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RESUMEN

RESUMEN

Polvos molidos de 6xido de molibdeno fueron analizados por termogravimetria con el fin
de seguir las etapas de recuperacion dinamica y recristalizacion mediante el analisis de las

temperaturas de inicio de reduccion con Hidrégeno.

Los polvos de MoOs3, MoO2 y MoO; + X MoO2 (X= 25, 50 y 75 % vol.) fueron
proporcionados por un trabajo anterior [22]. Los polvos fueron molidos a 0.5, 4 y 16 hrs
en un molino horizontal de bolas. Estos polvos fueron posteriormente reducidos con
hidrogeno en el analizador termogravimétrico (TGA por sus siglas en inglés). Los polvos
fueron caracterizados con el analizador de tamafio de particula (ATP) y microscopia

electronica de barrido (MEB).

Los resultados de TGA hacen suponer que los polvos molidos almacenan energia por el
aumento de defectos tales como: dislocaciones, bandas de corte, vacancias y limites de
grano pero ademas se intuye que se lleva a cabo una recuperacion dindmica y
recristalizacion en estas etapas, los defectos son reacomodados y/o eliminados de tal forma
que, el material adquiere estructuras mas estables tales como granos mas finos, inclusive
del orden de nandmetros en los polvos molidos. Lo anterior esta basado en los diferentes
valores de las temperaturas de inicio de la primera reaccion de reduccion con Hz que sufren

los polvos de MoO3 molidos por diferentes tiempos.

Se obtuvieron agregados de Molibdeno metélico con tamafios de 100 a 500 um a partir de
la reduccion térmica con hidrogeno de polvos molidos de oxidos de molibdeno. Los

agregados tienen una estructura porosa y estan formados por particulas de 1 a 5 pm.

viii



INTRODUCCION

INTRODUCCION

Cuando se trabaja la molienda, la mayor parte de la energia mecéanica generada se convierte
en calor y el resto es almacenada en forma de defectos en los polvos de tal modo que
aumenta la energia de los mismos. El almacenaje de energia es esencialmente debido a la
creacion de defectos (bandas de corte, dislocaciones, vacancias, limites de grano) formados
durante la molienda. El hecho de que existan este tipo de defectos dentro de los polvos
posibilita la presencia de procesos de recuperacion de tal forma que se llegue a un estado de
minima energia por el reacomodo de los mismos [1]. Tales procesos de recuperacion son
posibles de manera estatica o dindmica, el primero involucra el suministro de calor externo,

el segundo resulta durante la misma deformacion de los polvos.

Por otro lado, durante la reduccion térmica del MoOs con Ha, ocurren dos reacciones [2]

que requieren el suministro de calor:

MoO3 + H, —> Mo0O:+ H20 (1)
MoO: +2H, —> Mo +2H20 (2)

Tales reacciones se presentan a temperaturas diferentes. La primera reacciéon se ve
principalmente afectada por la condicion inicial de los polvos, es decir, dependera de la

cantidad de defectos y area superficial que contenga el polvo.

Los polvos, al ser molidos, modifican su energia debido a la cantidad de defectos

introducidos. Tal condicion, puede ser detectada usando la técnica de termogravimetria.

Varios investigadores [3,4] han estudiado mecanismos bajo los cuales se llevan a cabo las
reacciones de desoxidacion del MoO3 y han determinado energias de activacion. También
se encontraron reportes que indican el efecto de la velocidad de calentamiento en la
velocidad de reaccion [5,6]. Igualmente, se encontraron reportes de andlisis de fases y
posibles mecanismos de reduccion en funcion de las diferentes condiciones de reduccion
[3, 6,7]. No se encontraron reportes para determinar la condiciéon energética de polvos

molidos por termogravimetria.



OBJETIVO Y JUSTIFICACION

OBJETIVO:

Estudiar el fendmeno de recuperacion dindmica en la molienda de 6xidos de molibdeno,

mediante la técnica de termogravimetria.

Para conseguir el objetivo general es necesario alcanzar los siguientes objetivos

especificos:

1. Caracterizar los polvos molidos de 6xidos de molibdeno mediante la técnica de
analizador de tamafio de particula.

2. Analizar por termogravimetria los polvos sin moler y molidos de los 6xidos de
molibdeno.

3. Conocer la evolucion de energia almacenada en polvos molidos con respecto al
tiempo de molienda, apoyandose del calculo de las temperaturas de inicio de cada

reaccion.

JUSTIFICACION:

El proceso de molienda de polvos involucra etapas de deformacion, fractura y soldadura en
frio de los mismos. Cada una de estas etapas es predominante en cierto tiempo durante la
molienda, dependiendo principalmente de las propiedades mecanicas del polvo. Estudios de
molienda con diferentes tipos de materiales han sido hechos por diferentes investigadores
utilizando diferentes técnicas de caracterizaciéon. Sin embargo, no se han encontrado
estudios que involucren a la termogravimetria para entender el proceso de molienda. Se
espera que con el presente estudio se amplie el entendimiento de lo que le ocurre
internamente a los polvos durante la molienda a partir de la interpretacion de los resultados

de este trabajo de investigacion.
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CAPITULO 1
1. ANTECEDENTES

1.1 El Molibdeno.

Es un elemento metalico de transicion de la tabla periddica. El nimero atémico del
molibdeno es 42. Fue descubierto en 1778 por el quimico sueco Karl Wilhelm Scheele. Es
un metal plateado, duro y maleable. El molibdeno se disuelve en 4cido nitrico y agua regia
y es atacado por los alcalis fundidos. El aire no lo ataca a temperaturas normales, pero arde
a temperaturas por encima de los 600 °C formando 6xido de molibdeno. El molibdeno tiene
un punto de fusién de 2610 °C, un punto de ebullicion de 5560 °C y una densidad de 10.2
g/em? [8].

El molibdeno no existe libre en la naturaleza, sino en forma de minerales, siendo la mas
importante la molibdenita. Ocupa el lugar 56 en abundancia entre los elementos de la
corteza terrestre y es un oligoelemento importante del suelo donde contribuye al

crecimiento de las plantas [8].

1.1.2 Procesamiento de productos de molibdeno.

La figura 1.1 muestra un diagrama de los productos de molibdeno generados a partir de los
concentrados de molibdenita (MoSz) provenientes del proceso de flotacién selectiva o
lixiviacion, dependiendo de si el mineral de molibdeno es un subproducto de la produccién

de cobre o un producto de mina primaria.

La tostacion de la molibdenita genera un 6xido de molibdeno de grado técnico, que al ser

tratado térmicamente en presencia de hierro da origen al ferromolibdeno.

El 6xido de molibdeno grado técnico es refinado para obtener trioxido de molibdeno puro.
En la industria de los lubricantes, el concentrado de molibdenita (MoS>) debe estar refinado

para ser utilizado [9].
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Produccion mina Mineral Subproducto de
Primaria Produccion de cobre
\ il /
Procesamiento de minerales
i
Concentrado de
Molibdenita (MoS;) Capacidad de
v Tostacion
Proceso ¥ »
Adicional Tostacion
e = ———————————
Oxido de grado técnico Consumo
MoOy
MoS, [
Puro v l l v
Compuestos Polvo Briquetas Reduccion
Quimicos Térmica
Lubricantes
Mo polvo

Figura 1.1 Obtencion de productos de Mo [9].
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1.1.3 Aplicaciones del molibdeno.

Al adicionar ferromolibdeno (FeMo) y/o trioxido de molibdeno (MoQO3) durante la
fundicion de los aceros, éstos adquieren mayor dureza, mejor ductilidad, asi como, mayores
propiedades mecanicas a altas temperaturas. De esta forma, la aleacion es utilizada en la
construccion, para hacer piezas de aviones y piezas forjadas de automdviles. La constante
preocupacion por el medio ambiente ha estimulado a la industria de los catalizadores a
utilizar molibdeno como aditivo. El alambre de molibdeno se usa en tubos electronicos. El
metal sirve también como electrodo en los hornos de vidrio. El sulfuro de molibdeno se usa

como lubricante en medios que requieren altas temperaturas [9].

Las aleaciones no ferrosas ocupan el 3% de la demanda total de molibdeno. Se utilizan en
las turbinas de motor de jets, centrales nucleares, turbinas de gas, exploracion del espacio,

aviacion en general y recipientes de reactor nuclear.

El molibdeno aleado con renio (Mo-41%peso Re y Mo-47.5%peso Re) se utiliza en
electronica, programas espaciales e industrias nucleares. El acero al Molibdeno se utiliza
extensivamente en tuberias del petrdleo, gas y agua en todo el mundo [10]. La figura 1.2 y

1.3 muestran el consumo mundial de Molibdeno.

2006 (est.): 186,8 kt

Super Lubricantes Colorantes y
Aleaciones 2% Tratamiento
5% de Aguas
4%

Metal Puro
6% Aceros
Inoxidables
Catalizadores 25%,
8%
Productos Aceros de
para fundicion baja aleacion y

6% Aceros para
herramientas
9%

alta resistencia
35%

Figura 1.2 Consumo mundial de Molibdeno 2006 [9].
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Figura 1.3 Evolucion del consumo mundial de Mo por pais [9].

1.1.4 Produccion mundial de molibdeno de mina.

El molibdeno es obtenido de minas primarias que producen cerca del 38% de la produccion

mundial y como subproducto de minas productoras de cobre (62%).

La Tabla 1.1 muestra las principales minas productoras de molibdeno a nivel mundial

durante el 2006. Como pais, México ocupo6 el 4° lugar mundial durante ese afio [9].

Tabla 1.1 Principales companias que producen Mo de mina [9].
Produccién

Compafiia

Pals

(V)]

Operaciones

Phelps Dodge EEUL 31.297 Henderson, Bagdad y Sierrita

Codelco Chile 27.323 Cod. Norle, Teniente, Andina, Salvador

Rio Tinto (Kenecott Utah) EEUL 14.800 Bingham Canyon (EEUU)

Blue Pearl Mining Canadd 13.154 Thempsem Creek (EEUU),
Endako(Canada)

Grupo México México 11.557 La Caridad(México), Cuajone y
Toquepala (Perd)

JocC China 10.884 Huaxian

Antofagasta Plc Chile ®.707 Los Pelambres{Chile)

BHP Billiton-TC-Xstrata Australia 8121 Antamina (Perd)

Canada
Sviza
Luan Chuan China 4.990 Luan Chuan Mining Corp (China)
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1.1.4.1 Produccion de Mo en México.

La produccion de mineral de molibdeno ocupa un lugar importante en la produccion

nacional de minerales metalicos tal como lo muestra la tabla 1.2 [11].

Tabla 1.2 Produccion de minerales en México durante el 2004 [11].

México en la produccion mundial de minerales metalicos (afio 2004)

Produccion Lugar a nivel mundial
Plata 2569478 Kg 3¢
Plomo 118482t 5°
Molibdeno 3731t 6°
Zinc 426361t 6°
Manganeso 135893 t 8°
Oro (kg) 21 825 Kg 9°
Cobre 405 540t 11°
Fierro 6 887 069 t 13°

La tabla 1.3 muestra las exportaciones Mexicanas mas importantes segiin valor y destino.

Tabla 1.3 Exportaciones Mexicanas segun valor y destino [11].

Exportaciones de minerales segiin valor y pais de destino (afio 2004)

Minerales *Miles de pesos Principales paises de destino

Plata (incluida la plata dorada y la platinada), Estados Unidos de América
7794 133.9 ,

en bruto. (E.U.A.) y Japon.
Minerales de molibdeno y sus 3575 179.7 Japén y E.U.A.
concentrados.
Minerales de cobre y sus concentrados. 1610479.2 Chinay E.U.A.
Zinc con un contenido superior o igual a 1327 549.9 E.U.A. y Guatemala.

99.99% (zinc afinado).

* Se eligieron los minerales que mayor ganancia le aportan al pais, aunque existen otros, como la grava que son importantes, pero por su volumen de
exportacion.
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1.1.5 Causas del alto precio del molibdeno.

Industria mundial del acero: Importante demanda de los productores de aceros

especiales de Europa y Asia.

Merma en la capacidad productiva de las minas de China : Cierre de un nimero

importante de minas primarias en la region de Huludao por problemas de seguridad.

“Ajustada” oferta de 6xido de molibdeno técnico por capacidad de tostacion
limitada en el mundo occidental: Cochilco estima un déficit de 2.578 t de capacidad
de tostacion en el mundo occidental en el ano 2006. México tiene una capacidad de

tostacion mundial del 9 % y es realizada por la compafiia Molymex S.A ubicada en
el estado de Sonora, México [9].

1.1.5.1 Precio nominal del Mo periodo (2004 —2006).

La figura 1.4 muestra la evolucion del precio de Mo en el mercado internacional.

(USS$/Ib) 40 Precio Molibdeno (US$/Ib Mo)
Merma en la capacidad productiva de Se debilita la demanda por e;tado de sobre-oferta
de la industria del acero
35 las minas primarias chinas
? "
“Boom” en la demanda de molibdeno de
productores de acero asiaticos
25

20

g

15 Demanda robusta de aceros especiales en el sector
del petroleo y gas han soportado el precio

10

5

0
M M 0 O O 0O ¥ T ¥ T T T WU N WV W W W O O © © © O
S 9 Q9 PR QPP YYPYPIIIIFITIIOIIIIR
O = > 35 o 2 0 = > 3 o 2 0 = > 35 2 2 0 = > 3 a =
c 8 @ 2 © &6 £ 8 & 2 o &6 £ 8B ® 2 © &6 c 8 w 2 o B
w = = w Z W = = @n Z W = = w Z W = = w =

Fuente: Platts, MW Dealer Oxide

Figura 1.4 Precio del Molibdeno (2004- 2006) [12].
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1.2 Molienda de polvos.

La molienda es el método primario para reducir el tamafo de particulas grandes y de
particulas aglomeradas. Es un método industrial para la obtencion de nanoparticulas y
polvos ultrafinos de ceramicos tales como carburos, aunque una de sus desventajas es su
alta contaminacion de Fe. Sin embargo, presenta una gran ventaja como la alta produccion

[13].

Existen diferentes tipos de molinos para llevar a cabo la molienda tales como:

e Molino Vibratorio SPEX

e Molino planetario

e Molino atricionador

e Molino horizontal rotatorio Simoloyer

e Molino Horizontal de bolas

Uno de los mas utilizados e importantes es el molino horizontal de bolas, considerado como
uno de los mas efectivos en la reduccion de tamafio de particula de polvos y alta
produccion. El molino horizontal de bolas es un dispositivo de molienda caracteristico
disponible. Durante la molienda, las fuerzas actiian en las particulas para modificar su
forma y tamano (Ver figura 1.5). El impacto, el desgaste, el esfuerzo de corte, y la

compresion afectan al tamafio y forma de la particula [14].
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Recipiente del molino

Balines

g
\. Rodillos

Figura.1.5. Vista de la accion de fuerzas de impacto en un molino de bolas [14].

La molienda de materiales fragiles y ductiles es de fundamental interés en la investigacion

y econdOmicamente importante en aplicaciones industriales.

Los objetivos de la molienda son:

e Reduccion de tamafios de particula.

e Aumento de tamafios de particula.

e Cambio de forma (hojuelas en el caso de materiales ductiles).

e Aglomeracion.

e Formacion de aleacion al estado de solido (aleacion mecanica).

e Mezcla en estado solido (aleacion incompleta).

e Modificacion, cambio o alteracion de las propiedades del metal (densidad, fluidez y
endurecimiento en el caso de aleacidn mecanica).

e Obtencion de fases metaestables (fuera de equilibrio) tal como aleaciones amorfas,

soluciones solidas sobresaturadas y estructuras nanocristalinas.
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1.2.1 Caracteristicas del polvo y parametros de molienda en un molino de

bolas.

Los parametros de la molienda en un molino de bolas son los tipos de medios de molienda
(material de bolas), la velocidad del molino, la superficie de las bolas, la distribucion de

tamafos de bolas y su densidad.

La velocidad del molino es una variable importante, ya que permite que actien las fuerzas
de colisidon y que se transmita la energia cinética entre dos o mas elementos de molienda. El
movimiento de las bolas varia mucho, actuando también las fuerzas de friccion entre los
elementos de molienda. Estas tltimas fuerzas son derivadas por el movimiento rotacional

de los balines dentro del molino y el contacto de las paredes con las bolas.

La superficie aspera o dura de las bolas es un factor importante en la molienda, ya que la
superficie muy aspera y una gran energia de friccion, incrementan la accion abrasiva. Las
fuerzas de friccidon ejercen una accion de desgaste entre las particulas, reduciendo su

tamafio por atricion y produciendo deterioro o desgaste en la superficie de las bolas.

Las fuerzas de impacto reducen los tamafios de particulas en la molienda, éstas son
deseables para el proceso de deformacion de los polvos metalicos, como la produccion de
hojuelas de polvo. La molienda por atricion es mas efectiva en polvos finos para moler
materiales duros y ductiles. En este tipo de molienda predominan las fuerzas por atricion y
las fuerzas por impacto. Cuando las fuerzas son muy enérgicas, la soldadura puede ocurrir
entre las particulas de polvo, entre las particulas de polvos y las bolas y entre las particulas

de polvo y las paredes del molino.

La fuerza de impacto es directamente proporcional a la masa y velocidad de los medios de
molienda. Consecuentemente, el ritmo del proceso y la accion de las fuerzas en las
particulas son una funciéon directa del diametro efectivo y la masa del cuerpo de la

molienda. Las fuerzas de colisiéon varian mucho, debido al movimiento complejo de los
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medios de molienda y la variacion de velocidad, asi como a la longitud de la trayectoria de

las particulas. La viscosidad del fluido en la molienda también afecta el ritmo de colision.

Generalmente, el tamafio y la densidad de los medios de molienda seleccionados son
criterios determinantes en base a la deformacion y la resistencia a la fractura que presenten.
Para bolas de materiales duros y fragiles, la resistencia a la fractura es el tnico criterio de
seleccion. Los medios de molienda grandes de materiales densos son usados en moliendas
para obtener particulas grandes. Mientras que los medios de molienda de diametros mas

pequefios son usados para moliendas finas, por ejemplo ceramicos.

La seleccion del material de los balines es importante. Aunque los balines de carburo de
tungsteno son econdmicos para usarse en pequefia escala en la molienda experimental,
pueden ser prohibidos para algunas operaciones a gran escala. El acero inoxidable puede no
ser disponible en grandes cantidades en ciertos tamafios, de esta manera las condiciones

optimas de molienda no pueden ser satisfechas. [15]

1.2.2 Mecanismos del proceso de molienda.

Los cambios en la morfologia y tamafio de la particula que ocurren durante la molienda de
polvos metalicos son producidos por los procesos de microforjado, fractura y la agregacion

[15].

Microforjado. El proceso predominante inicial durante la molienda es la
compresion de particulas de metales ductiles por impacto con los medios de molienda. Las
particulas individuales o grupos de particulas son repentinamente impactadas por los

medios de molienda con poco o ningin cambio en la masa.

Fractura. Después de un periodo de molienda, las particulas individuales en su
tamafio se deforman, iniciando con agrietamiento, después alargdndose y finalmente
ocurriendo la fractura de las particulas. La formacion de fisuras, grietas o defectos e

inclusiones en las particulas facilitan la fractura de particulas. Las fisuras que contienen las

10
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particulas de forma irregular y esponjosa facilitan la compresion. Algunos metales como
Sb, Bi, Si, Mg, Cr, y aleaciones intermetalicas fragiles tales como Cu-Al, Al-Mg y P-Cu

pueden ser molidas facilmente.

Agregacion. La formacion de agregados de particulas puede ocurrir por soldadura

en frio, interaccion mecanica (agarre mecanico) de superficies rugosas.

El mecanismo de molienda lo describe Carl C. Koch para particulas ductiles, el cual
consiste de una etapa de microforjado inicial en el cual las particulas son deformadas en
ausencia de soldadura en frio y fractura. El estado secundario corresponde a la fractura de
la particula por un mecanismo de falla por fatiga y/o por la fragmentacion de hojuelas
endurecidas, generando por este mecanismo fragmentos que puede continuar reduciéndose

en tamafio. Cuando la fractura domina, el rol del microforjado es omitido.

Las particulas altamente deformadas (particularmente hojuelas) se fragmentan en particulas
mas finas, debido a esfuerzos de acoplamiento entre particulas finas. Estas Gltimas forman
agregados (particulas que consisten de muchas particulas mas pequefias fuertemente unidas
por soldadura en frio). Eventualmente, en la molienda dichos agregados son continuamente
deformados, microforjados y fragmentados hasta alcanzar un equilibrio de formacion y

fragmentacion de dichos agregados en presencia de esfuerzos.

Cuando la soldadura en frio que ocurre entre particulas es el proceso dominante, se forman
agregados que pueden alcanzar tamafios del orden de milimetros. Cuando la etapa
dominante es la fragmentacion, se alcanzan tamafios de particula del orden de nanopolvos.
Es importante mencionar que la formacion por soldadura en frio de agregados es un
proceso no adecuado para la obtencion de los nanopolvos. El predominio de cada una de las
etapas depende de la naturaleza misma del material a refinar en tamafio de particula, pero
también de otras variables de proceso importantes, tales como, los aditivos o agentes de
control, la cantidad de polvo a moler y la cantidad de fluido a emplear como agente de

control.

11
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1.2.3 Molienda de 6xidos de molibdeno.

Diferentes trabajos han sido reportados sobre molienda de polvo de MoOs. Mestl [16]
estudiaron los cambios fisicoquimicos inducidos a polvos de MoOs; por molienda.
Resultados de mediciones de area superficial por BET (brunaver, Emmtt, and Teller)
indicaron un alto grado de refinamiento de tamaiio de particula en el orden de 50nm. Ellos
detectaron por difraccion de rayos X (DRX) la presencia de una capa superficial amorfa en
las particulas de MoOs; molidas. Debido a los resultados obtenidos ellos suponen la
presencia de defectos de corte, lo que sugiere una forma de refinamiento de tamano de

particula caracteristica para materiales laminares como el MoOs.

Poluborayov [17] estudiaron el comportamiento de fractura y agregacion de particulas de
MoOs3 durante la molienda. Ellos detectaron la presencia de particulas tan finas como 7 nm
durante la molienda. Ellos sugieren que a tiempos de molienda tan cortos como 5 segundos,
los polvos se fracturan en una proporcion de hasta 10% en peso a tamafios menores de 10

nm; posteriormente los polvos son agregados.

1.3 Reduccion térmica de MoOs.

Se ha reportado [2] que durante la reduccion térmica del MoO3; con H», ocurren dos

reacciones:
MoO3+H, _—— yMoO;+HxO ... (1) 500°Ca675°C
MoO;+2H, —— Mo +2H20... (2) 680 °C a 900 °C

Los mismos autores encontraron por analisis térmico diferencial de estudios isotérmicos
que la primera reaccion es exotérmica y que inicia en 500 °C y termina en 675 °C. La
segunda reaccion es endotérmica e inicia en 680 °C y termina en 900 °C. Las energias de
activacion para la primera y segunda reaccion fueron 113 kJ/mol y 99 kJ/mol

respectivamente.

12
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Sichen encontraron de estudios no isotérmicos que la energia de activacion para la primera
reaccion es de 211 kJ/mol y para la segunda reaccion es de 85 kJ/mol. Estos valores
sugieren que la primera reaccion estd controlada por reaccion quimica en la superficie, y
que la segunda reaccion esta controlada por la difusion de H> y H>O en los huecos de la

muestra [18].

Mosesman [19] estudi6 la primera reaccion de reduccion térmica del MoOs por difraccion
de rayos X in-situ. Este investigador estudid6 MoO3 de tamaiio fino y grueso pero no indico
los valores de tamafios de particula. El encontré temperaturas de inicio de reaccion de 493

°Cy 421 °C para el MoOs3 grueso y fino respectivamente.

En la primera reaccidn, existe una diferencia en la energia de activacion [2 y 18] debido a
que el estudio no isotérmico se cree que el Hy actia quimicamente en la superficie del

polvo y el estudio isotérmico no define como esta controlada la difusion de Ho.

En la UAEH se realizaron trabajos para estudiar el efecto del tamafio de particula en la
reducciéon térmica pero solo con dos tamanos diferentes [20]. Se realizaron estudios no
isotérmicos por analisis termogravimétrico utilizando polvos molidos y sin moler con
diferente tamafio de particula, los cuales fueron caracterizados por andlisis de tamafio de

particula (ver figura 1.6).

110
8 — a) 100 b)
— MoQ, Polvo inicial MoQ, Polvo inicial
—o— MoO, Molido 0.5 h *7| —o—Mo0, Molido 0.5 h
. —a— MoO, Molido 1.5 h 807]  —a—MoO, Molido 1.5 h
70
S 60
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= 401 '
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> 304 '
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T T T T -10 T T . T T
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Figura 1.6 Graficas de frecuencia relativa y acumulativa de polvos sin moler y molidos de MoOs,
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Se utilizé polvo sin moler (polvo inicial) con una curva de distribucion unimodal (ver
figura 1.6a) y un didmetro mediano (D50) de ~100 um (ver figura 1.6b). También se utiliz6
polvo molido a 0.5h, presentando una curva de distribuciéon multimodal (ver figura 1.6a) y
un D50 de ~4 pm [6]. Finalmente, se utilizdé un polvo molido a 1.5h compuesto de una
mezcla de fases de MoO3; y MoO: en proporcion desconocida, presentando una curva de
distribucion unimodal bien definida (ver figura 1.6a) y un D50 de ~ 8 um (ver figura 1.6b)
[21].

Se observa en la grafica de distribucion de tamafio de particula (ver figura 3.16 a) una
curva multimodal para el MoQOs3, al mezclar el MoO3; con MoO; se observa una curva
unimodal, por lo que en el presente estudio se usaran mezclas de 6xidos para determinar si

existe la presencia de recuperacion dinamica de en TGA.

La figura 1.7 muestra los resultados de TGA para los polvos molidos y sin moler durante la
reduccion térmica con H» hasta 1000 °C, a una velocidad de calentamiento de 10 °C/ min

[20].
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Figura 1.7 Andlisis termogravimétrico de polvos molidos a 0.5hrs, 1.5 hrs y sin moler [20)].
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En la figura 1.7 se observa que la temperatura de inicio y fin de la reaccion 1 inicia antes
cuando el polvo es refinado (comparar curva de polvo inicial con polvo molido a 0.5h).
También se puede observar el efecto de usar mezclas de 6xidos en la temperatura de inicio
y fin de la reaccion 1 (comparar polvo inicial y polvo molido 0.5h con polvo molido a

1.5hrs).

Se observa que el refinamiento de tamaio de particula y la mezcla de 6xidos de molibdeno

afectan las temperaturas de inicio de las reacciones.

Es importante sefalar que la temperatura de inicio de la reaccion 1 depende de manera muy
importante de la condicion inicial del polvo. Es decir, esa temperatura se vera afectada por

la cantidad de energia almacenada en los polvos.

Tal almacenamiento de energia en los polvos se debe principalmente a la cantidad de

defectos introducidos durante la molienda.

La energia total de defectos esta representada por la siguiente ecuacion.

Er=Eic+ Esp + Ep

Er= Energia total de defectos Esp = Energia superficial de particula

ELg = Energia de Limite de grano Ep= Energia de Dislocaciones

Por lo tanto, el desarrollo del presente trabajo pretende profundizar en el estudio de la
molienda, particularmente para detectar la presencia de la recuperacion dindmica por

termogravimetria. No se han encontrado estudios referentes al respecto.
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CAPITULO 11
EXPERIMENTACION

2.1 Material.

Para el logro de este trabajo de investigacion se utilizo el siguiente material:

2.1.1 Materias primas.

Estos polvos molidos fueron proporcionados de un trabajo del grupo de investigacion del

Dr. Guerrero [22]

* Trioxido de Molibdeno (Mo0O:3): se utilizé polvo de la empresa Molymex del tipo
denominado “alta solubilidad”. La pureza reportada por el proveedor fue de 99.44

%.

= Diéxido de Molibdeno (Mo0O>): se obtuvo a partir de la reduccion de MoOs3 en una

atmosfera de hidrogeno-argén a 600 °C por 15 minutos.

= Polvos Molidos: Se utiliz6 polvo molido de MoO3;, MoO: y mezclas de ambos.

Dichos polvos fueron molidos bajo las condiciones siguientes:

v" Polvo de MoOs molido por 0.5hrs, 4hrs y 16hrs, con una relacion de
volumen Bolas/Polvo (RVB/P) igual a 90.

v Polvo de MoO; molido por 0.5hrs, 4hrs y 16hrs, con una RVB/P de 124.

v" Mezcla de polvos de MoO3 y MoO: en proporciones de 25, 50 y 75%
Volumen (M1, M2, y M3) respectivamente. Cada una de estas mezclas fue

molida a 0.5hrs, 4hrs y 16hrs con una RVB/P de 90.

16
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2.1.2 Gases.

Hidrégeno-Argon (4%-96%): Se utiliz6 una atmosfera de H, con Ar con un flujo de
100 ml/min para la reduccion térmica de los 6xidos de molibdeno en el analizador
termogravimétrico (TGA). El hidrogeno es un gas incoloro e inodoro y altamente

explosivo por lo que su manejo requiere de mucho cuidado ( ver figura 2.1).

Figura 2.1 Tanque de Hidrogeno-Argon.

2.2 Desarrollo experimental.

El desarrollo experimental consistido basicamente en desoxidar polvos con diferentes
tamafios de particula. El esquema que se presenta en la figura 2.2 muestra el desarrollo

experimental.

17
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Desarrollo
FExnerimental

I

“ Molienda a diferentes tiempos de

Polvos de MoOs y/o MoOz2

Caracterizacion

v

Analizador de tamafio

de particula =
(ATP) Reduccidn térmica.
Analizador
termogravimétrico
Microscopio electrénico (TGA)
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Microscopio
electronico de barrido |«
(MEB)

Figura 2.2 Diagrama de flujo del desarrollo experimental.

Con el fin de contar con diferentes 6xidos, se emplearon polvos de MoO3, MoO; y mezclas
ambos oxidos a diferentes condiciones, las cuales se mostraron en el punto 2.1. El esquema

de la figura 2.3 muestra los diferentes tipos de polvos.
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Polvo sin
moler
e MoOs3
e Mo0O2

|

Polvo molidos a
0.5,4y 16 horas

MoOs
MoO2
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|

Analisis
Termogravimétrico

Figura 2.3 Diagrama de flujo de materias primas a usar.

2.2.1 Analisis de tamaiio de particula.

El anédlisis de tamafio de particula se realiz6 en suspensiones de agua desionizada con

polvo. La medicion se realizé bajo el principio de difraccion laser de particulas usando un

equipo Beckman & Coulter, modelo LS13320. La suspension se prepard de tal manera que

el polvo estuviera completamente disperso por medio de agitacion constante y que tuviera

un grado de transmitancia de 40% a 60%. La suspension asi preparada se introdujo

directamente en el equipo y se llevo a cabo la medicion.
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El andlisis de tamafio particula por difraccion laser requiere de valores de indice de

refraccion, tanto de valores reales como imaginarios. Los valores de indice de refraccion de

la parte real fueron obtenidos de referencias [23]. Los valores imaginarios del indice de

refraccion correspondieron a la absorbancia medida a diferentes longitudes de onda

utilizando un equipo de ultravioleta visible marca Perkin Elmer, modelo Lamda 40 que se

encuentra el centro de investigacion quimica. Los valores del indice de refraccion usados en

este trabajo se muestran en las tablas 2.1 y 2.2 para los diferentes materiales.

Tabla 2.1 IR para polvos de MoQOsy MoO,.

indice de Refraccién (IR) para MoOs y MoO:

Parte Real Parte Imaginaria

MALD) K

450 0.72956

2.15 600 0.42578

MoO3

Triéxido de Molibdeno

750 0.30462

900 0.25375

MoO2

Diéxido de Molibdeno

Parte Real Parte Imaginaria
MAD) K
450 0.28312
2.00 600 0.25846

750 0.30383

900 0.32298

Tabla 2.2 IR para mezclas de oxidos.

Indice de Refraccion (IR) para Mezclas
0 Ml M2 M3
Parte Real M?‘
) K K K
s 8
=% 450 0.12623 0.24672 0.17149
2
s =
2 600 0.22728 0.33782 0.27783
= 2.1
750 0.2202 0.34666 0.27169
900 0.2573 0.39334 0.31961
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2.2.2 Reduccion térmica con H2 (Analisis termogravimétrico).

En esta etapa de la experimentacion se determiné la pérdida de masa que ocurre en cada
reaccion de la reduccion térmica con Ho de los diferentes polvos empleados molidos a
diferentes tiempos. Se identificaron las temperaturas y tiempos en los cuales inician y

terminan dichas reacciones para cada polvo.

Para lograr ver estos cambios se utilizd el Analizador termogravimétrico (TGA). La
preparacion de los polvos a analizar es muy sencilla ya que solo hay que pesar 4.5 mg y
colocarlos en un crisol de alimina y taparlo. En la manipulacioén de los polvos y del crisol
se debe usar unicamente una espatula y las pinzas, nunca tocar el polvo ni el crisol con las
manos ya que se pueden contaminar. El crisol es colocado con las pinzas sobre el plato que
estd en la camara del analizador, cerrando la camara para dar inicio al programa con la

siguiente configuracion.

Analisis a vealizar— y A°C/min v ¥ Atmosfera
TGA 3f—11 0/10 H> 100 4.5mg
Temperatura inicial °C T ¢— Masa
Temperatura final °C 7 Flujo ml/min

El proceso dura 106.5 min en completarse. El programa grafica automaticamente la pérdida
de masa con respecto al tiempo y la temperatura. Al final del analisis, el programa indica a
que temperatura se puede sacar la muestra de la cdmara del analizador, la velocidad de
enfriamiento no se programo, por lo que el equipo automaticamente enfria a una velocidad
de aproximadamente de 35 °C. La muestra es recuperada, almacenada y etiquetada para

caracterizacion subsecuente.
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2.2.3 Observacion por microscopia electronica de barrido.

Se empled un microscopio electronico de barrido (MEB) a 15 KV para observar la forma y
tamanos de las particulas en polvos de materias primas y polvos caracterizados por TGA.
La preparacion de las muestras se realiza en porta muestras de bronce, en el cual se adhiere
una cinta de grafito conductora doble cara para colocar los polvos a analizar.
Posteriormente, todas las muestras son recubiertas depositando una pelicula de oro por
evaporacion para hacerlas conductoras. Se colocan las muestras en la camara de MEB para

analizarlas a altos y bajos aumentos.

2.3 Equipo.
En la experimentacion del presente trabajo se utilizé equipo de procesamiento asi como

equipo de caracterizacion.

2.3.1 Equipo para reducir de MoQOs a MoQO:.

Se utilizé un horno eléctrico con perforaciones centrales en la parte trasera y delantera del
mismo que sirve para introducir el tubo de cuarzo, que por el cual pasa la atmosfera inerte

(Ag) y lareductora (Hz) controlada mediante un flujémetro.

Horno eléctrico: Este equipo estd controlado mediante un tablero digital marca
Honeywell, modelo DC1020, el cual incrementa la temperatura de 0 °C a 1200 °C. EIl horno
tiene resistencias de Fe-Cr-Al, conectadas en serie (ver figura 2.4). El horno cuenta con un
tubo de cuarzo de diametro de )2 pulgada, resistente a altas temperaturas (ver figura 2.6.), y
con dos flujometros marca Gilmont instruments, modelo 150MM, con salida maxima de

150 mil/min (ver figura 2.5).
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Figura 2.4 Horno eléctrico. Figura 2.5 Flujometros.

Figura 2.6 Tubo de cuarzo.

Balanza analitica: Se utilizd una balanza analitica marca OHAUS, modelo AS60
para la medicion de la cantidad de polvo a usar en TGA. La balanza tiene una precision de

0.0001g (ver figura 2.7)

Figura 2.7 Balanza analitica.
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Analizador termogravimétrico (TGA): Equipo marca Mettler Toledo, modelo
TGA/SDTAS8S51. Alcanza una velocidad de calentamiento de 0.1 °C hasta 20 °C por
minuto, con una temperatura maxima de trabajo de 1600 °C y una temperatura minima de
25 °C. Este equipo se empled para reducir polvos molidos de MoO3, MoO; y mezclas de
ambos Oxidos en atmosfera de Hz-Ar (4-96) con un flujo de 100 ml/min, con una velocidad

de calentamiento de 10 °C/min (ver figura 2.8).

Figura 2.8 Analizador termogravimétrico TGA

3.3.2 Caracterizacion.

Analizador de tamafio de particula (ATP): Equipo marca Beckman & Coulter,
modelo LS 13320. Este equipo determina la distribucion de tamafio de particulas

suspendidas en los polvos de acuerdo al principio de difraccion de luz (ver figura 2.9).
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CAPITULO 2: EXPERIMENTACION

Figura 2.9 Analizador de tamario de particula ATP

e Microscopio Electronico de Barrido (MEB): Equipo marca Jeol, modelo JSM6300.
Equipo utilizado para obtener imégenes tridimensionales de los polvos (morfologia)

molidos y reducidos en TGA (ver figura 2.10).

Figura 2.10 Microscopio eletronico de barrido MEB.
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CAPITULO 3: RESULTADOS Y DISCUSION

CAPITULO II1
RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Determinacion de Tamaiio de Particula.

Se presentan los resultados de medicion de tamafio de particula para los polvos sin moler

(materia prima) y molidos.

3.1.1 Polvo de M0oOs y MoQO: sin moler.

En la figura 3.1 se muestran las curvas de distribucion de tamafio de particula obtenidas por

difraccion laser de polvos de MoOs3; y MoO; sin moler.

g8 - Polvo sin moler 100 .-

Polvo sin moler e
MoO, .

Particulas
Agregadas

Volumen (%)

------

T T
1000 1 10 100 1000
Tamafio de particula (um)

Figura 3.1 Curvas de tamarnio de particula para polvos de MoOsy MoO:. a) Curva de frecuencia relativa, b)
Curva de frecuencia relativa acumulativa.

En la figura 3.1a, se observa una poblacion de particulas de MoOs menor a 250 pm. Se
observa también que el polvo de MoO, presenta una poblacion importante de particulas de
tamafio mayor a 250 pum. El polvo de MoO:> fue obtenido en nuestro laboratorio a partir de
la desoxidacion del mismo polvo de MoO3 empleado en este trabajo. La desoxidacion se
efectu6 a 600°C durante 15 min en atmosfera de hidrégeno. La poblacion de particulas de
MoO; mayor que 250 pm, observada en la figura 3.1a, se form¢ durante la desoxidacion, lo
que sugiere que ocurrid soldadura de algunas particulas de MoO> debido a el tratamiento

térmico.
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En la figura 3.1b se muestra la curva de frecuencia relativa acumulativa del tamafio de
particula para MoO3 y MoO;. Se observa que el diametro mediano (D50) para el polvo
MoO3 es de 94.7 um y para el MoO: es de 67.82 um. El D50 es menor para el MoO2, lo
que significa que se pierde masa en el proceso de desoxidacion para particulas individuales,

causando la disminucion de su tamario.

En la figura 3.2 se observan imagenes obtenidas por MEB a diferentes aumentos de los

polvos sin moler de MoO3; y MoO:a.

F -
. —j 4
U

280 KW

Figura 3.2 Fotomicrografias obtenidas por MEB de polvos sin moler. a y b)MoO3. ¢y d)MoO>.

En la figura 3.2 Se observan polvos con tamafos del orden de 100 um, determinados en la
curva de la figura 3.1. Asi mismo, se observa en las figuras 3.2a y 3.2¢ que la forma de la
particula de ambos 6xidos es similar. Sin embargo, a 2,000 aumentos se puede notar que en

realidad los polvos estan compuestos de agregados de particulas de forma diferente en cada
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oxido. Las particulas de MoOs tienen forma laminar (ver figura 3.2b) mientras que las

particulas de MoO> presentan forma irregular porosa. Esto se debe a que el polvo de MoO»

fue obtenido por reduccion térmica con Hr de MoOs donde se perdid masa y cambid

completamente la forma de la particula.

3.1.2 Polvos molidos.

Los polvos de MoO3; y MoO; fueron molidos a diferentes tiempos con una relacion

volumen bolas polvo de 90 y 124 respectivamente [22].

3.1.2.1 MoOs y MoO:

En la figura 3.3 se muestran las curvas de distribucion de tamafio de particula de polvos

molidos de MoO3 y MoO., obtenidas por difraccion laser. Para efectos de comparacion se

muestran también las curvas de los polvos sin moler.
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0 horas 904
°—05h 0 horas
6 : horas 8071 —o—0.5 horas
4 horas _ 701 4 horas
—N— <
N 4— 16 horas S 60| —2—16 horas
& 4 G 50
IS 1S
=1 2 404 :
E Mayor Cantidad de g 304 i
2 Particulas Finas :
20 3
10
T T T -10 T T :l
0.01 0.1 N 1 10 100 0.01 01 . L . 10 100
Tamafio de particula (um) Tamario de particula (um)
51 MoO, RVB/P 124 C) 1004 MoO, RVB/P 124
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44| —o=—0.5 horas ! \ 80| —o— 0.5 horas .
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5 P s
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A % 2 /o 2 \
RS S
04 M B e Tn N 04
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Figura 3.3 Curvas de frecuencia relativa y acumulativa, a,b)MoOs3 , ¢,d)MoO:.
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El refinamiento de tamafio de particula de los polvos debido a la molienda es notorio (ver
figura 3.3a y 3.3c), ya que las curvas de polvos molidos estdn desplazadas hacia la
izquierda de la grafica respecto a la curva de polvos sin moler. El rango de tamafio de

particula de polvos molidos es aproximadamente igual para MoO3; y MoO:.

Los D50 para los polvos de MoO3 y MoO: se pueden conocer de curvas de frecuencia
relativa acumulativa como las mostradas en las figuras 3.3b y 3.3d, en donde se observa
que los polvos molidos por 0.5 horas, presentan los valores de D50 mas pequefios, los

cuales fueron de 4.61 um y 3.5 um respectivamente.

En la figura 3.4 se muestran fotomicrografias obtenidas por MEB de polvos de MoO2
molidos a diferentes tiempos. Se incluye una imagen del polvo sin moler para efectos de

comparacion. Se observa una reduccion drastica del tamafio de particula aun a tiempos

cortos de molienda.

Figura 3.4 Fotomicrografias de polvos de MoO;molidos. a)0 hrs, b) 0.5hr, ¢) 4hrs y d) 16 hrs.
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3.1.2.2 Molienda de Mezclas (MoO3 + MoO3).

En la figura 3.5 se muestran las curvas de distribuciéon de tamafio de particula de las

mezclas de MoO; + X % Vol MoO2 (X = 25, 50 y 75) igual a M1, M2 y M3

respectivamente.
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Figura 3.5 curvas de frecuencia relativa y acumulativa de mezclas a,b) M1, c,d) M2 y e,f) M3.
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En la figura 3.5a y 3.5b se observa que los resultados de la M1 son parecidos a los del
polvo de MoO» (ver figura 3.3c y 3.3d). Las M2 y M3 presentan curvas de distribucion
atipicas a las obtenidas regularmente para polvos molidos (ver figura 3.5¢ y 3.5e). Es decir,
se observan tres picos angostos y altos. La tabla 3.1 muestra los valores modales

encontrados para los picos de ambas mezclas.

Tabla 3.1 Valores modales de mezclas de polvos de M2 y M3.

Mezcla Tiempo de Didametro modal (um)
Molienda (hrs) Pico 1 Pico 2 Pico 3
0.5 *okok 034 51
M2 4 0.069 0.34 1.51
16 Rk 034 131
0.5 0.082 0.34 1.51
M3 4 0.082 034 151
16 0.082 0.34 1.51

Nota: *** no existe pico.

En la tabla 3.1 se observa que los picos 2 y 3 son iguales en el diametro modal y ancho de

la curva para ambas mezclas y que ademas son independientes del tiempo de molienda.

En la figura 3.6 se muestran las fotomicrografias obtenidas por MEB de las tres mezclas de
polvos molidos a 16hrs. Se presenta una gran uniformidad en los polvos molidos en cuanto
a forma y tamafo para todas las mezclas. Se observa también a altos aumentos (ver figuras
3.6b, 3.6d y 3.6f) que los polvos se presentan en su mayoria en forma de aglomerados
compuestos por particulas individuales de tamafios muy finos del orden de 1 um. Lo

anterior se observa mas claramente en la figura 3.6b.
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¥
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Figura 3.6 Fotomicrografias obtenidas por MEB de mezclas de polvos molidos a 16 hrs.
a)yb)Mlc)yd) M2, e)yf) M3,

32



CAPITULO 3: RESULTADOS Y DISCUSION

3.1.3 Diametro mediano de polvos molidos.
Durante la molienda de los 6xidos de molibdeno el tamafio de particula es afectado por el
tiempo. En la figura 3.7 se muestra como cambia el diametro mediano por accioén del

tiempo de molienda.

1004 o —O0— MoO,
h —+— MoO, + Metanol
—o— MoO,
—o0— M1
—A— M2
10 —v— M3

[
<>

0.1 : . . . . .
10 122 14 16 18 20 22
Tamafio de particula (um)

o 4
N
IN
o
[e]

Figura 3.7 Diametro mediano de polvos sin moler y molidos.

Se observa que el refinamiento del polvo es muy rapido, ya que tan solo con media hora de
molienda se obtienen didmetros medianos (D50) muy pequeios con respecto a los polvos
sin moler (cero horas). Posterior a ese tiempo el D50 se mantiene casi constante. Este

comportamiento de la molienda de polvos es caracteristico de materiales fragiles [15].

En la figura 3.7 se observan que los D50 para MoO3z y MoO, sin moler son de 94.7 y
67.8um respectivamente. Al mezclar los 6xidos de molibdeno en proporciones de 50% y
75% Vol. de MoO; logra disminuir el D50 en ~1.3 um independientemente del tiempo de
molienda. Posiblemente actuando uno de los 6xidos como agente de control. También al
usar metanol como agente de control se disminuir aun mas el D50 obteniendo valores de
0.897 um y 0.418 um en tiempos de 8 y 20 hrs respectivamente, los polvos molidos con
metanol con relacion sélido—liquido de 70—30 respectivamente, los polvos pertenecen al

grupo de investigacion del Dr. Guerrero [20].
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3.2 Reduccion térmica con H: de oxidos de Mo.

Las dos reacciones de reduccion que sufren los polvos durante el analisis térmico con H» se
utilizaron para determinar la presencia de posibles procesos de recuperacion dindmica
durante la molienda, dado que esas reacciones dependen fuertemente de la energia
almacenada por los polvos.

Las etapas o reacciones que ocurren en la reduccidon térmica con H> se muestran a

continuacion.
MoO; +H, — MoO,+ H,0 ... (1)
M002 + 2H2 — Mo + 2H20 (2)

3.2.1 Reduccion térmica con hidrogeno de polvos sin moler.

La figura 3.8 muestra los resultados de TGA de polvos de MoO3 y MoO> sin moler a una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min, iniciando de 35 a 1100 °C. Las reacciones de
reduccién térmica con Ho que sufrieron polvos de MoO3 y MoO:> sin moler son indicadas
en la grafica con los numeros 1 y 2. Dichas reacciones presentan una pérdida de masa
correspondiente a oxigeno que al combinarse con el hidrogeno del ambiente, se convierte
en vapor de agua, y por lo tanto se detecta como pérdida de masa. Las temperaturas de
inicio y final de tales reacciones se determinan por el trazo de lineas tangenciales tal como
se indica en la figura 3.8. La velocidad de pérdida de masa (velocidad de reaccion) esta

representada por la pendiente de la seccion recta de la curva para cada una de las

reacciones. 105
Inicio de reaccion 1 Lineas tangenciales
100 ‘ Pendiente de reaccion 1
b
I
95 P
© I
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o — '
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Figura 3.8 Reduccion térmica de polvos sin moler MoO,y MoO3
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En la figura 3.8 se muestran también etapas denominadas no estequiométricas (NE) que
anteceden a las 2 reacciones en las cuales es detectable una pérdida de masa. En un trabajo
anterior se determind que la etapa NE1 existe una pérdida de oxigeno sin ocurrir una
transformacion, correspondiendo entonces a que el compuesto MoOs; fuera no
estequiométrico [24]. La etapa NE2 que antecede a la reaccion 2 no se han encontrado
estudios referentes, requiriéndose realizar investigacion al respecto. La curva del MoO»
presenta solo una reaccion. Este resultado demuestra que efectivamente el polvo analizado
es MoOa». El producto final de la reduccion térmica con Hy para ambos polvos, MoOs3 y

MoO,, fue polvo de molibdeno metalico (Mo).

La tabla 3.2 indica las temperaturas en que ocurre cada reaccion y las etapas NE para

ambos 0xidos.

Tabla 3.2 Temperaturas y % masa para polvos iniciales que indica la figura 3.5

Polvo sin moler MoQOj3 Polvo sin moler MoO>
Etapa
Ti(°C) T£(°C) Ti(°C) Tf(°C)
NE1 438 495 HEE EE
1 495 624 *k ok ok k
NE2 624 770 492 647
2 770 1,080 647 1,051

(NE) etapa no estequiométrica.

La pérdida de masa teorica para la reaccion 1 cuando se reduce de MoO3 a Mo es del 11.12

%; y para la reaccion 2 es de 22.2 % del volumen total.

MoOs a MoO2 MoO:2 a Mo
MoO3=144 144 —100% 144 — 100 %
MoO;, =128 128 — x? 9% — x?

Mo = 96 x = (128* 100)/ 144 = 88.88

O0=100-88.88=11.12 %

x = (96*100)/144 = 66.66
0= (88.88 — 66.66) = 22.22 %
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Cuando se reduce de MoO> a Mo la pérdida teérica de masa para la reaccion 2 es de 25 %

del Volumen total.

MoO2 a Mo
MoO;, =128 128 — 100%
Mo= 96 96 — x?

x =(96*100)/128 =75

O=(100-75)=25%
Al reducir de MoO3; a Mo experimentalmente se calculada una pérdida de masa de 10 %
para la reaccion 1y 22 % para la reaccion 2, y cuando se reduce de MoO> a Mo es de 27 %

para la reaccion 2 (ver figura 3.8).

3.2.2 Reduccion térmica con H: de polvos molidos de MoQOs.

La figura 3.9 muestra los resultados de TGA correspondientes a polvos de MoO3; molidos
por diferentes tiempos. Para efectos de comparacion se muestra la curva correspondiente al
polvo sin moler, la parte NE se omite ya que no es el objeto de estudio en el presente
trabajo, debido a que durante el enfriamiento de la muestra se mantuvo la atmosfera

reuctora, el material no puede reaccionar en forma reversible.
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Figura 3.9 Reduccion térmica de MoO3 a Mo.
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Al estudiar la reaccion, se observa que las curvas para los tres polvos molidos a diferentes
tiempos estan desplazadas hacia la izquierda con respecto a la curva del polvo sin moler. La
curva del polvo de 4hrs de molienda es la mas desplazada hacia la izquierda. La curva del
polvo de 16hrs fue la que sufridé menor desplazamiento. La curva del polvo de 0.5hrs se
desplaz6 en un nivel intermedio por lo que, aparentemente, no existe secuencia de
desplazamiento de las curvas con respecto al tiempo de molienda. Sin embargo, es claro
que los polvos molidos por 16hrs requieren de mayor energia para llevar a cabo la reaccion
1. Este hecho puede significar que el polvo molido posterior a 4hrs de molienda sufrié un
proceso de recuperacion dindmica y recristalizacion. La explicacion posible puede ser:
Cuando se trabaja la molienda, una parte de la energia mecanica generada es almacenada en
los polvos, y la restante se convierte en calor. Este almacenaje de energia es esencialmente
debido a defectos (dislocaciones, bandas de corte, limites de grano y vacancias) formados
durante la molienda. Por otro lado, los materiales altamente deformados tienden a
disminuir su exceso de energia a través de procesos de recuperacion y recristalizacion. En
estas etapas, los defectos son reacomodados y/o eliminados de tal forma que, el material
adquiere estructuras mas estables tales como granos mas finos, inclusive del orden de
nanometros [1]. Estos procesos son promovidos por el suministro al material de un exceso

de energia que puede ser calor o energia mecanica.

Por lo tanto, La temperatura de inicio de reaccion 1 (Tirl) puede ser relacionada con el
grado de deformacion (cantidad de defectos almacenados) que tiene el polvo. Entre mayor
cantidad de defectos tenga el polvo, su Tirl deberé ser menor. Esto es debido a que el polvo
altamente deformado requiere de menor suministro de energia para efectuar la reaccion 1

que un polvo con menor grado de deformacion.

En la figura 3.10a se muestran las temperaturas de inicio de la reaccion 1 para los polvos

con diferente tiempo de molienda.
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Figura 3.10 Temperatura de inicio de reaccion 1 para polvos molidos de MoOs.

Se observa en esa figura que el polvo sin moler presenta una Tirl més alta con respecto a
los polvos molidos. El polvo con 4hrs de molienda presenta la Tirl mas baja, por lo que es
posible que ese polvo almacenara la mayor cantidad de energia durante la molienda, la cual
estuvo disponible para efectuar la reaccion 1, provocando la disminucion de la Tirl. Por
otro lado, el polvo molido por 16hrs presenta la Tirl mas alta de los polvos molidos, lo que
puede interpretarse que este polvo debid de haber tenido la menor cantidad de defectos

almacenados de todos los polvos molidos.

Otra variable importante que estd relacionada con la cantidad de defectos almacenados
durante la molienda, y que se ve reflejada en la reaccion 1 de la reduccion con hidrogeno de
MoO:;3, es la velocidad de reaccion. La velocidad de reaccion es la razoén de cambio de
pérdida 6 ganancia de masa respecto al tiempo, representada como la pendiente de la
seccion recta de la curva de la reaccion 1, calculada mediante regresion lineal. La figura
3.11 muestra la evolucion de la velocidad de la reacciéon 1 para polvos de MoOs; a

diferentes tiempos de molienda.
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Figura 3.11 Velocidades de reaccion 1 para polvos molidos de MoO3.

Se observa que el polvo sin moler presenta la velocidad de reaccion mas baja, el polvo
molido por 0.5hrs presenta la velocidad de reaccion mas alta, y finalmente, los polvos
molidos por 4hrs y 16hrs presentan velocidad de reaccion 1 similares a la del polvo sin
moler pero estos estan altamente deformados y recuperados respectivamente, por lo que se
supone no existe relacion alguna entre la velocidad de reaccion y los procesos de :

almacenamiento de energia y recuperacion dindmica en la molienda del MoOs.

En la tabla 3.3 se presentan los valores de Tirl del polvo de MoO3 sin moler y molido

obtenidos de la figura 3.9

Tabla 3.3 Temperaturas de inicio y fin de reaccion 1

MoOs
Molienda Dif "
Ti °C Tf °C ! e{é““a
0Oh 495 624 129
0.5h 485 572 87
4h 441 544 103
16 h 485 589 104
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Las Tirl estan relacionadas con la recuperacion dinamica y el almacenamiento de energia,
la diferencia de Tf y Ti esta relacionada con la velocidad de reaccidn, en la tabla 3.3 se
observa que en 0.5 hrs se tienen la menor diferencia y por tanto esta reaccion es la mas
rapida (ver figura 3.11), en 4 hrs y 16 hrs la diferencia y velocidad de reaccion es similar a
excepcion de la Tirl ya que en 4 hrs existe mayor energia almacenada. Lo que hace
suponer que a tiempos cortos de molienda (0.5 hrs) prevalece una mayor energia de area
superficial, a tiempos largos (4 hrs) existe mayor energia de dislocaciones y 4rea

superficial, y a tiempos muy largos (16 hrs el polvo tiene poca energia) se recupera.

3.2.3 Reduccion térmica con H: de polvos molidos de MoQ:.

En la figura 3.12 se muestran las curvas de reduccion de los polvos de MoO2 molidos a

diferentes tiempos.

Reduccion de MoO, a Mo
100 DA 1 - =7 0% 2

95

El MoO, se oxido
en la molienda

<
S 904
©
)
©
E 85 -
)
©
©
B 80-
©
3]
e 1|----- 0h
754 | —0—05h
4 h
04 | —2— 18h
T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200

Tempertura °C
Figura 3.12 Reduccion térmica de MoO: a Mo.

Las curvas de TGA de los polvos molidos de MoO2 muestran una pequefia proporcion de
MoO:;3, representada por la presencia de ganancia de masa entre 300 °C y 500 °C, la cual no
fue detectada en el polvo inicial (polvo sin moler de MoO») usado. Esta condicion no
esperada interfiere en el analisis del estudio de la posicion de las temperaturas de inicio de
la reaccion 2 (Tir2) en las curvas de polvos molidos. Sin embargo, permite interpretar de

manera indirecta el estado de reactividad inducida por molienda (RIM) del polvo, ya que,
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entre mayor cantidad de MoOs3 detectada en las curvas de TGA, se esperaria que el polvo
de MoO; fuera més reactivo debido a la gran cantidad de energia almacenada durante la
molienda. En la muestra de 4 horas se observa que existe la mayor cantidad energia (mas
reactivo), pero en los polvos molidos 0.5hrs y 16hrs existe menor cantidad de energia

almacenada, significando que tales polvos son menos reactivos.

3.2.3.1 Reactividad del MoO: durante la molienda

La reactividad de los polvos molidos de MoO> es detectada mediante la oxidacion del
polvo, este fendmeno se presenta debido a la alta deformacién introducida durante la
molienda, la cual proporciona un estado de alta energia a los polvos, los cuales, al
interactuar con el Oz del ambiente, reaccionan, oxiddndose. La siguiente reaccion muestra
la oxidacion del MoOs.
MoO:+ 7% O —> MoO:s

la energia en el polvo altamente deformado de MoO; se encuentra almacenada en defectos
tales como dislocaciones (L), banda de corte y limites de grano. Al momento de reaccionar
éste con el Oz del ambiente, se consume la energia almacenada en la obtencion de la nueva
fase, la MoO;3, lo que sugiere que esta ultima fase debe de tener mayor tamafio de grano y
particula asi como menor cantidad de defectos. En la figura 3.13 se presenta un esquema de

lo dicho anteriormente.

02

(L)
02 gg.gg‘ Reaccion Endotérmicek
afcneza
0]

02

2

Particula molida Particula
de MoO- de MoOs

Figura 3.13 Microestructura de transformacion de fase MoO; a MoOs
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De los resultados de TGA de la figura 3.12 se establecio que, el polvo de MoO; molido por
4h fue el mas reactivo. A partir de curvas de ATP es posible intuir que tal reactividad se vio
mayormente influenciada por la energia superficial de particula Esp (mayor cantidad de
particulas de menor tamano). En la figura 3.14 se muestran las curvas de ATP basadas en

el nimero de particulas para el polvo de MoO; molido por diferentes tiempos.
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a < 3 O
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Figura 3.14 Curvas de distribucion de tamario de particula basado en el numero de particulas.

Se puede observar que las curvas de frecuencia relativa (ver figura 3.14a) muestran que el
polvo molido por 4hrs presenta solo un pico con un valor modal cercano a 70 nm, mientras
que el polvo de 16hrs presenta dos picos, uno con valor modal igualmente cercano a 70 nm
pero otro con valor modal de aproximadamente 250 nm. Mientras que el polvo de 0.5hrs
presenta un solo pico con valor modal también de 250 nm. Las curvas de frecuencia relativa
acumulativa (ver figura 3.14b) muestran que el polvo molido a 4hrs presenta el 93.8 % de
particulas menores a 0.2 pm, a 16hrs de molienda existe el 75 % y en 0.5hrs el 25 %. Por lo
anteriormente expuesto, estos datos indican que, el polvo de MoO> molido por 4hrs
presenta mayor cantidad de particulas de menor tamafio, apoyando la propuesta de que el
grado de reactividad, presentado en la figura 3.12, se ve mayormente influenciado por la

energia superficial de particulas.

3.2.4 Reduccion térmica con H; a M1, M2 y M3.

La figura 3.15 muestra los resultados de TGA de mezclas de 6xidos de molibdeno molidos
por diferentes tiempos. Para efectos de comparacion se muestran en cada una de las figuras

las curvas correspondientes a los polvos sin moler de MoO3; y MoO»,
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Perdida de masa (%)
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Figura 3.15 Reduccion térmica a) M1, b) M2 y ¢c) M3
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En las mezclas se observan los dos fenémenos involucrados: a) la reactividad inducida por
molienda (RIM), y b) la disminucion de la velocidad de reaccion y las temperaturas de

inicio y fin de reaccion 1 con el aumento de % volumen de MoO: en las mezclas.

a) La RIM de los polvos provoco la oxidacion de los mismos con el ambiente antes de que
se hubiera llevado a cabo la prueba de TGA. Tal condicion puede ser inferida por la
observacion del incremento de pérdida de masa en la reaccion 1 esto s6lo se observa en las
M1 y M3. La figura 3.15a presenta la curva de TGA correspondiente al polvo de M1 de
4hrs de molienda, mostrando una pérdida de masa igual que la del MoOs3 al 100 % sin
moler que presenta una pérdida de masa del 10 % experimentalmente, lo que puede
interpretarse como una oxidacion total del 25% volumen de MoO: en la mezcla, anterior al
analisis térmico siendo el polvo altamente reactivo debido a la gran cantidad de energia
almacenada durante la molienda. Ademas, la pendiente de la curva en la reaccion 1 de la
M1 de polvo molido por 4hrs y el polvo de MoO3 sin moler es similar, lo que apoya la
propuesta de que el polvo de la M1 a4 hrs sufrié una oxidacion previa antes del analisis de
TGA. Por otro lado, las M1 de polvos molidos por 0.5hrs y 16hrs presentan una perdida de
masa de 7.3 %, por lo que se cree que estos polvos no fueron tan reactivos como el polvo
molido por 4hrs. Ademas, la pendiente de las curvas es diferente con respecto a la del polvo
de MoOs3 sin moler, los polvos molidos de M1 presentan diferentes Tirl por lo que en esta
mezcla existe la presencia de la recuperacion dindmica y almacenamiento de energia al

interior del polvo durante la molienda.

La M3 (ver figura 3.15¢), presenta también el fenomeno de RIM. Los polvos molidos por
4hrs y 16hrs presentan en la reaccion 1 una perdida de masa de 3.85%, la cual es superior a
la calculada 2.77% pero inferior a la correspondiente al polvo 100% MoOs3 sin moler, por lo

que en esta mezcla presentan RIM.

El fenémeno de RIM (oxidacion del MoO,) en las mezclas de 6xidos de Molibdeno se

presenta esquematicamente en la siguiente figura (ver figura 3.16).
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MoOz + MoO2 + % O2 = MoOs

A — Polvo sin moler

B —Polvo Molido

O 0: 3 — Microestructura con RIM C — Zoom

Nota: Reactividad Inducida por Molienda (RIM)

Figura 3.16 Esquema de RIM en mezclas de oxidos MoOsz + MoO:.
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Al Mezclar los 6xidos de molibdeno se inhibe la coalescencia de particulas durante la

molienda, logrando tamafios de particula muy finos. (Ver figura 3.16-1B)

Las particulas refinadas de las mezclas de 6xidos se encuentran altamente deformadas y
esta condiciéon es directamente proporcional al tiempo de molienda, a tiempos cortos

(0.5hrs) el polvo no es reactivo con el Oa. (Ver figura 3.16-2B)

Las particulas altamente deformadas son muy reactivas y al interactuar con el O», el polvo
del MoO> empieza a reaccionar de forma quimica, transformandose en MoO; (MoO3 +
MoO; + % Oy = Mo03), siendo esta reaccion endotérmica por lo que dicha reaccion se
complete se necesita de energia, el MoOs que se encuentra altamente deformado
(energizado) aporta la energia necesaria para que la reaccion de oxidacion del MoO; se
complete, dando como resultado una transformacién de fase, coalescencia de particulas,

eliminacion de dislocaciones, y menor energia de limites de grano . (Ver figura 3.16-3B)

La atmosfera de O; se difunde por la interfase de MoO3 — MoO: y viaja al MoO: que es un
material no estable y se crea una pared de MoOs debido a la oxidacién del MoOa,
permitiendo el flujo de energia del MoOs altamente deformado hacia las paredes creadas

durante la reaccion oxidante del MoO> obteniendo un equilibrio de energia.

Cuando un polvo molido presenta RIM, la curva de TGA presenta una mayor perdida de
masa en la reaccion 1 y ademds la temperatura de inicio de reaccidon tiende a ser muy
cercana a la del polvo sin moler del MoOs, tal es el caso de la M1 a 4hrs, M3 a 4hrs y

16hrs. (Ver figura 3.15a y 3.15b).

b) Disminucion de las temperaturas de inicio y fin de reaccion 1 asi como de la velocidad

de reaccion 1 con el aumento del % volumen de MoO; en las mezclas de 6xidos.

La figura 3.17 presenta las Tirl de las tres mezclas estudiadas para polvos con diferente
tiempo de molienda. Para efectos de comparacion se presenta también la curva

correspondiente a polvo de MoO:s.
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Figura 3.17 Temperaturas de inicio de reaccion 1.

En la figura 3.17 se presentan algunos simbolos negros, se denotan debido a que estas
muestras sufren alteraciones por fenomenos producidos en la molienda, uno de ellos es la
recuperacion dinamica, lo que hace que la temperatura de inicio de la reaccién 1 sea
similar a la del polvo sin moler del MoOs; (m) y los demas simbolos (® y ¥) presentan el
fenémeno de RIM por lo que también se ve alterada la Tirl. La tendencia que presenta la
M2 en sus tres tiempos de molienda se toma como referencia, ya que este comportamiento
deberia de suceder en las demas muestras debido a que no sufre oxidacién durante la
molienda, algunas muestras son afectadas por RIM, Esto impide que la tendencia
experimental se observe, pero se denota mediante lineas punteadas una tendencia posible

para cada condicion denotada asi debido a el comportamiento de M2.

Las tres mezclas presentaron una disminucion de sus Tirl por lo que en estas muestras se
logra mantener la energia almacenada al interior del polvo con respecto a aquellas
correspondientes de polvos de MoOs (ver figura 3.17). Las velocidades de reaccion también
fueron afectadas ya que ésta disminuye al ir aumentando la cantidad de MoO:> a las

mezclas.
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La figura 3.18 presenta las temperaturas de inicio de reaccion 2 (Tir2) de las tres mezclas
estudiadas para polvos con diferente tiempo de molienda. Para efectos de comparacion se
presenta también la curva correspondiente a polvo de MoO3; y MoQO,. También se muestran
valores de Tir2 representados por simbolos negros que corresponden a los polvos que
sufrieron alteraciones como recuperacion dinamica durante la molienda 6 RIM después de
la misma. Los valores de Tir2 de los polvos molidos 16hrs correspondiendo a MoOs3 y a la

M3, se descartan del estudio solo para la reaccion 2 debido a problemas en el equipo de
TGA.
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Figura 3.18 Temperaturas de inicio de reaccion 2.

Se observa que la Tir2 de los polvos puros de MoO3 y MoO; presenta valores limite,
indicados por lineas punteadas. La Tir2 de las mezclas se encuentra entre esos limites. Solo
la muestra M2 se presenta todos los puntos experimentales, volviéndose imposible de
realizarse el andlisis para la reaccion 2 solo con una muestra. Explicar la diferencia de
120°C de los valores de Tir2 para polvos de MoOs y MoO; serd objeto de un estudio
futuro.
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CAPITULO 3: RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 3.19 muestra las velocidades de la reaccion 1(MoOs+H, = MoO, +H,0),

obtenidas a partir de las figuras 3.9 y 3.15. Estas velocidades fueron calculadas mediante la

determinacion de la pendiente de la seccion recta de la curva de TGA de la reaccion 1.
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Figura 3.19 Velocidades de reaccion 1.

En la figura 3.19 se observa que la velocidad de la reaccién 1 es mayor para el polvo de

MoOs. En el caso de mezclas de MoOs3; + MoOa, al incrementar el porcentaje de Volumen

de Mo0O, la reaccion se vuelve mas lenta. Los dos puntos negros corresponden a M3 y son

de muestras que sufrieron oxidacion previa al analisis térmico. Estos dos puntos no se

consideran en la tendencia experimental.

Las lineas continuas mostradas entre puntos experimentales representan la tendencia

experimental de la velocidad de reaccion 1 y la linea punteada para M3 representa una

tendencia posible. Esta tltima se plantea debido a que conforme aumenta la cantidad de

volumen de MoO> en las mezclas, la velocidad es cada vez mas lenta, y la M3 tendria las

menores velocidades de reaccion 1.
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La figura 3.20 muestra las velocidades de la reaccion 2 (MoO2+2H, =» Mo + 2H>0) de las
figuras 3.9, 3.12 y 3.15.
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Figura 3.20 Velocidades de reaccion 2

En la figura 3.20 se presentan puntos negros los cuales corresponden a muestras que
sufrieron alteraciones previas a la reaccion 2 por lo que estos datos se omiten en el
presente analisis ya que son inciertos. Los polvos de MoOs y de la mezcla M3 molidos por
16hrs, no presentan puntos experimentales para la velocidad de reaccion 2 ya que ellas
mostraron problemas durante el analisis en el equipo de TGA. Solo la muestra M2 presenta
todos los puntos experimentales, volviéndose imposible de realizarse el andlisis para la

reaccion 2 Unicamente con una muestra.

3.3 Recristalizacion en la molienda.

La recristalizacion se define como la formacion de una nueva estructura granular, en la
figura 3.21 se muestran fotomicrografia obtenidas por microscopia de transmision (TEM)

[22], del polvo de MoO3 molido a 4 h.
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Particulas
Finas

 Particula
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Figura 3.21 Fotomicrografia de MoOsz molido a 4hrs obtenida por microscopia de transmision
a) campo claro y b) campo obscuro [24].
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Se observa en la figura 3.21a la presencia de dos tipos de particulas, una de forma esférica
altamente deformadas con tamafios muy grandes, y otras muy finas de forma acicular que
se encuentran sobre los limite de las particulas deformadas con tamafios de ~25 nm. Las
particulas mostradas en la figura 3.21a se les realizod difraccion de electrones para poder
observar mediante campo obscuro la presencia de nanogranos de tamafio de ~10 nm (ver
figura 3.21b). Estos nuevos granos de tamafio manométrico se encuentran en la etapa de
recuperacion dinamica debido a que en ellos existen limites indicando la presencia de
subgranos y estdn proximos a sufrir una recristalizacion. Existen también granos

recristalizados indicados en la figura 3.21b.

Durante todo el proceso de molienda suceden los siguientes fenomenos:

e Fractura: Reduccion de tamano de particula.

e Soldadura en Frio: Agregacion de particulas.

e Deformacion: Aumento en la densidad de dislocaciones (.L).
e Recuperacion Dinamica: Reordenamiento de dislocaciones.

e Recristalizacion: Formacion de Granos nanométricos.

A tiempos cortos (no mayores a 4hrs) de molienda predominan los fendmenos de fractura,
y deformacion de particulas, y a tiempos largos (mayores a 4hrs) predomina la soldadura

en frio, recuperacion dindmica y recristalizacion.

3.4 Forma y tamaifio de particula de polvos molidos y reducidos

térmicamente con H: observados por MEB.

La figura 3.22 muestran fotomicrografias de los polvos de 6xidos de molibdeno sin moler
(MoOs; y Mo0O) y molidos (M1) antes y después del andlisis térmico. EI molibdeno
metalico fue el producto de la reduccion térmica con H2 de MoOs, MoO: y las tres mezclas.

Se obtuvieron agregados del orden de 50 pm a 400um.
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Después del analisis térmico

Antes del analisis térmico

M003 0Oh

109N LB

Polvo § 5 ¥ ' "3 L X20@  Temm .
sin
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K : & i i 30KV
Polvo
Molido

UAEH 306KV

Figura 3.22 Fotomicrografia por MEB de la evolucion de los polvos en el presente trabajo.
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Los agregados de Mo obtenidos de los polvos sin moler presentan una textura gruesa en su
tamafio de particula y la de los polvos molidos de la M1 se encuentra muy fina (ver figura
3.22). Se observa que los agregados se forman durante el andlisis térmico ya que en la
molienda solo existen particulas finas. Después del analisis térmico, se observan en su

mayoria agregados y existen muy pocas particulas finas.

En la figura 3.23 se muestra el agregado observado por MEB de M1 (4hrs de molienda)

después del andlisis térmico.

—  1em F1 FER
UAEH 38KU X4.888 17mm

1900rm F i

UAREH 36KV X260 17mm

Figura 3.23 Fotomicrografias de Mo obtenido a partir de reduccion térmica en M 1 a 4 hrs.

Se observa que el agregado es altamente poroso como resultado de una sinterizacion que
ocurre durante la reduccidon térmica, por lo que las particulas de molienda altamente
refinadas, coalescieron para formar agregados porosos. Se logra observar a 4,000 aumentos
a las particulas que coalecen para formar el agregado, presentando tamafnos de particulas

menores de 5 pm.
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CONCLUSIONES

CONCLUSIONES

Mediante la técnica de termogravimetria (TGA) se logré detectar en los polvos molidos la
presencia de recuperacion dindmica y recristalizacion, ocurridas durante la molienda solo

para polvos de MoO:s.

Los polvos de MoOs presentan el fendmeno de recuperacion dindmica y recristalizacion
hasta 16 horas de molienda. Anterior a ese tiempo, el polvo se encuentra altamente
deformado y refinado en tamafio por lo que en estos tiempos de molienda el polvo
almacena energia y se detecta por TGA mediante la obtencion de temperaturas de Unico de
reaccion inferiores a las del polvo sin moler. El criterio termogravimétrico para determinar
la presencia de recuperacion dindmica y recristalizacion en los polvos de MoOs fue la
temperatura de inicio de reaccion de reduccion. Por microscopia electronica de transmision
(TEM) en campo obscuro se logra observar la formacion de nuevos granos de tamafio

nanométrico producidos durante la molienda.

Por termogravimetria no se logra detectar que los polvos Molidos de MoO: sufran
recuperacion dindmica y recristalizacion. Se detecta la Reactividad Inducida por Molienda
del MoO: mediante la presencia de la reaccion 1 en las curvas del andlisis térmico, el polvo

mas reactivo se presenta a 4 horas de molienda.

Al mezclar los 6xidos de Molibdeno se inhibe la recuperacion dinamica y recristalizacion
por la presencia de MoO». Se encuentra una relacion inversamente proporcional entre la
cantidad de MoO: en las mezclas con la temperatura de inicio de reaccion 1y su velocidad

de reaccion. Esta relacion es independiente del tiempo de molienda.

Al final de la reduccion térmica se obtiene agregados de Molibdeno metalico del orden de
50 um a 500 um observados por microscopia electronica de barrido (MEB), las particulas
que forman los agregados se encuentran en un rango de 1 pm a 5 pum, estos agregados
presentan una estructura porosa por lo que tienen posibilidades de ser usados en procesos

de sinterizacion por prensado y posiblemente también en la fabricacion de filtros metélicos.
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ESTUDIOS FUTUROS

1.- Reduccion térmica con H2 de Polvos Sedimentados

<< Molienda >>
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(Agua desionizada + polvo)

Suspensidn con

polvo
<700 nm
Polvo
! sedimentado
>700nm
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polvo
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v
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sedimentado de agua
<700nm,
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35°C al100 °C
Vel. =5y 10 °C/min

}

MEB |
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2.- Posible obtencion de cristales de Mo.

<< Polvo Moo >
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A 4
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600 °C
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MEB
100, 400 y 4,000
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ESTUDIOS FUTUROS

3.- Elaboracion de Piezas Microporosas.

<< Polvo molido>>

= MoO3

= MoO2

=  Mezclas de
Oxidos

l

Amasado

Polvo + Aditivos organicos

l

Reduccion Térmica

= De35a1150 °C
=  Atmosfera de Hy 150ml/min
= Vel. Calentamiento de 35 °C/min

MEB

l
<<Pieza Microporosa>

58



GLOSARIO

GLOSARIO

Aglomerado: Particulas unidas superficialmente por adhesion mecanica o por la
interaccion molecular de particulas entre mismas caracterizadas por fuerzas de Van Der

Waals.

Agregado: Es la union de particulas a niveles atomicos imposibles de separarse por

ejemplo soldadura entre particulas.

Area superficial: Es una propiedad de importancia fundamental para el control de
velocidad de interaccién quimica entre solidos y gases o liquidos, las particulas que se
obtienen normalmente mediante rotura o trituracion pueden producir algunos trozos
relativamente grandes y muchos otros mintsculos. Las particulas diminutas exhiben la

mayor parte del area superficial y son, por tanto, mucho mas reactivas.

Atricion: Desgaste mecéanico producido por el movimiento

Caracterizacion: Andlisis realizados a un material, para de esta manera, determinar sus

propiedades.

Coalescencia: Propiedad o capacidad de ciertas sustancias y cosas para unirse o fundirse

con otras en una sola.

Densidad: Cantidad de masa de un cuerpo por unidad de volumen.

Dislocaciones: son defectos almacenados en la estructura cristalina.
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GLOSARIO

Distribucion de tamaiio de particula: La poblacion de particulas de un material
distribuido por cada incremento de tamafo, entre el tamafio minimo y maximo presente;
expresado por incremento o acumulativamente, generalmente por fraccion de peso o

porcentaje en peso.

Energia de activacion: en quimica es la energia que necesita un sistema para iniciar un

determinado proceso

Fase: Es un cuerpo homogéneo de materia con estructura atobmica definida.

Limite de grano: son fuertes obstaculos que impiden el movimiento de dislocaciones

Molino de bolas: Pulverizador que consiste en un cilindro giratorio horizontal, conteniendo

como medios de molienda una carga de bolas de acero, piedras o cilindros.

Nanometros: Unidad de longitud equivalente a una mil millonésima parte de un metro o

10” metro. También se denomina con el prefijo “nano”.

Oxidacion: Reaccion del oxigeno con las superficies metalicas formando un 6xido en el

metal o aleacion.

Particula: En materia solida, es una unidad conveniente o identificable de una subdivision
presente, ordinariamente aplicada para materiales no consolidados o para suspensiones.

Puede ser un cristal, un fragmento molido u otro aglomerado pequefio.

Reactividad: Es la capacidad de reaccionar quimicamente con otro elemento
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GLOSARIO

Recristalizacion: Formacion de una nueva estructura granular.

Recuperacion Dinamica: Es la etapa en la cual los defectos son reacomodados y/o

eliminados de tal forma que, el material adquiere estructuras mas estables.

Reduccion: Este método consiste en la reduccion de 6xidos metalicos por gases reductores
tales como el hidrogeno, amoniaco 6 CO, y constituye una técnica muy empleada en la

preparacion de polvos metalicos.

Sinterizacion: Consiste en someter la pieza obtenida por conformado de polvo a un
tratamiento térmico a altas temperaturas (por calentamiento cercano pero debajo del punto
de fusion), durante el cual se produce la unién de particulas, disminuyendo la porosidad del
material y obteniéndose una pieza con una alta densificacion. Puede involucrar fusion de

componentes y constituyentes menores y/o accion quimica.

Termogravimetria: Técnica por la cual se obtiene La medida del cambio de masa en una

muestra con la temperatura inducida, se realiza en una termobalanza.
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