 Ag,0-4Mo0O;
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3.3 Analisis por Difraccion de Rayos - x de las Materias Primas y las Mezclas de
Ag>0 con MoQOs:

Se utilizd un equipo de difraccidn de rayos X marca Siemens Modelo
D5000, donde se midieron las intensidades y los angulos de los rayos X
difractados por los cristales de las muestras y fueron comparados con los patrones
de referencia para poder determinar las fases presentes tanto en los polvos
precursores como en los productos obtenidos después de la reduccién. Se utilizé
radiacion de CuKa, (A = 1.541).

3.4 Analisis de Tamano de Particula:

Para conocer la distribucion del tamafio de particula de los polvos molidos
mecanicamente, se aplico la técnica de sedimentacion utilizando un analizador de
particula automatico tipo centrifugo marca HORIBA.

En este método, el tamafo de la particula se estima de acuerdo a la taza a
la que se asienta una particula en un fluido. Las particulas que se asientan
alcanzan una velocidad terminal que depende del tamafno y de la viscosidad del
fluido, por lo tanto el tamafio puede ser determinado a partir de la velocidad de
asentamiento. En este método se asume que la particula tiene forma esférica y
por lo tanto solo es necesario determinar un parametro, el diametro, para medir el

tamano de la particula.

3.5 Calculos termodinamicos:

El estudio termodinamico de una reaccién quimica no solamente suministra
informacion sobre la viabilidad de la misma, sino que aporta datos de gran interés

para el conocimiento general del sistema.
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La determinacion del calor de reaccidén y de la conversion de equilibrio son

etapas previas fundamentales en cualquier estudio de una reaccion quimica.

La termodinamica permite conocer y verificar las reacciones, que se llevan
a cabo al disminuir la energia libre del sistema. Conociendo esto es evidente que
las reacciones no pueden producirse espontaneamente si van acompafnadas de
un aumento de energia libre.

El AG es directamente proporcional a la cantidad de sustancia que se
produce o reacciona. Por otro lado, la termodinamica permite también el calculo
de la constante de equilibrio (k), si la magnitud del valor de k es muy grande la

reaccion es potencialmente irreversible.

En la Tablas 3.5, 3.6 y 3.7 se muestran los valores obtenidos de AG y k de
las reacciones de reduccion de los oxidos de plata y molibdeno con hidrogeno.
Para las mezclas mecanicas no se pudieron realizar los calculos debido a que no
se encontré6 en la literatura disponible la informacion termodinamica de los

compuestos formados entre Ag,0 y MoOs.

Reaccion:
Ag.0+ H; —> 2Ag + H,0 (32)
(s) (9) (s) (9)

Tabla 3.5 Valores de AG y K para la Reaccion (32).

Temperatura AG (J) Keq
(K)

398 -223216.7 6.9176E+28
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Reaccion:
MoO; +H, —> MoO,; + H,0 (33)
(s) (9) (s) (9)

Tabla 3.6 Valores de AG y K para la Reaccion (33).

Temperatura AG (J) keq
(K)
923 -100090.1 7.0700E+05
Reaccion:
MoO, +2H, —» Mo + 2H,0 (34)

(s) (9 () (9)

Tabla 3.7 Valores de AG y K para la Reaccion (34).

Temperatura AG (J) keq
(K)

923 8412.5 3.7719E-02

3.6 Sistema Termogravimétrico:

El sistema consiste de una microbalanza marca Metller Toledo modelo
TGA/SDTA 581e la cual es controlada por una PC a través de una interfase. Por
medio de un software se programa el procedimiento experimental el cual consiste
en introducir las condiciones experimentales del ciclo térmico tales como
temperatura inicial y final, velocidad de calentamiento, gas de proteccion y gas de
reaccion asi como los tiempos en cada uno de los segmentos del ciclo térmico.
La Figura 3.1 muestra el reactor (Balanza Termogravimétrica) utilizado en los

experimentos de reduccion.

-48 -



Cinética de Reduccion de Mezclas Ag,0-MoO; Empleando Hidrogeno

Capitulo Il Desarrollo Experimental

Fig. 3.1 Balanza Termogravimétrica modelo Mettler Toledo

La balanza registra los cambios de peso de una muestra a través de un rango
determinado de temperaturas y bajo atmésferas experimentales especificas. Por
ejemplo, la temperatura del horno sigue un perfil previamente establecido, y los
gases de entrada siguen una secuencia especificada de apertura y cierre la cual

es definida por el usuario mediante un programa inicial.

Para regular los flujos de los gases de entrada se utilizd un equipo
controlador de flujo masico (MF), marca MKS tipo 47D con cuatro controladores
MKS tipo 1179, el cual ha sido configurado por el fabricante de acuerdo a las

caracteristicas de cada gas.

Para llevar un estricto control en los gases de entrada al reactor se cuenta

con los siguientes controladores de flujo.

*  Flujometro para el Hidrogeno (capacidad maxima 1000 cm®min™")

*  Flujometro para el Argén (capacidad maxima 1000 cm®min™)
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3.7 Experimentos de Reduccion:

A continuacion en la Figura 3.2 se describe la metodologia utilizada para

realizar los experimentos de reduccién y estudios cinéticos posteriores.

Con el fin de entender de manera mas clara los mecanismos de reaccién de
las mezclas Ag20/MoQg3;, primeramente se realizaron experimentos de reduccion
isotérmicos por separado de las materias primas (6xido de plata y trioxido de
molibdeno), debido a que la reducciéon del MoOs y Ag>O se llevan a cabo en

rangos de temperatura muy diferentes.

Disefio del Ciclo térmico

Peso de la Muestra (Condiciones Experimentales)

Inicio del Experimento
Termogravimétrico donde se Registra la
Perdida de Peso de la Muestra en el
Proceso de Reduccion

Se Introduce la Muestra
al Reactor

Extraccion de la
Muestra del reactor

Discusion de Resultados

Fig. 3.2 Metodologia experimental para la reduccion isotérmica del Ag,O y MoO3 y la reduccion no
isotérmica de las mezclas mecanicas de ambos 6xidos.

Evaluacion de los Parametros
Cinéticos
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Como se menciond anteriormente los estudios de reduccién se llevaron a
cabo en una balanza termogravimetrica y por medio del software de analisis de
resultados STAR, se pudo medir la perdida de peso producto de la reaccién
quimica.

El gas de proteccion y el gas reactivo fueron introducidos por un capilar
hasta el crisol el cual contiene la muestra. Para el caso de los estudios
isotérmicos, antes de comenzar la reduccion se utilizd argbn como gas de
proteccion durante el calentamiento de las muestras. La temperatura del horno
fue controlada por un termopar tipo R (Pt-Pt/Rh 13%) el cual se encuentra
colocado debajo de la microbalanza donde se coloca el crisol, antes del
calentamiento del horno la camara de reaccién fue barrida con un flujo de argén
con el fin de desplazar el aire. Para los experimentos isotérmicos la camara fue
calentada en una atmodsfera de argoén, cuando se alcanzé la temperatura de
reduccion, el flujo de gas inerte fue remplazado por hidrogeno para dar inicio a la
reaccion. Para el caso de los experimentos no isotérmicos, el hidrogeno fue
introducido a temperatura ambiente y se mantuvo durante el programa de
calentamiento. Para todos los experimentos, durante el enfriamiento del horno, el
flujo de hidrogeno se mantuvo hasta alcanzar la temperatura ambiente con el fin
de evitar la oxidacion de la muestra ya reducida. El cambio de peso durante el
experimento fue monitoreado cada segundo por la computadora. La repeticion de
algunos experimentos mostré la confiabilidad de la termobalanza. En la Fig. 3.3
se presenta la secuencia y el arreglo experimental utilizado para llevar a cabo los

experimentos de reduccion.
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Gases

Flujometros
Controlador de flujo MKS 117A
masico MKS 247__,

o—X
5—X)

M

- Star
UndMS
I I software Temobalanza

— Datos
[g-% P éBExpenmentales

Fig. 3.3 Secuencia y arreglo experimental

3.8 Condiciones Experimentales:

Enlas Tablas 3.8 y 3.9 se muestran las condiciones experimentales

utilizadas en el desarrollo de los experimentos isotérmicos y no isotérmicos.

Tabla 3.8 Condiciones experimentales para los estudios isotérmicos de las materias primas.

EXPERIMENTOS OXIDO DE PLATA TRIOXIDO DE
ISOTERMICOS MOLIBDENO
Rango de Temperatura 348—398 K 893—953 K
Crisol Alumina Alumina
Cantidad de Muestra 35 mg 35 mg
Velocidad de Gas protector

(Ar) 0.3 Its/min. 0.3 Its/min.
Velocidad de Gas Reductor

(H2) 0.3 Its/min. 0.3 Its/min.
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Tabla 3.9 Condiciones experimentales para los estudios no isotérmicos
de las mezclas mecanicas

EXPERIMENTOS Mezclas Mecanicas, %mol Ag,0

No ISOTERMICOS 50 33.6 20

Rango de Temperatura 963 K 963 K 963 K
Crisol Alumina Alumina Alumina
Cantidad de Muestra 35 mg 35 mg 35 mg
Velocidad de Gas Reductor

(Ar) 0.3 Its/min. 0.3 Its/min. 0.3 lts/min.
Velocidad de

calentamiento (H>) 11K/min. 11K/min. 11K/min.

3.9 Diseno de Ciclos Térmicos:

La Figura 3.4 muestra un ciclo térmico caracteristico para la reduccion
isotérmica de éxidos de plata y molibdeno. El ciclo comienza con un segmento de
estabilizacién de temperatura ambiente, durante este segmento se introduce argén
para desplazar al aire, posteriormente se inicia el segmento de calentamiento de la
muestra en atmoésfera de argon y a una velocidad de calentamiento
predeterminada hasta alcanzar la temperatura de reduccion de la muestra, y
finalmente en el ultimo segmento se lleva a cabo el enfriamiento a la maxima

velocidad.

Para los experimentos no isotérmicos se utiliza primeramente un segmento
de estabilizacion de temperatura ambiente, en atmdsfera de hidrogeno seguido de
una rampa de calentamiento a velocidad constante, finalmente, al igual que en el
ciclo isotérmico en el ultimo segmento se introduce la velocidad maxima de

enfriamiento. Como se muestra en la Figura 3.5
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Calentamiento Reduccion Enfriamiento
348

10K/min 50 K/min.

273

N

5 7.5 35 75  t(min.)

Fig. 3.4 Ejemplo del ciclo isotérmico empleado para un proceso de reduccion de Ag,O con H,
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Segmento de calentamiento Segmento de enfriamiento
T (K)a y reduccion con H; con hidrogeno
Segmento de estabilizaciéon de la temperatura
963

[ [
| 1
| |
| |
[ |
I |
I |
| 1

L 50K/mi

11K/min. L min

| [
[ 1
[ |
I |
I 1
I |
I |
I |
| [
[ 1
298 | I I
I I 1
I I 1
I I 1
I | 1

5 60 5 13 t(min

Fig. 3.5 Ejemplo del ciclo no isotérmico empleado para un proceso de reduccion
de las mezclas mecanicas de oxidos de plata y molibdeno

Durante la etapa de reduccién existe una disminucién del peso de la
muestra esto es debido a que el gas reductor (H) fluye a través de la muestra
reaccionando con esta, y provocando la pérdida de oxigeno en la fase sélida y la

generacion de vapor de agua como se indica en las reacciones de reduccion 32 a
34.

Para realizar los calculos en la pérdida de peso se utilizaron los pesos

moleculares de los elementos de acuerdo a la Tabla 3.3. Los cambios de peso al
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remover el oxigeno de los 6xidos precursores para pasar a una fase determinada

se muestran en la Tabla 3.10.

Tabla 3.10 Pérdida de peso después de la reduccion de los 6xidos precursores.

CAMBIO DE FASE PERDIDA DE PESO (%)
Ag.0 — Ag 6.90
MoO3; — Mo 33.34
MoO3; — MoO; 11.11
MoO, — Mo 25.0
Ag,0-MoO3; — 50% at. Ag/Mo 17.0
Ag20-2Mo0O3; — 33.6 % at Ag/Mo 21.55
Ag.0-4Mo0O; — 20% at Ag/Mo 25.74
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CAPITULO IV.- RESULTADOS Y DISCUSION

Bajo las condiciones descritas en el procedimiento experimental, polvos de
o0xido de plata (Ag:0) y triéxido de molibdeno (MoO3;) fueron mezclados
mecanicamente en un molino de bolas horizontal. Es importante aclarar que
variables como tiempo de molienda y relacion masa de la muestra a la masa de
las bolas permanecieron constantes debido a que uUnicamente se pretendia
distribuir homogéneamente ambos Oxidos, ademas de reducir su tamafo de
particula. Es ampliamente conocido que el tamafo de particula juega un papel
fundamental en la cinética de reaccion entre particulas solidas con gas!® (ver
Figura 2.7)

4.1 Caracterizacion por Difraccion de Rayos-x, y Analisis de Tamano de Particula:

La Tabla 4.1 resume las tres composiciones molares usadas en la molienda
mecanica de Ag,0O y MoOs; junto con las fases identificadas por DRX después del

proceso de molienda.

Tabla 4.1 Muestra las composiciones molares usadas para la molienda y
los productos obtenidos después de la molienda.

Relaciéon molar Fases identificadas por
Muestra Ag,0:MoOj; Composicion, % mol DRX
A 1:1 50A920—50M003 AgzMOO4, M003
B 1:2 33.3Ag,0-66.6Mo0; Ag,0, MoO;
C 1:4 20Ag,0-80Mo0O, MoO3, Ag

La Figura 4.1 muestra el difractograma de rayos-x obtenido de la muestra A
(50% mol Ag,0-50% mol MoOs3) después del tratamiento de molienda mecanica.
En esta Figura se identificaron las reflexiones correspondientes a la fase AgaMoO,4
(JCPDS No. 8-0473) asi como reflexiones de menor intensidad correspondientes a
la fase MoO3; (JCPDS No0.9-0209). Lo anterior indica que el proceso de molienda
condujo a un aleado mecanico entre los dos oxidos de partida de acuerdo a la

siguiente reaccion:
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Ag,0 + MoO3; = AgoMoO,4 (62)

La formacion del molibdenato de plata (AgoMoO,) esta indicado en el
diagrama de equilibrio Ag,O y MoOs como se muestra en la Figura 4.2. La
presencia de las reflexiones de MoQOj; indica que la Reaccion 62 no se realizdé por
completo mientras que la baja intensidad de las reflexiones de MoOj3; es indicativo
de que la cantidad remanente de MoO3; en la mezcla es menor que la cantidad de
Ag>MoO,. Sin embargo, las reflexiones correspondientes a la fase Ag,O (JCPDS
No.12-0793) no aparecen en el difractograma como debiera de esperarse. La
ausencia de esta fase puede ser de acuerdo a cualquiera de las siguientes
razones: 1) cantidad de Ag,0O es muy pequefia para ser detectado por la técnica
de DRX, 2) las difracciones de Ag>.O no esta bien definidas debido a una
disminucién en su tamafno de particula 6 3) durante la molienda, el éxido de bi-
plata se descompuso en especies mas estables, AgO y Ag, de acuerdo a la

siguiente reaccion;

Ag,0 -> AgO + Ag (63)

lo anterior implica que la concentracion inicial en % peso de Ag,O quedaria
dividida en dos concentraciones menores correspondientes a AgO y Ag. Por lo
tanto, disminuye aun mas las posibilidades para ser detectados por DRX en caso

de que la cantidad de Ag,0 fuera suficientemente pequefia.

El hecho de que no se haya obtenido el 100% de la fase Ag.MoO, puede
explicarse en funcidon de su cinética de formaciéon, estabilidad quimica del
compuesto y otros factores relacionados al procesamiento como son el tiempo de
molienda, peso del medio de molienda, etc. Sin embargo, el estudio de estos
aspectos, esta fuera del alcance de los objetivos del presente trabajo. Como se

menciond anteriormente, el tratamiento de molienda mecanica tiene por objetivo
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generar un mezcla en la cual los atomos de Ag, Mo y O estén distribuidos casi de

forma homogénea.

60
i ° ® Ag,MoO,
50 © Moo,
8 40
c
)
S J
L
T 304
9
@ J
c
()
T 207
£ . o
0 T T T T T T T ' T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 (grados)

Fig.- 4.1 Difractégrama obtenido después de la molienda mecanica usando la relacion
estequiometrica 50% mol Ag,O y 50 % mol MoO;
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Figura 4.2. Diagrama de equilibrio MoO3-Ag,0O

En las Figuras 4.3 y 4.4 se muestran los resultados de difraccion de rayos-X
después de la molienda mecanica donde se utilizaron las relaciones
estequiometricas en % mol de 33.3Ag,0-66.6Mo0O3; y 20Ag,0-80MoO;
respectivamente. En ambos difractogramas, en contraste con la Figura 4.1, no se
observa la formacién de ningun compuesto, unicamente se tiene las reflexiones
correspondientes a las materias primas utilizadas en el caso de la muestra B,
mientras que para la muestra C se detecto plata metalica y MoO3. De acuerdo con
el diagrama de equilibrio de la Figura 4.2, se pudiera esperar la formacion de los
oxidos AgoMo,07 y AgoMo4O13, respectivamente; sin embargo, la ausencia de
estas puede atribuirse a las magnitudes de los parametros del proceso y a la ruta
de procesamiento en si misma, como se explicé en el parrafo anterior. Por otra
parte, la presencia de plata en la Figura 4.4 puede ser debido a la descomposicidn

de Ag,0 a Ag por la energia mecanica de la molienda.
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Fig. 4.3 Difractégrama obtenido después de la molienda mecanica usando la relacion
estequiometrica 33.6% mol Ag,0 y 66.3% mol MoO;,
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Fig. 4.4 Difractégrama obtenido después de la molienda mecanica usando la relacion
estequiometrica en 20% mol Ag,0 y 80% mol MoOs.

Con el fin de conocer la distribucion en el tamano de las particulas de los
polvos obtenidos después de la molienda se realizaron mediciones usando un

analizador de particulas automatico tipo centrifugo marca Horiba. Los resultados

-61-



Cinética de Reduccion de Mezclas Ag,0-MoO; Empleando Hidrogeno

Capitulo IV Resultados y Discusion

son mostrados en la Figura 4.5 para la mezcla A de acuerdo a los datos de la
Tabla 4.2. En Figura 4.5 se observar claramente que el rango del tamano de
particula es muy estrecho obteniéndose un tamafo promedio de 0.6 micras el cual
se considera muy pequefio en la cinética de reacciones sdlido-gas!®. Estos
resultados son trascendentes para el presente trabajo ya que un tamafno de
particula pequeino permitira tener el control de la velocidad de la reaccion quimica
asi como el mecanismo controlador de la reaccion de reduccion, como se observa

en la Figura 2.7.

Muestra: 50Ag,0-50M003

Tabla 4.2 Distribucion del tamafo de particula de la mezcla con 50% mol Ag.0.

Diametro (Micras) F [%] R [%0]
2.70 2.70 14.0
2.40 6.30 20.3
2.10 6.20 26.5
1.80 7.00 33.5
1.50 10.0 43.5
1.20 9.20 52.30
0.90 9.60 69.30
0.60 17.90 87.20
0.30 12.80 100.00
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Fig. 4.5 Grafica del Didmetro de Particula contra Frecuencia (%)
y Frecuencia Acumulada (%) para la mezcla A

4.2 Reduccioén Isotérmica de los Sistemas Ag>0O y MoQOs:

Antes de estudiar la cinética de reduccion de las mezclas de Oxidos
preparadas mecanicamente, se realizaron estudios de cinética de reduccion por
separado para el Ag,O y MoOs;, respectivamente. Los resultados de estos
experimentos serviran, para los posteriores estudios de reduccidén de las mezclas
de oxidos, tanto para establecer un mejor disefio de experimentos como para

proporcionar informacion util para el analisis de resultados.

Las Figuras 4.6 y 4.7 muestran las curvas de reduccidén de oxido de plata y
triéxido de molibdeno con hidrogeno, respectivamente. La fraccion de reduccion es
indicada por X, la cual representa la relacion de la pérdida de masa al instante
sobre la pérdida de masa tedrica total. Como es de esperarse, para las
condiciones experimentales actuales, la velocidad de reduccion aumenta con el

incremento de la temperatura para ambos sistemas. Esto significa que ambos
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procesos son activados térmicamente, por lo tanto la velocidad de la reaccidn
quimica es el mecanismo controlador de la reaccidén ya que los otros mecanismos
como difusion y trasferencia de masa no son sensibles a la temperatura por ser
procesos fisicos. En el caso de la reduccion del MoO3; se observa que la velocidad
de reduccion es mas rapida en el rango de temperatura de 938 a 953 K mientras
que en la reduccion del Ag,O la velocidad aumenta en el rango de 373 a 398 K.
Por debajo de estos rangos de temperaturas las velocidades de reduccion fueron
muy lentas lo cual es explicado por el hecho que el AG se vuelve menos negativo
cuando la temperatura disminuye como se muestra en la Tabla 4.3. En otras
palabras, la velocidad de la reaccion quimica esta afectada por el valor de AG de

la reaccion.

[(CCEEEEqEEEEEaLCe m(mm;;z]g]ﬁgé]%%%%rq
<1<]<]<] &>
<< %

Fraccion, X

T348K
T358K
T373K
T398K

L T T T T T T T L T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Tiempo, S

Fig. 4.6 Fraccion de reduccion en funcion del tiempo durante la reduccién Isotérmica del Ag,0O.

-64 -



Cinética de Reduccion de Mezclas Ag,0-MoO; Empleando Hidrogeno

Capitulo IV Resultados y Discusion

X
c
Nel
G
o
©
—
e

T893K
T908K
T923K
T938K
T953K

T T T T T T T T T T T
1000 1500 2000 2500 3000 3500
Tiempo,S

Fig. 4.7 Fraccion de reduccion en funcion del tiempo durante la reduccién Isotérmica del

Tabla 4.3 Valores de AG y Keq de las Reacciones 32, 33 y 34 a diferentes temperaturas.

Ag,O+ H, - 2Ag + H,0 (32)

Temperatura (K) AG (J) K eq.
348 -222760.2 6.9629X10%
358 -222856.6 8.9942X10%"
373 -222996.3 5.1169X10%
398 -223216.7 6.9176X10%°

MoO; + H; — MoO, + H,0 (33)

Temperatura (K) AG (J) K eq.
893 -101283.2 1.0630X10%
908 -100689.3 8.6424X10%
923 -100090.1 7.0700X10%
938 -99485.7 5.8182X10%
953 -98876.2 4.8152X10%
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MoO, + 2H, — Mo + 2H,0 (34)

Temperatura (K) AG (J) K eq.
893 10146.8 2.5879X10%
908 9276.5 3.1357X10%
923 8412.5 3.7719X10%
938 7553.7 4.5062X10
953 6701.1 5.3483X10%

En la Figura 4.7 Se observa un cambio de pendiente en cada curva de
reduccién para valores aproximados de X= 0.30 a 0.33. Esta observacion indica
que el MoOj3; se reduce a MoO, de acuerdo a la Reaccion 33. Esto es confirmado
cuando se compara con el valor observado de “X” con el valor tedrico “X”
correspondiente a la pérdida de un atomo de oxigeno el cual es de 0.33. Mas alla
de este punto la velocidad de reducciéon toma una forma parabdlica lo cual puede
indicar que la velocidad de reduccion esta afectada por la constante de equilibrio
correspondiente a la reduccion de MoO, a Mo de acuerdo a la Reaccién 34.

En el caso de la reduccion isotérmica de Ag,O con hidrégeno no se
observan cambio de pendiente en las curvas de reduccién (Fig. 4.6) por lo que la

reduccion a Ag metalica ocurre en una sola etapa de acuerdo a la Reaccion 32.

Quizas la observacion mas importante de los resultados anteriores es la
diferencia significativa que existe entre las temperaturas de reduccion de ambos
oxidos. Esta informacién debe de considerarse en los experimentos de reduccion

de las mezclas Ag,O-MoO:s.

Para mostrar la reproducibilidad de los experimentos anteriores y tener
certeza en los experimentos posteriores, se escogio un experimento al azar y se
repitid. La buena reproducibilidad de los experimentos es demostrada en la Figura

4.8 por la clara superposicion de las curvas.
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Fig. 4.8 Muestra dos experimentos usando 35 mg de muestra de MoO; con el fin de establecer la
reproducibilidad de los experimentos.

También se realizd otro experimento especial esta vez variando la cantidad
de muestra para conocer el efecto de la altura de la capa de polvo, esto es,
incrementar la resistencia a la difusion de especies gaseosas a través de la capa
de polvo. Este ejercicio permite conocer si la cantidad de 6xido es la adecuada
para evitar que el fendmeno de difusién afecte la velocidad de reaccion. Los
resultados de este ejercicio son mostrados en la Figura 4.9.
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Fig.4.9 Muestra el efecto de la altura de la capa de polvo de MoO;
en la velocidad de reduccion a 923 K.

Como se puede observar en la Figura 4.9 en la regién de X=0 a 0.3 ambas
curvas se encuentran traslapadas lo que da a entender que la velocidad de
reduccién es independiente de la cantidad de polvo y en consecuencia de la altura
de la capa de polvo. Mas alla de X=0.3 la velocidad de reduccién es ligeramente
afectada por la altura de la capa de polvo. Esto indica que para X>0.3 la
velocidad de difusion se convierte ligeramente mas lenta con especto a la
velocidad de la reaccion quimica. Por lo tanto se puede concluir que bajos las
condiciones experimentales actuales, la reduccion de MoO, a Mo es ligeramente
afectada por la velocidad de difusidon de las especies gaseosas y en consecuencia
se tiene un control mixto en el proceso de reduccion como la describe la Figura
2.7.

Con el objeto de profundizar en los estudios de cinética de reaccion se
requiere determinar la energia de activacion de las curvas de reduccién “X” contra

tiempo obtenidas a partir de la reduccion de los sistemas Ag,O y MoO; con
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hidrégeno. La energia de activacion esta relacionada a la ecuacion de Arrhenius

de acuerdo a la Ecuacion 2.

De acuerdo a la evidencia anterior, se deduce que ambos sistemas estan
controlados por la velocidad de reaccion quimica como mecanismo controlador de

la reduccion, ademas de que al utilizar los parametros experimentales como:

1.- Alto flujo de hidrégeno
2.- Capa delgada de polvo

3.- Polvo fino (diametro promedio 0.6 micras)

Se puede conducir a apoyar la hipotesis anterior. Bajo esta premisa se
puede aplicar con gran aproximaciéon el modelo de nucleo sin reaccionar para el
mecanismo de reaccion quimica. Este modelo es presentado a continuacion.

Partiendo de la Ecuacion 64 122

P I 13
t=——"—1-(1-X 64

o kg, LX) (64)
Donde r, es el radio inicial de la particula; p la densidad y PM el peso
molecular del reactivo, k es la cte. de la velocidad de reaccion y Py, es la presion

parcial del hidrogeno, asumiendo que, a una temperatura dada el término:

_ P (65)
PM k-B,

Permanece constante; [1-(1-X)"®] debe ser funcion lineal del tiempo si la
reduccién es controlada por la reaccion quimica en la interfase entre la capa

producto y el nucleo sin reaccionar en cada particula.

Las graficas de [1-(1-X)"] contra tiempo a diferentes temperaturas

experimentales son presentadas en la Figuras 4.10 y 4.11, se puede observar una
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buena relacién lineal en la fraccion de X=0.85 todas las curvas muestran un
coeficiente de correlacion de 0.99. Este comportamiento indica que el modelo

matematico seleccionado es el adecuado para describir el proceso de reduccién.

X=0.85

0.4

0.3

R=0.99181
!
-

1 1_X)1/3

~ 0.2

014 / 348K
D4 358K
373K
Ly 398K
0.0 1 — T T T T
0 200 400 600 800 1000

Tiempo, S

Fig. 4.10 Muestra el [1-(1-X)"® ] en funcion del tiempo para la reduccion
de Ag,0 a diferentes temperaturas.

0.12 T AR, T = T X=0.33
R=0.99571 R=0.99721 %/ R=0.9959
0.10 4
R=0.99943
0.08 4
g 0.06 -
0.04 -
o 893K
X 908K
0.02 O 938K
& 953K
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Fig. 4.11 Muestra el [1-(1-X)”3 ] en funcién del tiempo para la reduccion
de MoOj a diferentes temperaturas.

-70 -



Cinética de Reduccion de Mezclas Ag,0-MoO; Empleando Hidrogeno

Capitulo IV Resultados y Discusion

Es posible calcular la energia de activacion para las Reacciones 32 y 33 a
diferentes temperaturas usando la Ecuacion de Arrhenius. Para calcular la
energia de activacion se grafica la constante de reaccion contra el reciproco de su
temperatura, en donde el valor de la constante de reaccion es la pendiente d[1-(1-
X)"®)/dt de las Figuras 4.10 y 4.11. Estos resultados son mostrados en las Figuras
412 y 413 en donde la pendiente del ajuste lineal de los datos experimentales
representa la energia de activacion (Ea) dividida por el valor negativo de la

constante universal de los gases (R).
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Fig.4.12 Grafica de Arrhenuis para la reduccion isotérmica del Ag,0.
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Fig.4.13 Grafica de Arrhenuis para la reduccion isotérmica del MoOs.
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Los puntos graficados tienen una buena correlacién y la correspondiente
energia de activacion conduce a valores de 64 y 124 kJ/mol para la reduccion
isotérmica del Ag>O y MoOs, respectivamente. Estos valores de Ea son altos
para cada uno de estos sistemas. Es bien aceptado que valores altos de energia
de activacién corresponde a procesos quimicos por lo tanto estos valores
confirman la hipétesis de que la reaccion quimica es el mecanismo controlador del

proceso de reduccion.

4.3 Reduccion No Isotérmica de las Mezclas Mecanicas:

Como se establecié en la seccion anterior, el rango de temperatura de
reduccion para Ag.0O y MoOs es muy amplio; por lo tanto, la cinética de reduccién
de mezclas de ambos oOxidos no puede estudiarse de manera isotérmica. En
consecuencia la cinética de reduccion se debe estudiar de manera no isotérmica,
esto es, calentar la muestra desde temperatura ambiente hasta una temperatura
maxima preestablecida utilizando una velocidad de calentamiento constante en
una atmosfera reductora. Para establecer la velocidad de calentamiento
adecuada, se tomo6 una muestra y se redujo a tres diferentes velocidades de
calentamiento. La Figura 4.14 muestra la reduccion no isotérmica del sistema A

con tres diferentes velocidades de calentamiento.

Como se puede observar todas las curvas muestras un patron muy similar
independientemente de la velocidad de calentamiento, también se observa que
para un mismo tiempo de reaccion, la velocidad de reduccion es mayor cuanto
mayor es la velocidad de calentamiento. Esto se debe a que al incrementar la
velocidad de calentamiento el sistema eleva su temperatura en tiempos mas

cortos permitiendo mayor avance en la reaccion.

De los experimentos anteriores, se decidido establecer una velocidad de

calentamiento de 11K/min. para todos los experimentos de reduccion.
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Fig. 4.14 Muestra el efecto de la velocidad de calentamiento sobre la velocidad de reduccién para
el sistema A.

Las Figuras 4.15 a 4.17 muestran de manera individual las curvas de
reduccion “X” contra tiempo de la reduccion no isotérmica de las diferentes
mezclas. Para entender mejor el comportamiento de estas curvas se grafica
también la derivada dX/dt contra tiempo. La Figura 4.15 muestra el
comportamiento de la velocidad de reduccion para el sistema con 50% mol de
Ag,0. Como se puede observar, existen cambios en la pendiente de la velocidad
de reduccién muy distintivos. Estos cambios indican que la reduccion de la mezcla
de Oxidos se lleva a cabo por etapas. De los estudios de cinética de reduccion
isotérmica se deriva que las etapas involucradas en el proceso de reduccion de las

mezclas pueden llevarse a cabo de acuerdo al siguiente orden.

Ag:O+H; ____, 2Ag+ HyO (32)
MoOs +Hy — 5 MoO,+ Hy0 (33)
MoO,+2H, Mo + 2 H,0 (34)
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En la grafica 4.15 se han marcado con lineas horizontales tenues la
fraccion tedrica de transicion entre las reacciones anteriores, es decir, la reduccién
del 6xido de plata a plata metalica terminaria a X=0.25 para continuar con la
reduccion de MoO3 a MoOz la cual terminaria en X=0.5 seguida por la reduccion de
MoO, a molibdeno metalico. Como se puede observar en la Figura 4.15 el valor de
dX/dt incrementa y disminuye repetitivamente con el trascurso del tiempo. Como
dX/dt contra tiempo representa la velocidad de reaccién al instante dado, el

aumento y disminucion de dX/dt observado se explica de acuerdo a lo siguiente:

i. la reduccion de Ag,0O inicia aproximadamente 350 K y la velocidad se
incrementa considerablemente como consecuencia del incremento en la
temperatura hasta aproximadamente 395 K. Esta temperatura es muy similar a la
temperatura a la cual se alcanzé una velocidad de reduccidon extremadamente
rapida en la reduccion isotérmica de Ag.O de acuerdo a la Figura 4.6. A partir de
395 K, se observa una disminucién drastica en la velocidad de reduccion. Esta
disminucién obedece al hecho de que al aumentar la temperatura el mecanismo
de reduccion cambia de control quimico a un control mixto como lo establece la
Figura 2.7. Antes de completarse la reduccion de Ag,O dX/dt vuelve a aumentar,
este aumento puede ser debido al comienzo de la reduccion de MoO3; a MoO:;, la

cual tedricamente ocurre a X=0.25.

ii. El inicio de la reduccién de MoO3; a MoO; ocurre con aumento de dX/dt hasta
437 K. A partir de esa temperatura dX/dt disminuye constantemente hasta X=0.5,
lo cual tedricamente corresponde a la completa reduccion MoO3 a MoO.,. Resulta
paraddjico que a pesar de que la temperatura del sistema aumenta
constantemente y que la presencia de plata libre puede aumentar la velocidad de
reduccién de MoO3; a MoO; por efecto catalitico se observe una disminucién de
dX/dt. Esta disminucién puede ser solamente atribuida al hecho de que el rango
de temperatura al cual se lleva a cabo la reducciéon esta muy por debajo del rango

de temperatura utilizado para la reduccion isotérmica como se indica en la Figura
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4.7, como consecuencia la reduccién de MoO3; es muy dificil a menos que
sea activada por un catalizador. Lo anterior confirma que la plata libre obtenida de

la reaccion precedente tiene un efecto catalitico en la reduccion de MoOs.

iii. El caso de la reduccion de MoO, a Mo es muy especial ya que en esta
ultima etapa el progreso de la reduccidon parece seguir un comportamiento
erratico, es decir, la dX/dt aumenta y disminuye una y otra vez. Este
comportamiento puede ser ocasionado por la accion combinada de potenciales
opuestos; por ejemplo, por un lado la plata metadlica y el incremento de la
temperatura tienden a aumentar el valor de dX/dt y por el otro lado el caracter
reversible de la Reaccion 34 debido a la magnitud del AG de la reaccion, aunado
al potencial quimico de vapor de agua sobre la misma reaccion, tiende a disminuir

la velocidad de reduccion hasta poder incluso detener el progreso de la reaccion.

Temperatura, K
350 400 450 500 550 600 650
1.1

- 0.0007
-—0.0006
-—0.0005
-—0.0004

-0.0003

Fraccion, X
,S"p/xp

-0.0002
~0.0001

- 0.0000

0.0 34

T T T T T T T -0.0001
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Tiempo, S

Fig. 4.15 Conversion Fraccional, X, en funcién del tiempo y la temperatura
durante la reduccion no isotérmica del sistema A.

La Figura 4.16 muestra el comportamiento de la velocidad de reduccion
para el sistema con 33.6% mol de Ag,0O. Como podemos observar, al igual que en
el sistema anterior, para la primera reaccién la velocidad de reduccion va

incrementando con el aumento de la temperatura, asi como el valor de dX/dt hasta
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la fraccion X=0.142, la cual corresponde tedricamente a la reduccién completa de
Ag,0 a plata metalica. Esto nos indica que la reaccién es activada térmicamente

como se muestra también en los experimentos isotérmicos de Ag.0 puro.
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Fig. 4.16 Conversion Fraccional, X, en funcion del tiempo y la temperatura
durante la reduccion no isotérmica del sistema B.

El inicio de la reduccién del MoO3; a MoO, ocurre con una disminucién de
dX/dt entre 420 K hasta 430 K aproximadamente. Esta disminucion en el valor de
dX/dt puede ser considerado como un periodo de incubacion previo a alcanzar la
temperatura adecuada para la reaccién siguiente. Después de 430 K, la velocidad
de reduccion se incrementa de manera drastica hasta aproximadamente 455 K.
Esto se debe al incremento de la temperatura con el tiempo y la presencia de plata
metalica, la cual activa esta reaccion por su efecto catalitico. Al final de la
reducciéon de MoO3; a MoO, se presenta una disminucién en la velocidad de
reduccion y como se menciond anteriormente este hecho se atribuye a que
cambia el mecanismo de reduccion de control quimico a control mixto por el

aumento de la temperatura.
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Para el inicio de la reduccion de MoO, a Mo, la cual teéricamente ocurre a
X=0.428, se observa una disminucion en la velocidad de reduccién debido a la
magnitud de la energia libre de Gibbs de acuerdo a la Tabla 4.3. Después de
este decremento la velocidad de reduccion se incrementa en el rango de 518 a
537 K aproximadamente, para nuevamente disminuir de manera constante hasta
completarse la reduccion a molibdeno metalico. Este comportamiento es muy
similar al observado en el sistema con 50% mol de Ag,O, es decir, existe la
combinacion de potenciales opuestos; por ejemplo, por un lado la plata actuando
como catalizador aunado al incremento de la temperatura y por el otro lado el
caracter reversible de esta reaccion sumado al potencial de vapor de agua. Es
necesario indicar que estos ultimos potenciales pueden predominar en la reaccién
debido a la menor cantidad de plata libre, disminuyendo el efecto catalitico, lo que

implica una disminucién progresiva en la velocidad de reduccion.

La reduccion no isotérmica del sistema C, el cual contiene 20% mol de
Ag>0O, se muestra en la Figura 4.17. Como se puede observar en esta Figura
4.17, al inicio de la primera reaccion, la velocidad de reduccion es muy rapida
hasta la temperatura de 365 K, posterior a esta temperatura la velocidad
disminuye constantemente hasta completarse la reduccion del Ag,O a Ag
metalica. Este hecho obedece a que como se esta incrementando la temperatura

el mecanismo de reduccion cambia como se muestra en la Figura 2.7.

En el inicio de la reduccién del MoO3; a MoO, se observa que el valor de la
pendiente es cero esto indica que la reaccion se encuentra en un periodo de
incubacién hasta alcanzar la temperatura adecuada para la reaccion. Después de
este periodo de incubacion la velocidad de reduccion aumenta de manera drastica
como consecuencia del incremento en la temperatura del sistema hasta 480 K,
posteriormente la velocidad de reduccion disminuye hasta alcanzar la fraccién
X=0.38, la cual tedricamente indica la completa reduccion del MoO3; a MoO.. Esta

disminucién puede ser atribuida a un cambio en el mecanismo de control.
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El inicio de la reduccion del MoO, a Mo se observa el mismo
comportamiento que para el inicio de la reaccion MoO3z; a MoO., es decir, existe un
periodo de incubacion que se prolonga hasta cerca de 560 K. Posterior a la
temperatura de 560 K se observa un pequeio incremento seguido casi
inmediatamente por una disminucion en la velocidad (dX/dt) hasta 580 K
aproximadamente. Alrededor de los 600 K, la velocidad se incrementa
nuevamente de manera considerable hasta 630 K y a partir de aqui disminuye
gradualmente hasta completar el proceso de reduccion. Este comportamiento se
justifica de igual manera que los sistemas anteriormente discutidos con la
particularidad de que el contenido de plata producto de la reduccién es menor que
en los sistemas anteriores y por lo tanto las velocidades de reduccién para esta

reaccion varian para cada sistema.
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Fig. 4.17 Conversion Fraccional, X, en funcion del tiempo y la temperatura
durante la reduccion no isotérmica del sistema C.

Otra observaciéon importante es el hecho de que la velocidad de reducciéon
es mas rapida cuanto mas contenido de plata se encuentra presente en cada
mezcla de 6xidos. De lo anterior se puede inferir que la plata libre, formada a

partir de la primera reaccion, actua como catalizador para la segunda reaccion.
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Esta suposiciéon es confirmada por el hecho de que la temperatura de inicio
de reduccién de MoO3 a MoO;, y de MoO, a Mo son menores con respecto a las
temperaturas observadas en los experimentos isotérmicos (Fig. 4.6 y 4.7) y

disminuyen de manera proporcional al contenido de plata metalica.

Con la finalidad de corroborar que las Reacciones 32 y 33 proceden de
manera directa dentro de cada mezcla reducida con hidrogeno, se realizaron
analisis por difraccion de rayos-x a muestras parcialmente reducidas del sistema
con 50% mol de Ag»0O. La Figura 4.18 muestra los patrones de difraccion de
muestras reducidas parcialmente a X=0.25 y X=0.50 las cuales presentan
reflexiones correspondientes a las fases Ag, MoOs y Ag, MoO;, respectivamente
(JCPDS No0.4-0783, JCPDS No0.9-0209 y JCPDS No0.4-0783, JCPDS N0.12-0517)
lo anterior confirma que las reacciones se llevaron a cabo como tedricamente se

esperaba.
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Fig.4.18 Muestra los estudios por difracciéon de rayos-x
para dos muestras parcialmente reducidas de la mezcla A con 50% mol Ag,O.

Puesto que ya se establecioé que la velocidad de reduccion de Ag>O a Ag y
MoO3; a Mo son controladas por la reaccion quimica en la parte inicial de cada

reaccion, es necesario calcular las energias de activacion de las mezclas de
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Oxidos usando las curvas de fraccion de reduccion “X” contra tiempo obtenidas a
partir de la reduccién de los sistemas A, B, y C con hidrégeno. Arvanitidis y
Morales-Estrellal”! han usado exitosamente una expresién matematica para
calcular la energia de activacion en la descomposicion de BaCO3"?! y Ia
reduccion de MoOs con hidrégeno!”), ambos procesos llevados a cabo de manera
no isotérmica. Dicha expresion matematica esta basada en una reaccion solido-
gas tipo topoquimica en la cual la velocidad de reaccion quimica es el mecanismo
controlador de la reaccion. La formulacidn matematica usada por Arvanitidis y
Morales-Estrella y esta representada de la siguiente manera (ver el apéndice A

para mayores detalles en el desarrollo de esta expresion):
dXx Q
In| = |+In(T)=In(l—X)** =InB = 79
( ot j (T) - In-X) AT (79)

Donde X es la fraccidén de reduccion, R es la constante de los gases, T es
la temperatura en K, Q es la energia de activacion y B es una constante. El primer
término del lado derecho de la Ec. 79 es independiente a la temperatura, mientras
que del lado izquierdo de la ecuacion puede ser funcion lineal de 1/T, la pendiente
de la regresion lineal de los datos experimentales representa el valor negativo de

la energia de activacion de la Reaccion 1 dividida por la constante de los gases.
Las Figuras 4.19 y 4.20 muestran los valores de energia de activacion

obtenidos de la reduccién no isotérmica de la Reaccion 32 para las mezclas con
50% mol de Ag20 y 33.6% mol de Ag»O usando la Ec. 79.
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Ea = 65 KJ/mol
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Fig.4.19. Grafica de Arrhenuis de acuerdo a la Ecuacién 79 para la reduccion no isotérmica
de la Reaccién 32 en la mezcla A con 50% mol Ag,0.
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Fig.4.20 Grafica de Arrhenuis de acuerdo a la Ecuacién 79 para la reduccion
no isotérmica de la reaccion 32 en la mezcla B con 33.6% mol Ag,0.

Las Figuras 4.21 y 4.22 y 4.23 muestran los valores de energia de
activacion obtenidos de la reduccidon no isotérmica de la Reaccién 33 de los

sistemas con 50% mol de Ag,O, 33.6% mol de Ag.O y 20% mol de Ag,O
respectivamente.
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Fig.4.21 Grafica de Arrhenuis de acuerdo a la Ecuacién 79 para la reduccion
no isotérmica de la reaccion 33 en la mezcla A con 50% mol Ag.0.
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Fig.4.22 Grafica de Arrhenuis de acuerdo a la Ecuacion 79 para la reduccion
no isotérmica de la reaccién 33 en la mezcla B con 33.6% mol Ag,0.
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Fig.4.23 Grafica de Arrhenuis de acuerdo a la Ecuacién 79 para la reduccion
no isotérmica de la reaccién 33 en la mezcla C con 20% mol Ag,0.
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La Tabla 4.4 resume los sistemas investigados junto a sus reacciones
involucradas y las energias de activaciones que conciernen a las reducciones de
Ag>0 a Ag (Eai) y MoO3s a MoO; (Eaz). Como podemos observar, la energia de
activaciéon Eas aumenta con el aumento del contenido de 6xido de plata. Un
contenido mayor de Oxido de plata significa una disminucion de particulas de
MoOj3; adyacentes a las particulas de Ag,0O, por lo tanto, el gas reactante tendra un
acceso mas libre a las particulas de 6xido de plata. Contrariamente, cuando
disminuye el porcentaje de oOxido de plata aumentan las particulas de MoOs;
adyacentes a las particulas de Ag,O por lo cual se dificulta el acceso de gas
reactante hacia las particulas de Ag,O y consecuentemente el valor de la energia

de activacion disminuye.
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Tabla 4.4. Muestra los valores de energia de activacion obtenidos en las reacciones de la
reduccion de las diferentes mezclas mecanicas.

Compuesto Trayecto de reduccion Ea1 Ea2 (kJ/mol)
inicial (kJ/mol)

Ag.0 Ag,0+H, »2Ag+H,O 64
MoO, + H, - MoO, +H,0 124

MOO3
MoO, +2H, - Mo +2H,0
Ag,Mo0O, + H, = 2Ag + MoO, + H,0 65

Sistema A

50% mol de 2Ag

Ag20. MoO, + H, A MoO, + H,0 29
MoO, + H2229M0+2H20
Ag,0 +2Mo0O, + H, = 2Ag + 2MoO, + H,0 38

Sistema B 2Ag

33.6% mol de [2MoO, +2H, —2Mo0O, +2H,0

Ag-0. A 97
2Mo0, +4H, 22‘92Mo+4HZO
Ag,0 +4Mo0O, + H, - 2Ag +4MoO, + H,0

Sistema C 2Ag

20% mol de [4MoO, + 4H, —=4Mo0O, +4H,0

AQ20. A 114
4Mo0O, +8H, 2294M0+8H20

Para las reacciones que concierne la reduccion de MoO3; a MoO; la
energia de activacién (Eay) disminuye con el aumento de plata libre producto de

la reaccién precedente con excepcién del sistema C con 20% mol Ag,0O el cual
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contiene 33 % at. de plata después de la reduccion. Esto indica que la plata libre
actua como catalizador para la reduccion de MoO3 cuando los contenidos de plata,
producto de la reduccion, son mayores a 33% at. en los compuestos Ag/Mo. Los
presentes resultados demuestran que para contenidos de 33% at. de plata (20%

mol Ag,0) el efecto catalitico disminuye considerablemente.

4.4 Caracterizacion de los Productos Obtenidos por Difraccion de Rayos-x v
Microscopia Electronica de Barrido

Los polvos obtenidos después de la reduccion con hidrogeno de las
diferentes mezclas fueron caracterizados por difraccion de rayos-x, con radiacion
Ka de cobre dichos, estudios muestran la obtencién de un material compuesto

Ag/Mo, como lo podemos observar en las Figuras 4.24 a 4.26.
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Fig. 4.24 Difractégrama obtenido después de la reduccion con hidrogeno
de la mezcla A con 50% mol Ag,0.

La Figura 4.25, la cual corresponde a la muestra con 33.6% mol de Ag,0O, indica
que la reduccién no se llevdé acabo por completo debido a que se observan

pequefnas reflexiones de baja intensidad de MoOs.
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Fig. 4.25 Difractograma obtenido después de la reduccion con hidrogeno
de la mezcla B con 33.6% mol Ag,0.

La Figura 4.26, la cual corresponde a la muestra con 20% mol de Ag.0O, indica
que la reduccion se llevd acabo por completo debido a que las unicas reflexiones

que se observan corresponden a plata y molibdeno.
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Fig. 4.26 Difractograma obtenido después de la reduccion con hidrogeno
de la mezcla C con 20% mol Ag,0.
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Las siguientes imagenes muestras las micrografias obtenidas por
microscopia electronica de barrido, la caracterizacién de la morfologia se realizé
con la sefal de electrones secundarios. En la Figura 4.27 se puede observar la
microestructura de los polvos obtenidos de la reduccién de Ag,0O la cual presenta
una estructura tipo esponjosa, caracteristica de un proceso de reduccién con gas,
con un tamano de particula en el régimen micrométrico. La Figura 4.28 muestra
particulas de molibdeno después del proceso de reduccion los cuales presentan

una morfologia tipo hojuela que tienden a aglomerarse.

Fig.4.28 Aspecto morfologico del molibdeno obtenido después de la reduccién del MoO; puro.
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Las Figuras 4.29, 4.30 y 4.31 muestran las microestructuras de los
compuestos Ag/Mo obtenido, de la reduccion de las mezclas mecanicas donde se
observa que la fase de plata tiende a cubrir las particulas de molibdeno. Ademas,

se observa una amplia distribucion de tamafo de particula y/o aglomerados.

Fig.4.30 Aspecto morfoldgico obtenida después de la reduccién de la mezcla B con 33.6% mol Ag20.
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Fig.4.31 Aspecto morfolégico obtenida después de la reduccion de La mezcla C con 20% mol Ag20.
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CAPITULO V.- CONCLUSIONES

La presente investigacion trata del estudio de la cinética de reduccion de

oxido de plata, trioxido de molibdeno y mezclas de ambos 6xidos.

El mezclado mecanico de los polvos de Ag,O y MoOj; condujo a obtener
estas fases uniformemente distribuidas y en el caso del sistema A con 50% mol
Ag,0O se obtuvo un compuesto Ag.MoO, lo cual esta establecido en el diagrama
de equilibrio Ag20-Mo0Os3.

La reduccion isotérmica del oxido de plata se lleva a cabo en una etapa, de
acuerdo a la reaccion.
Ag20 + H, 2 2Ag + H,O ()

La reduccion isotérmica de trioxido de molibdeno con hidrogeno se lleva a

cabo en dos etapas como se muestra en las siguientes reacciones:

MoO3 + H, 2 MoO, + H,O (|)
MoQO, + H, 2 Mo + 2H,0 (”)

Mientras que la reduccion no isotérmica de las mezclas mecanicas procede
en tres etapas, primero se reduce el 6xido de plata a plata metalica, seguido del
trioxido de molibdeno a diéxido de molibdeno y finalmente de didéxido de
molibdeno a molibdeno metalico lo cual esta en concordancia con los estudios

isotérmicos llevados a cabo independientemente.

La plata obtenida en la primera etapa actla como catalizador para la
reaccion MoO3; + H, > MoO; + H,O para los sistemas A y B, mientras que para el
sistema C el efecto catalitico de la plata disminuyo considerablemente. De lo

anterior se deduce que a porcentajes mayores del 33% at. de Ag, producto de la
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reduccion, el valor de la energia de activacién disminuye conforme se incrementa
el contenido de plata ademas de disminuir la temperatura del procesamiento del

compuesto Ag/Mo.

En vista de los parametros que se utilizaron como alto flujo de hidrogeno,
capa delgada de polvo y polvo fino promedio (0.6 micras), no se observo efecto
de transferencia de masa, por lo que es razonable asumir que la etapa controlante
es la reaccion quimica, ademas se observo que la velocidad de reduccién se
incrementa con la temperatura lo cual es caracteristico de procesos quimicos los

cuales son sensibles a la temperatura.

Los valores de energia de activacion obtenidos durante la primera reaccion
aumentan con el aumento del contenido de Oxido de plata, mientras que para la
reaccion que concierne la reduccién de MoOs; a MoO- la energia de activacion

disminuye con el aumento de plata libre producto de la reaccién precedente.

Los estudios obtenidos por difraccion de rayos X, muestran que la
reduccion de mezclas de Ag.0O-MoOs; con hidrogeno producen un material
compuesto Ag/Mo en donde las particulas de plata tienden a cubrir las particulas
de molibdeno.
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