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INTRODUCCION
De acuerdo al Manual del Ingeniero Quimico “Un catalizador es una sustancia que

aumenta la velocidad de una reaccion, interviniendo quimicamente sobre las etapas
intermedias de reaccion y finalmente se libera en una formacién quimicamente
inalterada (Perry & Green, 2001)”.

El crecimiento actual de la actividad industrial y un aumento grave de los
contaminantes en el aire ha conducido a la implementacién de nuevas leyes y a la
creacion de una nueva industria que utilice catalizadores para controlar las
emisiones de vehiculos y motores de combustion [jError! No se encuentra el
origen de la referencia.]. Dentro de los motores de combustion Unicamente una
pequefa parte de los hidrocarburos no reaccionan en el proceso y mas aun una
pequefia parte de ellos logra pasar a través del convertidor catalitico [jError! No se
encuentra el origen de lareferencia.]. En un convertidor catalitico (CC), el proceso
relevante es heterogéneo, en donde las especies en fase gaseosa reaccionan sobre
un catalizador sélido [iError! No se encuentra el origen de la referencia.]. En la
conversion heterogénea la fase gaseosa primero es adsorbida en los sitios activos
del solido y posteriormente se lleva a cabo la reaccién [jError! No se encuentra el
origen de la referencia.]. La quema del combustible dentro de un motor de
automovil produce CO2 y H20 como productos de reaccion. Sin embargo, la
combustién incompleta de combustible genera la formacion de CO [jError! No se
encuentra el origen de la referencia.], otros hidrocarburos, a los cuales se refiere
como Compuesto Organicos Volatiles (COV) [iError! No se encuentra el origen
de la referencia.] y finalmente materia Particulada [jError! No se encuentra el
origen de la referencia.]. En 1975 la US EPA (Environmental Protection Agency)
introduce los convertidores cataliticos de primera generacion, reduciendo
significativamente las emisiones de vehiculos, asi como la introduccion de la
gasolina sin plomo ya que esta provoca la desintegracion de los Convertidores
Cataliticos (CC). [iError! No se encuentra el origen de la referencia.]. En México
1991, bajo el programa para mejorar la calidad del aire en la zona metropolitana del
Valle de México, fueron introducidos los convertidores cataliticos de dos vias e

igualmente el suministro de gasolina sin Pb y en 1993 la introduccién de CC a tres



vias [iError! No se encuentra el origen de la referencia.]. Esto ultimos
convertidores encargados también de la reduccion de NOx. Los primeros
Convertidores Cataliticos consistian de Platino soportado sobre ceramica
compuesta de Alumina. Para el disefio de un convertidor catalitico se piensa en la
alta actividad catalitica, asi como la resistencia de los materiales a altas
temperaturas. Es muy conocido el uso de metales nobles para el CC, tales como el
Platino, Paladio, Rutenio y Rodio, soportados sobre Alumina [jError! No se
encuentra el origen de lareferencia.]. El uso de diversos metales para la catalisis
tambien han sido presentado como el Ni [jError! No se encuentra el origen de la
referencia.], Cu [jError! No se encuentra el origen de lareferencia.]y Ag [iError!
No se encuentra el origen de la referencia.], asi mismo el uso de diversos
soportes como el ZnO [jError! No se encuentra el origen de la referencia.] o el

SiOz [iError! No se encuentra el origen de la referencia.].

El uso de la plata en particular ha tenido un gran avance durante las ultimas decadas
debido a su actividad catalitica [jError! No se encuentra el origen de la
referencia.], como por ejemplo en la reduccion de NOx (Breen, Burch, Hardacre, &
Hill, 2005), produccion de formaldheido (Dai, Li, Cao, Liu, & Deng, 2000), oxidacion
del monoxido de carbono, etc. De la misma forma se ha experimentado en diversos
soportes entre los cuales se encuentra el SiO2. Otro factor importante es la
activacion de la plata metalica, ya que su facil activacion por diversos metodos de
reduccion tales como: Reduccion con flujo de Hidrogeno [24], metodo de citratos
[21], reduccion con flujo de aire a altas temperaturas, etc; asi mismo el método de
adicion al sustrato como es la Precipitacion, Sol-Gel e Impregnacion [13]. La Ag0 se
puede obtener a partir de la reduccion de la Ag+1, la cual se puede encontrar en el
AgNO3, o en la Ag20. Una de sus caracteristicas esenciales de este catalizador de

plata es la reutilizacion debido a las porpiedades fisicoquimicas.



OBJETIVOS
La siguiente tesis se realizo con el objetivo de investigar la sintesis de un catalizador

basado en Plata metélica para la reduccién de material particulado, generado a
partir de la combustion de Diésel en un motor de combustion interna. Para la
eficiente investigacion se revisaron diversos parametros para la sintesis del
material, que van desde la Temperatura de activacion hasta el control de la
concentracion de la plata sobre el soporte. Se evaluara el crecimiento de la Plata

sobre el soporte y asi mismo la cinética quimica que se lleva a cabo en la activacion.

Fue indispensable la caracterizacion del material para determinar las fases activas
del catalizador y de esta manera verificar su actividad dentro de una reaccién de

reduccion.

OBJETIVO GENERAL
Evaluar el comportamiento de la activacion del catalizador de Ag soportado sobre

SiO2 en el intervalo de temperaturas de 100 a 400°C, a diversas concentraciones y

su actividad en la oxidacion del material particulado generado a partir de Diésel.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Sintetizar el Material de Ag/SiO2 a partir de AgNOs por método de
impregnacion variando la concentracién de Agen 5y 3 %.

2. Caracterizar los materiales por Difraccién de Rayos X (DRX) y Andlisis por
Espectrofotometria UV-Vis
Identificar las fases presentes dentro del material de Ag

4. Cuantificar las fases presentes del material por los métodos de analisis
mencionados.

5. Evaluar el comportamiento de activacién de reduccion Ag*™ a Ag® en un
intervalo de temperatura de 100, 200, 300, 350 y 400°C.

6. Determinar el tamafio de cristal por DRX de las fases presentes en los

materiales



HIPOTESIS

12 Hipotesis

La reduccién de AgNO3 a Ag*t, Ag*?y AgP se afectara debido al incremento de

temperatura soportado sobre SiO2.
22, Hipotesis

Los célculos de conversion de Ag® podran predecir una mayor presencia de Plata

metalica a menor temperatura y un menor tiempo.

JUSTIFICACION
Es necesario un sistema catalitico que logre que las sustancias contaminantes

puedan ser eliminadas, removidas, atrapadas y transformadas por materiales
cataliticos. El convertidor catalitico contiene un soporte el cual puede ser de
Alimina, SiO2, ZnO, etc., y diversidad de catalizadores que contienen 6xidos
metélicos, Pt, Pd, Rh, Au, etc., los cuales son metales muy caros. Por lo anterior se

requiere un catalizador que presente alta actividad y sea econémico.

Por esta razén es necesario investigar el desempefio de catalizadores conteniendo
metales mas econdémicos para la oxidacion del material particulado diésel, los
cuales podrian mostrar actividades y estabilidades mejores, costos de produccion

menores Yy una posible aplicacion industrial.



Capitulo 1 ANTECEDENTES



1.1 CONTAMINACION AMBIENTAL
En la actualidad una de las grandes preocupaciones es el cuidado y [36]

preservacion de la calidad ambiental, con el fin de la remediacién de los dafios
causados por el progreso industrial, quimico, farmacoldgico, agricola, etc. [20]. El
crecimiento y desarrollo se ha basado en mejorar la calidad de los productos o
servicios sin tener en cuenta el dafio ecoldgico que se puede provocar, lo que trae

como consecuencia utilizar productos sin saber su efecto ambiental.

Los contaminantes afectan nuestro ecosistema en todos los factores tales como
Agua, Suelo y Aire. Al verse afectado este entorno se ve afectado tanto la floray la
fauna que en ellos habitan provocando asi su disminucién en cuanto especies o Si

no su extincion [33].

1.2 CONTAMINACION DEL AIRE
La presencia de contaminantes o substancias en el aire que interfieran con la salud

humana, especie o produzca otro efecto dafiino al medio ambiente se le refiere el

termino Contaminacion del Aire [22].

De acuerdo a la definicion de US Environmental Protection Agency (EPA), hace
mencion a “Contaminantes” como todo aquello que afecte tanto la salud humana o
un ecosistema. No se podria decir que una sustancia es un contaminante
simplemente porque se encuentra en el ambiente. Es necesario que ciertas
sustancias se encuentren presentes en el ambiente para no afectar el ciclo natural

o la modificacion de un ecosistema [37].

Esto nos lleva a definir cuales son los contaminantes y en qué grado se consideran
como tales de acuerdo con el estandar. La EPA en el acta Clean Air de 1970
establecio en los Estandares de Calidad del Aire seis criterios para los

contaminantes:

1. Materia Particulada
2. Ozono (0O3)
3. Mondxido de Carbono (CO)



4. Di6xido de Azufre (SO2)
5. Dioxido de Nitrégeno (NO2)
6. Plomo (Pb)

Estos son conocido como los criterios que bajo US EPA regula los estandares bajo
dos criterios para que entren en el contaminante estandar: Primer Estandar se
encarga de disefiar la proteccion de la salud publica basada en un sondeo, Segundo

Estandar ayuda a la proteccion y prevencion de los ecosistemas [60].

1.2.1 MATERIA PARTICULADA (MP)
Es un término empelado para describir las particulas sélidas y liquidas que

son aerotransportadas, estas son mayores que moléculas individuales (aprox.
0.0002 pum) pero menores que 500 um. Las particulas en este rango tienen un
periodo de suspension que puede variar desde unos segundos hasta varios meses
[61]. Ciertamente la MP puede ser de diferente origen, tanto organica como
inorgénica. Asi mismo la materia particulada existe antes de la aparicion del hombre,
por ejemplo, compuestos organicos (Polen), Inorganicos (Sales debido a la
evaporacion de agua), esporas, arena, etc. Por lo tanto, es necesario definir cuales
son las condiciones para que se consideren como contaminantes. La MP es una
clasificacion fisica de las particulas en el aire, humo, suciedad, hollin, etc., esta no
es entidad quimica especifica si no estd compuesta por diferentes sustancias de
diferentes tamafios, composiciones y propiedades. La composicion quimica que
presente la MP es altamente relevante y variable [36]. El tamafio de la particula es
determinado por como la particula se ha formado, es decir existen diferentes formas

de actuar de la MP:

e La MP es una sustancia contaminante y se condensa o se aglomera.
e La MP sirve como un absorbente de algin contaminante

e La MP actia como un adsorbente de algin contaminante

Por ejemplo, la combustion dentro de un motor puede generar pequefias particulas,
si las particulas son suficientemente pequefias y con una masa muy pequeiia, estas
pueden suspenderse en el aire por un largo periodo. Las particulas mas grandes

(aprox. 10 um) se encuentran presentes en el aire y hollin, mientras que las
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pequefias se dispersan rapidamente en el aire. Es por lo que se definen estandares

de acuerdo con el tamafio de particula y dependiendo de su origen de la particula.

1.2.1.1 EFECTOS AMBIENTALES DE LA MATERIA PARTICULADA

MATERIALES.
Las particulas aerotransportadas pueden ser quimicamente activas o inactivas,

pueden ser inertes, pero pueden absorber quimicamente substancias activas de la
atmosfera o combinarse con otras especies quimicas [61]. Entre los efectos mas
comunes de la MP en los materiales es la Corrosion o la actividad de corrosion por
especies absorbidas. Un claro efecto es la absorcién de Diéxido de azufre sobre
materia particulada, la cual debido a su naturaleza acida provoca una alta corrosion

en metales [36].

ANIMALES Y VEGETALES
Son pocas las afectaciones debida a la MP en la vegetacion, pero entre estas se

encuentra la deposicibn de metales pesados que reducen el crecimiento de la
planta. Algunas particulas pueden depositarse directamente reduciendo el
intercambio de gases, lo cual provoca una reduccion en la fotosintesis [36]. Esto
puede resultar en Clorosis que se presenta cuando las hojas se tornan amarilla
debido a la capacidad de producir clorofila, la cual reduce el crecimiento y provoca

necrosis.

En los animales, se presenta por el consumo de plantas cubiertas por matera toxica,
un ejemplo es la Fluorosis que se debe a la ingesta de plantas que contienen
compuestos de Fluor absorbidos por la materia particulada [51], entre otros casos

se puede ver la ingesta de arsénico que se presenta de la misma forma.

EFECTOS DE LA MATERIA PARTICULADA EN LA SALUD HUMANA
La MP sola o combinada con otros contaminantes constituyen un serio problema al

deterioro de la salud humana. Los contaminantes ingresan directamente al cuerpo
humano a través del sistema respiratorio. Los dafios a los 6rganos del sistema
respiratorio pueden continuar directamente cuando el 20 o 60 % de las particulas
entre 0.01 y 2.5 um penetran en los pulmones [36]. La MP puede ejercer un efecto

toxico en tres formas posibles [10]:

11



La particula puede ser toxica debido a sus propiedades quimicas y/o fisicas.
2. Laparticula puede interferi en el proceso de filtracidén del sistema respiratorio.
La particula puede actuar de manera que absorba/ adsorba substancias

toxicas.

Es muy dificil obtener una relacion directa entre la exposicién a varios tipos de
materia particulada. Los datos estadisticos que revelan el problema se observan en
la admisién a hospitales, ausencia a trabajo/escuela debido a las concentraciones
atmosféricas durante cierto periodo. Se ha observado que en el incremento de la
MP también se presenta visitas a hospitales debido a infecciones respiratorias,

problemas cardiacos, bronquitis, asma, neumonia y enfisema pulmonar.

1.3 MATERIA PARTICULADA EN MEXICO
En México la Materia Particulada durante las ultimas décadas tomo una importancia

significante, tal como se mencionaba anteriormente debido a la relacion en el
incremento de la MP y los sintomas en la salud humana. Bajo la NOM 025 SSA1-
1993 [33] define a la materia particulada a las sustancias liquida y solidas con un
diametro aerodinamico en un rango de 0.002 a 100 um suspendidos en el aire. Estas
pueden ser de fuentes antropogénicas y naturales. Pueden ser directamente
emitidas a la atmosfera (particulas primarias) o formarse por la transformacion de
emisiones gaseosas (particulas secundarias), de acuerdo con la referencia [36]
menciona que las particulas no solo afectan el sistema nervioso si no otros sistemas

como el cardiovascular. La norma clasifica la MP en tres estandares:

1. PMio: a las particulas con un diametro aerodinamico igual o menor a 10
micrometros.

2. PMzs: a las particulas con un didmetro aerodinamico igual o menor a 2.5
micrémetros.

3. Particulas Suspendidas Totales PST: a las particulas con un diametro
aerodinamico menor a aproximadamente 50 micrometros medidas con un

muestreador de alto volumen.

A continuacién, se presentan los datos historicos de las poblaciones que han

rebasado la NOM, tales como Zona Metropolitana del Valle de México (ZMVM),
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Zona Metropolitana de Monterrey (ZMM), Zona Metropolitana del Valle de Toluca

(ZMVT), Zona Metropolitana de Guadalajara (ZMG) y Puebla.

Los limites de calidad del aire para la PM1o que se establecieron en la NOM-025-
SSA1-1993 para proteger la salud humana son:

1. El percentil 98 de los promedios de 24 horas que no debe de rebasar 120
pg/ms.

2. El promedio aritmético anual que no debe rebasar 50 pg/ms.

300

—s— ZMVM

—=—ZMM
ZMVT

—=—ZMG
PUEBLA

.
\ / \ —=— NORMA 120 ug/m

250 +

PM,, (ug/m’)
N
8

R

100 T T T T
1996 1998 2000 2002 2004 2006

ANO

Figura 1.1 Percentil 98 de los promedios de 24 h para pm 10
en las ciudades de la zona centro. (secretaria de medio
ambiente y recursos naturales, 2009)

La figura 1.1 muestra el percentil 98 de los promedios de 24 h medidos para la
PM10, para las ciudades mas habitadas de la Republica Mexicana, donde se puede
observar que estas sobrepasan el limite de 120 uyg/m3. Anualmente la mayoria de
estas ciudades se encuentran sobre el limite permitido de 50 ug/m3 tal como
muestra la figura 1.2, en la cual, en promedio la Zona del Valle de México junto con

el Valle de Toluca presentan incrementos significativos de contaminacion debido a
MP10.
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Figura 1.2 Promedio anual de las PMioen las en las
ciudades de la Zona Centro

De igual forma se puede observar en la figura 1.2 que la ciudad de Puebla se

encuentra muy poco por debajo del limite establecido.

Para la ZMVM y ZMM en PMzs, se presenta bajo los limites establecidos en la norma
de calidad del aire (NOM-025-SSA1-1993) para proteger la salud humana son:

El percentil 98 de los promedios de 24 horas que no debe de rebasar 65 pg/m3y
el promedio aritmético anual que no debe rebasar 15 pg/m3.

Afno ZMVM ZMM
2003 NC NC
2004 56 NC
2005 59 NC

Tabla 1.1 Percentil 98 de los promedios de 24
horas de las PM2.5 NC: No contabilizado

Afio ZMVM ZMM
2003 NC NC
2004 24 NC
2005 24 NC

Tabla 1.2 Promedio Anual de PM2.5 NC: No
contabilizado
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A tabla 1.1 y 1.2 del percentil 98 y promedio anual de PM2s muestran a las dos
ciudades en las cuales han tenido un cambio significante en la evaluacién de esta

clasificacion de la materia particulada.

México presenta grandes Poblaciones con concentracion de MP, Las
regularizaciones de la Norma han apoyado al control de la misma, en este trabajo
se enfoca la disminucién de tal forma que no solo sea el control de emisiones si ho

la prevencién de las mismas, teniendo una mejor calidad del aire.

Existen otros parametros importantes que se evaltan para la Calidad del Aire tales

como el
a) Ozono:

Los limites de calidad del aire establecidos para el ozono en la NOM-020-SSA1-

1993 para proteger la salud humana son:

No se debe de rebasar el valor 0.11ppm en una hora (norma horaria)

No se debe de rebasar el valor 0.08ppm mas de 4 veces al afio como

promedio movil de 8 horas en un dia (norma anual)

b) SO:2

Los limites establecidos en la norma de calidad del aire NOM-022-SSA1-1993 para

proteger la salud humana son los siguientes:

0.13 ppm, valor que no se debe de rebasar mas de una vez al afio como

promedio de 24 horas (horma diaria)

0.03 ppm, valor que no se debe rebasar como promedio aritmético anual (de

todos los datos horarios, norma anual)

c) NO:

El limite de la calidad del aire establecido en la NOM-023-SSA1-1993 para proteger

la salud humana es:
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0.21 ppm, valor que no se debe de rebasar mas de una vez al afio (norma

horaria).
d) CO

El limite establecido en la NOM-021-SSA1-1993 de calidad del aire para proteger

la salud humana es:

11 ppm como promedio movil de 8 horas que no se debe de rebasar mas de

una vez al afno.

Dentro de estas Normas que rigen la Calidad del Aire en México podemos encontrar

a la ciudad de Puebla en muchas de ellas, cerca o rebasando el limite de la Norma.

1.4 CATALIZADORES
“Un catalizador es una sustancia que aumenta la velocidad de una reaccion,

interviniendo quimicamente sobre las etapas intermedias de la reaccion y finalmente

se libera en una forma quimicamente inalterada” [47].

El impacto de los catalizadores y la catalisis a largo de la historia ha sido substancial.
Hoy en dia el 90% de la industria quimica esta basada en el uso de catalizadores
[3]. La catalisis ha sido llevada a cabo durante mucho tiempo ya que ha demostrado
un gran impacto en ciertos productos, tales como la produccion de Vino y Cerveza

(Fermentacion), Jabén, Queso, Acido Sulfarico entre otros [4].

El impacto de las actividades industriales, asi como las de transporte, han
provocado el nacimiento de nuevos contaminantes para el aire, por lo que a nivel
global se han implementado nuevas leyes para el tratamiento de estos [22]. Entre
las implementaciones encontramos el uso de catalizadores para el control de las

emisiones vehiculares y motores de fuentes fijas [4].

En la Tabla 1.3 podemos observar las implementaciones de diversos tratamientos

para la mejora de la calidad del aire:
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TRATAMIENTO CATALISIS Referencia

Hidrodesulfurizacion Oxidos (Bartholomew & Farrauto, 2006)

Metélicos
Produccion de H2 Pt (Bartholomew & Farrauto, 2006)
Control de Pd (Armor, 2011)
Emisiones
Oxidacién (1978)
Emision de V,WyTi (Kandylas, Haralampous , &
Hidrocarburos, CO y Koltsakis, 2002)
NOx
Control de Metales (Epifani, Giannini, Tapfer, &
Emisiones Ozono preciosos Vasanelli, 2000)
(Monolitos)
Combustion Cerio (Armor, 2011)
completa Diésel
Control y Emision Urea (Armor, 2011)

de NOx

Tabla 1.3 Uso de catalizadores para el tratamiento en la Calidad del Aire

1.5 PLATA METALICA
Simbolo Ag, Numero Atomico 47, Masa Atomica 107.87 g/gmol, pertenece al grupo

1B, su configuracion electrénica [Kr]4d'%5s?, presenta las valencias +1 y +2, siendo
el mas comun +1. Posee un radio atémico de 1.442 A. Tiene dos isotopos estables
Ag 107 y Ag 109.

Las propiedades fisicas de la Plata son:

Metal Blanco Brillante, Sistema Cristalinos Cubico Centrado en las Caras, densidad

de 10.43 g/cm3 [47], posee la mas alta conductividad eléctrica y térmica.

1.5.1 ANTECEDENTES HISTORICOS DE LA PLATA
La Ag es uno de los metales mas viejos y conocido de todos los tiempos. Es

considerado un metal precioso a nivel mundial, usado tanto en ornamentas como
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utensilios. El simbolo de Ag proviene del latin Argentum. La Plata se encuentra en
la naturaleza en su forma metalica, pero también se puede encontrar en el mineral
Pirargirita Ag2S. La abundancia de la Plata en el planeta es de 0.075 mg/kg mientras

que en el océano es de 0.014 pg/L aprox. [48].

La Plata, asi como sus aleaciones y sus compuestos, tienen numerosas
aplicaciones ya sea como metales preciosos en joyerias, en piezas decorativas, asi
como también en diversas monedas. Se han usado en Radiadores,

intercambiadores de calor, contactos eléctricos, tuberias e instrumentos musicales.

Algunas de las aplicaciones mas importantes dentro de la rama quimica han sido

como electrodos, catalizadores, espejos y piezas quirdrgicas [39].

1.5.2 PLATA COMO CATALIZADOR.
La Plata como Catalizador es usado en la Oxido-Reduccion en las que se ven

envueltas conversiones de alcoholes a aldehidos 18, etileno a 6xido de etileno,
etilenglicol a glioxal [66], Hidrogenacién [13], Oxidacion de Materia Particulada [38],
etc. En el presente trabajo se pretende demostrar la aplicacién como oxidante de la

materia particulada, siendo el objetivo el estudio cinético de la activacion.

1.5.3 PLATA EN MEXICO
La Plata en México fue descubierta por primera vez en la region del bajio a mediados

del siglo XV [42]. México ha contado histéricamente con minas ricas en Plata, tales
como la Valenciana en Guanajuato o la Real del Monte en Hidalgo que han ocupado
el primer lugar en produccion a nivel mundial de produccion y exportacion de este
metal [43]. La abundancia de este metal hizo que México la utilizara como moneda
hasta 1918, y fue considerada una de las monedas mas estables. No obstante,
después de la segunda Guerra Mundial la Plata se devalu6 un 49% por lo que
México solo la uso internamente hasta que finalmente con la constante devaluacion

la moneda fue retirada por eso de 1977.

Actualmente México cuenta con principales Proyectos tanto en Oro y Plata en toda
la Republica, tales como: Pan American Silver Corp en Dolores, Couer Mining en

Palmarejo, Grupo México en Santa Barbara, entro otros [14].

18



1.6 REDUCCION DE LA PLATA
Existen diversos métodos para la reduccion de un metal, entre los mas comunes se

encuentran:

Método de reduccion Quimica: Se pone una solucion principalmente AgNO3
(Ocasionalmente se utiliza Ag2S [35]), para obtener los iones Ag*!, y se pone en
contacto con Acido Nitrico y Acido Ascérbico y agitacién rapida. De esta forma el

ion Ag*! en un medio acido se reduce a Ag°.

Método de Reduccién por Hidrogeno: Se han realizado diversos métodos para la
reduccion utilizando un flujo de Hz para la reduccién de Ag° [19], y de acuerdo con

diferentes resultados se observo que las reacciones presentes son:

AgNO; + H, - Ag+ H,0 + NO, ...Ecuacidn 1 Reaccion Principal
AgNO; + H, —» AgO + H,0+ NO ..Ecuacién 2 Reaccion Secundaria

Donde el Nitrato de Plata reacciona con una mol de Hidrogeno molecular para
formar Plata metdlica, Agua y Dioxido de Nitrégeno como reaccion principal,
mientras que como reaccion secundaria el Nitrato de Plata reacciona con un molde
Hidrogeno formando Oxido de Plata Il Agua y Mondxido de Nitrégeno. Diversos
estudios realizados en simuladores como HSC Chemical Software, que permiten la
simulacion termodindmica de la reaccion, predice que la reaccién de reduccion por

H2 se pueda llevar a cabo en un rango de 100-900 °C. [21].

1.7 SOPORTES PARA CATALIZADORES
Dentro de la catélisis heterogénea se han utilizado soportes cataliticos, con el fin de

mejorar la actividad catalitica. Las propiedades del soporte dependen mucho del
uso o aplicacion que deba tener. Entre las condiciones generales que debe poseer

un soporte son:

1) Tener una alta area superficial: Las reacciones heterogéneas se llevan a
cabo en la superficie del catalizador de tal manera que si se incrementa el
area se aumenta el area de contacto con los reactivos.

2) Interaccién Soporte-Catalizador: Es necesarios que los dos compuestos
sean afines para que el catalizador no se inestable y se pueda acoplar sobre

el soporte.
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3) Temperatura: Muchas veces se busca un soporte altamente resistente a las
temperaturas y tampoco el soporte cambie la estructura del catalizador.

4) Inerte: Esta condicion es imprescindible, pero se busca que el soporte no
interfiera con la reaccién produciendo reacciones secundarias. Es favorable
la interaccion entre el catalizador siempre y cuando no disminuya la actividad

catalitica

1.7.1 SIO2
Diéxido de Silicio un compuesto que presenta alta area superficial. Hoy en dia este

compuesto ha llamado mucho la atencion como soporte catalitico debido a la
importancia de la interface metalica-SiO2 en la catalisis heterogénea. Una de las
ventajas de este compuesto como soporte frente a Metales es que son

relativamente inertes.

La Oxidacion y Reduccion a altas temperaturas son pasos esenciales para la
preparacion de soportes, altas areas superficiales, o que provoca cambios
morfologicos o dispersion de las particulas metalicas. Esto es considerable para la

preparacion del catalizador, el pretratamiento y activacién del mismo.

Se han mostrado estudios donde el SiO2 como soporte de Pd en interaccion con Hz,
a bajas temperaturas no tiene una significante absorcion, sin embargo a altas
temperaturas como 873 K, este aumenta su capacidad de adsorcion, debido a la

fuerte interaccion entre metales y 6xidos.

1.8 VELOCIDAD DE LAS REACCIONES QUIMICAS
En una reaccién analitica en la que una mol de A reacciona con una mol de By se
obtiene un solo producto. Su supondra que la reaccion es irreversible:

k
A+B - P Ecuacioén 3

Si la reaccién ocurre en un solo paso elemental, la velocidad es proporcional a la
concentracion de cada uno de los reactivos:

aAl _

! k [A] [B] Ecuacion 4

La reaccién es de primer orden en cada uno de los reactivos y de segundo orden
en general [5] [12]. Si la concentracién del reactivo B se elige de modo que [B]>>[A],
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la concentracion del reactivo B cambian muy poco con el curso de la reaccién y es
posible escribir:

i)

= k'[A] Ecuacion 5
dt

Que es una ecuaciéon de Primer Orden y es conocida como velocidad de Reaccién
de Pseudo Primer Orden [56].

Bajo esta premisa se determinara la cinética quimica para la activacién del
catalizador.

1.9 CALCULO DE TAMANO DE CRISTAL
0.94

= Ecuacion 6
Bcosd

Donde L es el tamafio de cristal en angstroms (A), A es la longitud de onda de la
radiacion utilizada, B es el ensanchamiento debido al tamafo de particula 'y 6 es el
angulo de difraccion de Bragg. El ensanchamiento debido al tamafio de particula B,

se corrigi6 utilizando la formula de Warren:

B2 =B —B?

Ecuacion 7

En donde BM es la anchura del pico a media altura (FWHM por sus siglas en inglés),
medida en radianes y BS es la FWHM correspondiente a un material estandar cuyo
tamafio de particula sea mayor a los 2000 A y que presente un pico de difraccion
cerca del pico principal de la muestra. Para el siguiente caso se presentd una
mezcla de Nitrato de plata que presenta un pico cercano a la muestra y sus fases

con KCI que presenta una clara sefial para la determinacién del estandar.
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Capitulo 2 MATERIALES Y PROCEDIMIENTO
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2.1 PREPARACION DEL MATERIAL

La preparacion de Ag/SiOz2, a diferentes concentraciones 3y 5% se llevé a cabo por
impregnacion. El método de impregnacion consistié en preparar el soporte de SiOz,
el cual simplemente se adiciona en agua para poder formar grupos silanos (SiOH),
(Solucién 1). En un recipiente por separado se mezclé AgNOs con agua desionizada
(Solucién 2), cuando finalmente se disolvié se agreg6 al recipiente que contiene el
soporte, se limpié el recipiente de la solucion de Nitrato de plata con agua
desionizada para evitar que se quedaran residuos de esta solucion. Se dejo en
agitacion constante por 24 h a una temperatura de 50°C. Los célculos para
determinar las cantidades apropiadas de ambas soluciones se presentan a

continuacion:

Solucion 1: Se midié aproximadamente 5g de SiO2 en un vaso de precipitados de
100 ml.

Solucion 2: Se prepar6 de acuerdo con la siguiente metodologia:

1) Se peso el AQNOs en un vaso de precipitados de vidrio de 50 ml de acuerdo

con la concentracion deseada.
Para los célculos de concentracion de la Plata en el soporte se utilizo la
siguiente formula:

Peso de AgNO; = A;B;C

Ecuacion 2.1 Ecuacidn para determinar el peso del AGgNO; sobre SiO;

Donde:
A: Porcentaje de Plata sobre el soporte
B: Peso del soporte (g)
C: Peso Molecular del AQNOs (g/mol)
D: Porcentaje de Pureza del Nitrato de Plata

E: Peso Molecular de la Plata (g/mol)
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2) Se agregan 10 ml de agua destilada y se agité hasta su disolucion.

Se utilizé SiO2 de grado analitico y AQNOz de marca Karal con Lote 20112 con una
pureza del 99%. Para la agitacion se utilizé una parrilla de calentamiento con

agitaciéon marca Thermoscientific.

SOLUCION UNO

5g del soporte
Si02 en 20 ml de
agua

ol Secar a
- 50°C24h

A \

1 min J

SOLUCION DOS

Ag NO3 disuelto
en 10 ml de
agua

Figura 2.1 Esquema de preparacion del material.
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2.2 ACTIVACION DEL CATALIZADOR
La activacion del catalizador se llevo a cabo por el Método de Reduccion de Hz. El

reactor es una Mufla de Calentamiento Marca EVELSA S.A DE C.V. de flujo

continuo y esta conformado tal como muestra la Figura 2.2.

T4 cm

. 12.50 CF
@

2§ em

Figura 2.2 Especificaciones Técnicas de la Mufla

La mufla de calentamiento puede alcanzar la temperatura de 1200°C. Esta se
opero en un rango de 100 a 400°C.
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Reactor de Borosilicato marca EVELSA

0.10.cm

@1.20 em

' \ E
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e
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’ G

Figura 2.3 Especificaciones Técnicas del Reactor de Borosilicato

2.74cm

El reactor de Borosilicato resiste una temperatura maxima de 500°C. Este se
trabajo en el rango de 100 a 400°C.
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Diagrama de flujo
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Figura 2.4 Diagrama de Flujo de la activacion del material mediante reduccion de flujo

continuo de Hidrogeno
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Figura 2.5 Sistema de Reaccion para la Reduccion de Plata usando H:

Se coloco6 2.5 g de Ag/SiO2 dentro del reactor de vidrio. Se hizo pasar un flujo de Hz
de 100 ml/min a temperatura ambiente para eliminar el oxigeno presente dentro del
reactor. Posteriormente se ajustaba la temperatura de reaccion. Esta Ultima
operacion se monitoreaba cada hora con tres mediciones y obteniendo el promedio.
Después de llegar a la Temperatura deseada se dejaba por 4h para efectuar la
reduccion de la plata. Al finalizar se realizé un barrido de N2 a 100ml/min por 10 min
y se sellaba. Aproximadamente se dejaba de dos a tres horas para poder retirarlo
en lo que se enfriaba el reactor, esto con el fin de evitar la deformacién del mismo.
En la Tabla 2.1 se resume las reacciones experimentales que se desarrollaron para
este trabajo.

3% Ag 5% Ag
100°C 100°C
200°C 200°C
300°C 300°C
350°C 350°C
400°C 400°C

Tabla 2.1 Reacciones para la evaluacion catalitica
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2.3 DIFRACCION DE RAYOS X
Los solidos se analizaron en un difractrometro D-5000 de Siemens equipado con

una fuente de radiacién CuKa (1.5406 A) mostrado en la Figura 2.6. Las muestras
se analizaron en un intervalo de 2-theta de 5-70° con un tamafio de paso de 0.04 y
un tiempo de paso de 0.6 segundos. Los porcentajes relativos de las muestras
fueron estimadas a partir del total de las areas bajo la curva de cada fase cristalina
obtenidas a partir de su pico de difraccion mas intenso, identificado a partir de las
fichas JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards), correspondientes
[21] EI célculo fue realizado por 3 personas diferentes, con lo que se obtuvo el valor

de la desviacion estandar.

Los parametros de red para cada material se calcularon a partir de las formulas para
calcular el espaciamiento interplanar dn« considerando el sistema cristalino al que
pertenece cada fase cristalina identificada [69]. El tamafio promedio de cristal se
calcul6 a partir de la ecuacion de Scherrer, L=0.9A/cos6, donde L es el tamafio de
cristal en angstroms (A), A es la longitud de onda de la radiacion utilizada, B es el
ensanchamiento debido al tamafio de particula y 6 es el angulo de difraccién de
Bragg.

Figura 2.6 Equipo de Difraccion de Rayos X (CUVyT)
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2.4 ULTRAVIOLETA VISIBLE
El espectro de Absorcién por UV-Vis del catalizador fue puesto sobre un disco para

muestras en seco bajo presion, utilizando un Espectrofotdmetro de UV-Vis Varian
Cary 500 equipado con DRA-CA-301 usando BaSO4 como reflectante estandar tal
como se muestra en las Figuras 2.7 y 2.8 respectivamente. Este tipo de analisis es

facil y no tan caro y nos permite determinar los estados electronicos de la Plata [16].

Figura 2.7 Espectrofotdmetro de UV-Vis Varian Cary 500

Figura 2.8 Placa con la muestra soportada sobre Sulfato de Bario
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Capitulo 3 RESULTADOS Y DISCUSION
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3.1 RESULTADOS DE LA IMPREGNACION.
El método de Impregnacion un método facil y econdmico para dispersar un metal
como Ag, sobre una superficie. Realizando las impregnaciones de 3% y 5% sobre

SiOz2, se obtuvieron los siguientes resultados:

sio,
—— Ag3%
—— Ag5%

500

400

300

Intensity

200 H

100 ~

10 70

Figura 3.1 DRX Impregnaciéon de laAga 3y 5 %
sobre la superficie de SiO2

En la Figura 3.1 podemos apreciar el SiOz sin tratamiento y la impregnacion del
Nitrato de Plata sobre la superficie del sustrato al 3% y 5 %, lo cual nos garantiza
que el método realizado para soportar el catalizador es factible. Con frecuencia los
catalizadores basados en metales nobles han sido usualmente preparados por el
método de impregnacion, esto es debido a que la interaccion entre las sales como
Nitratos y Cloruros, en este caso AgNOs, son afines a soporte de Oxidos no

metalicos [29].

3.2 IDENTIFICACION DE LAS FASES EN EL DIFRACTOGRAMA

En la Figura 3.2 podemos distinguir la indexacién del material 3% Ag7SiO2. Para la
identificacién de fases utilizamos las fichas JCPDS correspondientes a la Ag(00-
001-1167), Ag20(00-043-0997), AgO(04-007-2497) y AgNO3(00-043-0649). Los
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picos claramente visibles dentro de la DRX se muestran en 38.2° en el plano 111y
44. 3°en el plano 200 que le corresponde a la plata metalica. Asi mismo la presencia
de Ag20 a 38.034° (200) con un sistema Cubico y la presencia de AgO Tetragonal
a 32.1960° y 39.4830° (004 y 103 correspondientemente) [69].

3% Ag/SiO §AGNO,
600 2 o Ag
o* * Ag,0
A ) A AgO
Ao A 0
500 A « A A . o,

100°C

300

Intensity

Moy, ot
200 + W

AWMWWWWWWMWWMM

350°C

300°C

100 +

04 400°C
10 20 30 40 50 60 70
2 theta

Figura 3.3 Indexacion de las fases en las muestras al 3%

Dentro de la figura 3.2 se aprecian pequefias fracciones de AgNOs que podrian
confundirse con ruido en la muestra de 100°C. De la misma forma se identifica la

presencia del pico caracteristico de SiO: a los 23°.

La Figura 3.3 presenta la muestra 5% Ag/SiO2 en el rango de temperaturas de
reaccion de 100 a 400°C. Dentro de este grafico se observan las sefiales
caracteristicas de la Ag® a 38.2° (111) y 44.3° (200). Podemos visualizar de una
forma clara a comparacion de la Figura 3.2 que el incremento en la intensidad del

pico se ve definido claramente por el incremento en la concentracion de la AgP.
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Figura 3.5 DRX al 5% Ag soportada sobre SiO2

Asi mismo la Figura 3.3 muestra la presencia de AgNOs, Ag20 y AgO, con respecto

a sus sefales de sus fichas JCPDS correspondientes.

3.3 CALCULO DEL TAMANO DE CRISTAL
Los célculos de tamafio de cristal se realizaron para Ag°® 44.3°; AgO 39.48° y

32.1960° y Ag20 en 38.03°, los cuales fueron calculados usando la formula de

Sherrer (Ecuacion 3) bajo la correccion de Warren.

En la Figura 3.4 se presentan los resultados del calculo del tamafio de Cristal para
las muestras 3% Ag/SiO2 en el rango de temperatura de 100-400°C.
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Figura 3.6 Evolucion del tamafio de cristal al 3% Ag con
respecto a la temperatura.

Obsérvese en la figura 3.4 el incremento del crecimiento de cristal para la Ag°®
conforme aumenta la temperatura, asi mismo podemos ver la disminucién de Ag20
y AgO. Esto verifica la reduccion positiva de Oxidos de plata en sus dos diferentes
estados de oxidacién a plata. Asi mismo el crecimiento de la Plata en 111 es
confirmado por el ensanchamiento del pico tal como se mostré en la figura 3.2 [69].
En la Figura 3.4 se vizualiza como la reduccion va cambiando a partir de los 200°C

[21] y solo se ven presentes las fases activas de Ag® y Ag*! después de los 350°C.

En la figura 3.2 se identifica la presencia de Ag® a 100°C, lo cual se corrobora con
los célculos de tamario de cristal de la Figura 3.4. Se visualiza la Ag®y sus 6xidos (I
y II), esto se debe a la Energia Libre de Gibbs [21], el cual termodinamicamente la
reaccion en presencia de Hz puede llevarse a partir de los 100°C. Este fenébmeno
puede explicarse debido a la nucleacion que permite el crecimiento de particula de
tal forma que las particulas se agrupan creciendo en un plano favorable (111). Uno
de los factores mas importantes para considerar a un catalizador soportado es el
crecimiento de la particula, ya que dependiendo de la relacion catalitica que tenga

podria presentar una disminucion o un aumento en la efectividad. Para el caso de
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metales nobles el rango 6ptimo para no disminuir la actividad catalitica es entre 2nm
(20 A) y 15nm (150 A). En la Figura 3.4 se identifica que el tamafio de crsital se
encuentra en el rango de 40-150 A, por lo que es un catalizador efectivo de acuerdo
con la bibliografia descrita [29]. Este fendmeno se puede describir debido a la
coordinacion que adquiere el catalizador disminuyendo los sitios activos debido a la

interaccidn que tiene entre los mismos 4&tomos que componen el catalizador.

300

250

200

150 ~

100 ~

| E— | E— | E— | E— | E— | B —
100 150 200 250 300 350 400
T°C

Figura 3.7 Tamafio de Cristal para 5% Ag soportada sobre SiO2

La Figura 3.5 muestra el tamafio de Cristal para 5% Ag/SiO2. Se detalla que la
muestra a bajas temperaturas 100-200°C presenta una alta conversion de Oxidos
de Plata | y Il, esto se atribuye al aumento de la cantidad de Plata en el soporte. El
crecimiento de la Ag0 se observa alrededor de los 300°C el cual se le atribuye a la
aglomeracion y nucleacion de la misma en el soporte. A partir de los 400°C se
observa una reduccién del tamafio de cristal en la Ag0, lo cual de acuerdo con el
rango ideal para un catalizador con un metal noble (2-15 nm), es factible ya que a

esta temperatura se encuentra alrededor de los 100-120 A (10-12 nm).
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3.4 CALCULO DE LA CONVERSION PARA 3 Y 5%

La Figura 3.6 muestra el célculo de los porcentajes presentes dentro de las fases
en la muestra 3% Ag/SiOz, la cual se determiné calculando el area bajo la curva de

acuerdo con pico més intenso de cada fase de acuerdo con la figura 3.2.

100 -
80 -
<
S 60 —=— Ag
.‘S Agzo
[}
o 40 —A— AgO
[
@]
O
20 -
0 -
T T T T T T T T T
0 100 200 300 400

Temperatura (°C)

Figura 3.8 Conversion de la Ag, Ag20 y AgO con respecto a
la Temperatura

Para la Plata Ag®, se tomo el pico ubicado en 26 38.12°, para la Ag20, se tom¢ el
pico ubicado en 38.0342° y para la AgO el pico de 32.16°, de acuerdo con las
indexaciones de la figura 3.2. De esta manera la Figura 3.6 muestra la conversion
en 2h en un rango de temperatura de 100 a 400°C, como se puede ver existe un
crecimiento en la conversién de Ag® y una variacién de Ag20 y AgO tanto de
formacion como de consumo. En este grafico se puede observar que la reaccion de
reduccion se comienza a llevar a cabo a los 100°C formando los Oxidos de Plata
como reacciones secundarias y una pequefa formaciéon de Ag®. A partir de los

200°C se ve la disminucién de estos 6xidos y el aumento de la Ag®, y en el intervalo
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de 300-400 °C se ve la aparicion de pequefas trazas de 6xidos una maxima

conversion de Plata metdlica.

100 -

80

—o—Ag,0

60 1 —A— AgO

g
m 40
20
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\ — \
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Temperatura (°C)

Figura 3.9 Conversion de Ag, Ag20 y AgO con respecto
a la Temperatura

La Figura 3.7 muestra la conversion de 5% Ag/SiO2, donde a partir de 100°C
muestra una mayor conversion de Oxidos de Plata, esto se puede atribuir al
incremento en la concentracién del catalizador. A partir de los 150°C se muestra
una caida de estos oxido aumentando el crecimiento de Plata metalica. Se observa
un cambio drastico en la conversion a partir de los 250°C, lo cual podria referirse a
gue al formarse la Plata metalica se auto-cataliza para acelerar la reaccion formando

Plata metélica a partir de la reaccion con Ha.

Para comprobar que nuestros resultados sean aceptables determinamos la
desviacion estandar, la cual se muestra en la tabla 3.1 donde observamos la

desviacién estandar entre los triplicados calculados.

Y D CT) g o
S = —1 Ecuacion 3.1Desviacion Estandar
n—
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Donde:

S: Desviacidn Estandar
Xi: Valor de los datos i
X: Media Aritmética

n: numero de datos.

Temperatura °C Ag Ag20 AgO
100 0.000418 0.000418 0.000000
200 0.001259 0.001167 0.000180
300 0.000433 0.000322 0.000284
350 0.000249 0.000235 0.000015
400 0.000103 0.000103 0.000000

Tabla 3.1 Desviacion Estandar del calculo triplicado para 3% Ag

Temperatura (°C) Ag Ag:20 AgO
100 0.174606  0.142068 0.118815
200 0.456895  0.400971 0.056517
300 0.034859  0.050098 0.021985
350 0.369920  0.370422 0.000873
400 0.005656  0.005656 0.000000

Tabla 3.4 Desviacion Estandar del calculo triplicado para 5% Ag

Las desviaciones con respecto a la media son bastante pequefias lo cual nos da

una aproximaciéon de cuan tan pequefio es el error de calculo por triplicado.

3.5 CINETICA Y VELOCIDAD DE REACCION

Para los calculos de cinética de reaccion y poder calcular las constantes de
velocidad de reaccion se propuso que se llevaban a cabo las siguientes reacciones

de acuerdo con lo observado durante las conversiones.

k1
AgN03 + H2 - Ago + N02 + HZO Ecuacién 3.2 Reaccion Principal
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Asi mismo aparecen las reacciones secundarias:
k2
2AgN03 + 3H2 - AgZO + 2NO + 3H20Ecuacic§n 3.3 Reaccién Secundaria 1

k3
AgN03 + 3H2 - AgO + NO + ZHZO Ecuacidn 3.4 Reaccidn Secundaria 2

En la figura 3.5y 3.6 podemos observar el consumo de la Ag20 y AgO e incremento

de AgP, por esta razén se proponen las siguientes reacciones:

k4
AgO + HZ - Ago + H2 O Ecuacion 3.5 Reaccion de Consumo de Ag*?

k5
Agz 0+ HZ — ZAgo + HZ O Ecuacicn 3.6 Reaccion de Consumo de Ag*t

Donde ki es la constante de velocidad de reaccion. A partir de las reacciones
podemos proponer un modelo para calcular las velocidades de reaccion a diferentes
temperaturas. La concentracion del H2 no se tomara en cuenta debido a que es un

reactivo en exceso lo cual hace que pueda formarse una reaccion de pseudoprimer

orden.
M = — kl [A] - k2 [A] 2 k3 [A] Ecuacion 3.7 Velocidad de Reaccion para A
dat
% = k1 [A] + k4 [D] + k5 [C]Ecuacién 3.8 Velocidad de Reaccion para B
% = k2 [A] 2 — k5 [C] Ecuacion 3.9 Velocidad de Reaccion para C
% = k3 [A] - k4_ [D]Ecuacidn 3.10 Velocidad de Reaccidn para D
Donde:

A es la concentracion de AgNO3
B es la concentracion de Ag°

C es la concentracion de Agz20
D es la concentracion de AgO

Y ki corresponde a la constante de velocidad de una reaccion de pseudo primer

orden.

La determinacion de k; se calculdé mediante la Ecuaciéon de Arrhenius:
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Eq
k = koe RT Ecuacién 3.11 Ecuacion de Arrhenius

Donde:

Ko es la constante de velocidad de reaccion a una temperatura dada- factor pre-
exponencial, la cual se calculé6 mediante el ajuste por minimos cuadrados.

Ea es la Energia de activaciéon en J

R es la constante de los gases 8.314 J/mol K

T es la Temperatura Absoluta K.

De acuerdo con la metodologia de pseudoprimer orden las reacciones secundarias
se efectlan en un solo paso que es la reducciéon de AgNOs a Ag°. Considerando
que la reaccion se efectlia en un solo paso, es decir realizando la suposicién de que

no existen subproductos la ecuacion se reduce:

d[A]
? = —k 1 [A] Ecuacidn 3.12 Velocidad de Reaccion de Reduccion de Pseudo Primer Orden

Donde k1 es la constante de velocidad calculada a través de la ecuacion 3.11
tomando los datos experimentales obtenidos. Para el céalculo de la k'1 se hace

referencia a Lewis [32], el cual formula la siguiente relacion:

ax
qr = k(X) (1 — X) Ecuacion 3.13Velocidad de Reaccidn para Ag0

Donde X: representa la fraccion mol del componente X. De tal forma que si

presentamos la forma integrada de 0 a X

In ﬁ = kt Ecuacion 3.14 Forma Integrada de 3.13

De la ecuacion 3.13 despejamos a k, y evaluamos con las conversiones obtenidas
y t=2h. De esta forma obtenemos la Tabla 3.3 y Tabla 3.4 para 3% y 5%
respectivamente. Asi mismo realizamos un ajuste por minimos cuadrados los cuales
se muestran en las Figuras 3.8 y 3.9 para cada variacion de concentracion de Ag.
Obteniendo la pendiente podemos sustituir en la ecuacion 3.15 para la evaluacion

de la Energia de Activacion.

E,=—R (m) Ecuacion 3.15 Energia de Activacidn a partir de la pendiente de la recta
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Donde:
R es la constante de los gases ideales
m es la pendiente del ajuste lineal

3.5.1 CALCULO DE ENERGIA DE ACTIVACION AL 3% AG

1/T LN K
0.00366099 =
0.00267989 -10.3967503
0.00211349 -9.36139742
0.00174474 -8.57935325
0.00160475 -8.13370723
0.00148555 -7.5005254

Tabla 3.7 In k vs 1/T para la determinacion de la
energia de activacion al 3% Ag
La Figura 3.8 muestra el grafico a partir de la Tabla 3.3. Este grafico muestra la
tendencia lineal que permite ajustar por minimos cuadrados la curva, la cual a su

vez nos permite calcular la pendiente de la recta (-2287.4 K).

-7.5 |
—u— Datos Experimentales
8.0 1 —— Ajuste Lineal
y=-2287.4x -4.3895
8.5 R’= 0.968
X~ -9.0
£
-9.5
-10.0
]
-10.5
T T T T T T
0.0016 0.0020 0.0024 0.0028
1T (K

Figura 3.11 Calculo de la Energia de Activacion para el
catalizador al 3%
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Sustituyendo en:

Ea = —R(m)Ecuacién 3.15
8.314 ] Ji
E, = ——(—-22874K) =19017 —
a mol K ( ) mol

Observes que la Energia de Activacion calculada a partir de la figura 3.8 es de
19.017 KJ/mol utilizando como precursor AgNOs, con un flujo de Hz; se han
encontrado reportes de la Ea de 107.11 KJ/mol [32] donde la reduccién se llevo a
cabo con Oxigeno en un rango de temperaturas de 300 a 400°C, 283.4 kJ/mol [62]
en la que la reduccion fue con Oz en un rango de 100 a 400°C, 92.048 y 148.95
kJ/mol [7] para la formacion y reduccién respectivamente del Oxido de Ag con Hz
en un rango de T 100°-200°C y 43.932 kJ/mol [46]. Observe la gran variacion de las
Energias, pero esto se debe a la preparacion del 6xido y de las condiciones de
reduccion. Asi mismo observemos que la Ea obtenida disminuye debido al exceso
de Hz y el rango de temperatura, tal como menciona [21], que a rangos de
temperatura bajos (100°C) podemos obtener conversiones a partir de la reduccion

y es confirmado por Benton [7] en su Ea.

El hecho de que se pueda ver conversiones cataliticas a bajas temperaturas es
debido a que la reaccion de reduccion se ve auto-catalizada por la Ag. Es decir la
misma Ag favorece la reduccion de Ag a partir de los Oxidos de Ag!* y Ag?* [32] en
presencia de Hz, por lo que la Energia libre de Gibbs disminuye conforme aumenta
la T [21] y asi mismo podemos observar una Ea de activacién relativamente baja (a
comparacion de los demas) con un flujo de Hz. Esto se confirma en la figura 3.8
donde la conversion de Ag se ve favorecida mientras conforme aumenta la T y de

la misma forma los 6xidos de Ag van disminuyendo progresivamente.
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3.5.2 CALCULO DE ENERGIA DE ACTIVACION AL 5%

1/T LN K
0.00366099 -
0.00267989 | -12.9067605
0.00211349 | -10.2577874
0.00174474 |  -8.1686058
0.00160475 | -8.17444032
0.00148555 |  -7.36289317

Tabla 3.9 In k vs 1/T para la determinacién de la
energia de activacion al 5% Ag

-7 4
—m— Datos Experimentales
-8 1 —— Ajuste lineal
y= - 4626x - 0.4658
91 R’= 0.9891
-10
-11
=12
-13
T T T T T
0.0016 0.0020 0.0024
UT (K

0.0028

Figura 3.13 Calculo de la Energia de Activacion para el

catalizador al 5%

La Figura 3.9 representa la grafica de la Tabla 3.4, en la cual presenta la tendencia

lineal que permite realizar el ajuste de minimos cuadrados y determinar la pendiente
de la recta (-4626 K).

Sustituyendo en:

E, = —R(m)Ecuacién 3.15
8.314 ] ]
Eq = ————~(~4626 K) = 38460 —
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Se realizaron los célculos para la energia de activacion siguiendo el mismo método
que se utilizo para el 3%. Respecto a la Figura 3.9 se calculd la Ea, que es igual a
38.460 kJ/mol, este cambio se observé al aumentar Ag sobre el sustrato. Este
fendmeno puede explicarse bajo la Ley de Le Chatelier, la cual dice que “Cuando
una reaccion quimica se encuentra en equilibrio termodinamico, y se modifica una
de las variables manteniendo las demas, ocurrira un cambio en sentido contrario”
[5], por lo que al modificar la concentracién inicial del reactivo limitante hemos
provocado un cambio en sentido contrario, lo que provocaria que al aumentar la
cantidad de AgNOs, necesitamos mayor energia para poder realizar la reduccion a
temperaturas mas bajas, que es lo que vemos en la figura 3.7 con la presencia de
los 6xidos de Ag, que es lo que se logra apreciar en el rango de 100-200°C. Pero
conforme aumentamos la temperatura después de los 300°C volvemos a observar

concentraciones altas de Ag°, tal como menciona [7].

3.5.3 EVALUACION CINETICA

Utilizando los siguientes datos obtenidos con los calculos anteriores.

K1 kKo (s7) Ea (kJ/mol)
3% Ag 0.0124 19.0175
5% Ag 0.0773 38.088

Tabla 3.11 Valores de ko y Eapara cada una de las reacciones propuestas para 3% y 5%Ag/SiO2

Las ecuaciones 3.7-3.10 se resolvieron utilizando el Software Polymath
Educational® bajo el Metodo de Runge Kutta Fehlberg (RKF45), para un tiempo
inicial de 0 s hasta un tiempo final de 4 h (14400 s), en un rango de Temperaturas
de 0 a 400°C con un intervalo de 50°C. Se resolvid para todo el rango de
Temperaturas (100°C-400°C) experimental y finalmente se grafico en OriginPro 9

los datos obtenidos en un diagrama de superficie.
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La figura 3.10 y 3.11 muestra las temperaturas entre 100 y 250°C presentando
conversiones entre 10 y 60%, mientras que por arriba de los 250°C hasta los 400°C
se ven conversiones altas del 80 al 90%. También podemos ver que las
conversiones aumentan conforme incrementa el tiempo, del mismo modo se
presentan conversiones por encima del 90% entre temperaturas de 350°C y 400°C
a partir de la hora y media de reaccion. Esta clase de resultados nos permite
predecir conversiones a menores Temperaturas y un menor tiempo que dentro de

la ingenieria es una disminucion en la variable de procesos como de costos.

100 H

80
§ 60
c
S
o
GEJ 40 ha/
: 2
© Ll & —=—100 °C
- —e200°C
A 300°C
0 —v—350°C
& 400°C
T T T T T T T T T
0 1 2 3 4

Tiempo (h)

Figura 3.15 Grafico Conversion vs Tiempo para 3% Ag a diferentes
temperaturas.
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% Conversién

Figura 3.16 Diagrama de Temperatura (°C) vs Tiempo (h) vs % Conversion de 3% Ag

Para los calculos al 5% se determind a partir de los datos obtenidos con la Ea de
38.088 kJ/mol.

En la figura 3.12 y 3.13 observamos los resultados del avance de la reaccion de la
muestra 5% Ag/SiO2. En la Figura 3.12 podemos apreciar que se puede obtener
conversiones por arriba del 85% en un rango de temperaturas de 350 y 400°C a
partir de la primera hora, esto nos permitira realizar activaciones disminuyendo
reactivos, tiempo y energia los cuales influyen directamente en los gastos totales.

De esta manera estamos obteniendo datos antes de realizar cualquier experimento

para la activacion de Ag a dos concentraciones diferentes.
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Figura 3.17 Grafico Conversion vs Tiempo para 3% Ag a diferentes temperaturas.
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Figura 3.18 Diagrama de Temperatura (°C) vs Tiempo (h) vs % Conversion de 5% Ag



3.6 ESPECTROFOTOMETRIA UV-VIS
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Figura 3.19 Espectro UV-Vis de 3%Ag/SiO2

La espectrofotometria nos permitié determinar el estado electrénico de los atomos
y los iones de Ag. La figura 3.14 y 3.15 presentan los catalizadores de 3% Ag/SiO2
y 5% Ag/SiO2 respectivamente variando la temperatura de preparacion. En ambos
casos es apreciable los cambios con respecto a la temperatura. Las bandas de
absorcion UV-Vis para Ag*! se localizan em 190-230 nm y para Ag° se localizan en
330-360 y 440-450 nm.

En la figura 3.14 la absorcion a 400 nm para las muestras de 100-300°C muestran
una tendencia de crecimiento, que de acuerdo [2], existe debido a un crecimiento
del cristal de Ag. A 350 y 400°C observamos un corrimiento antes de los 300 nm
que se caracteriza como el corrimiento del rojo al azul debido a la disminucion del
tamafio de particula en este rango (ver figura 3.3). Es importante verificar que el
crecimiento del tamafio de cristal modifica la absorcién en la region del plasmon, es

decir que cuando la particula tiende a ser mas pequefia, esta tiene mayor
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interaccion con ondas electromagnéticas de menor frecuencia (mayor energia),
modificando la region de absorcion espectral [17]. Este fendmeno depende
directamente de la morfologia y el tamafio de cristal. El corrimiento de la superficie
de resonancia del plasmon con la reduccion del tamafio de particula considera la
division de energia conforme aumenta el tamafo de particula. Esto también se ve
afectado por la interaccion a altas temperaturas con el sustrato el cual aglomera las
particulas de plata (ver figura 3.2). Asi mismo al tener una region superficial mayor,
las particulas de plata tienden a dispersarse mas por lo que el tamafio de particula

cambia debido a la difusion con respecto al sustrato.
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Figura 3.20 Espectro UV-Vis de 5% Ag/SiO2

Asi mismo dentro de la figura 3.15 podemos ver una division de la sefial, la cual se
debe al estado de transicion de energia debido cambio del tamafio de particula de
la AgP. La division del pico es generada por las cantidades de plata presente, de tal

manera que genera dos sefales de absorcion en este rango [2].
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Capitulo 4 CONCLUSIONES
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La impregnacion es un método de soportar un catalizador bastante facil y redituable,
ya que no implica altos costos o materiales extras para llevarlo a cabo. El Nitrato de
Plata en diferentes concentraciones en lo particular presento una gran facilidad de
impregnacion sobre el soporte de SiOz, debido a la alta area superficial que presente

este Ultimo y a la formacién de grupos Silanol que forma interacciones con la Plata.

La Difraccion de Rayos X resulto ser una excelente técnica para verificar la
impregnacion del catalizador sobre el soporte de SiO2. Ya que la Ag en sus
diferentes estados de oxidacion se presenta en forma de Oxidos y son altamente

cristalinos a comparacion del soporte.

La reduccién con Hz presento resulté favorable para la Ag a diferentes
concentraciones, de tal manera que lo hace factible para un proceso debido a su

manipulacion.

La reaccién de Reducciéon al 3% de Ag supone reacciones sencillas que nos
permitieron calcular la cinética bajo una premisa de pseudo primer orden
suponiendo cinco reacciones, arrojando datos a diferentes tiempos y diversas

temperaturas, lo cual nos servira de apoyo para el disefio y calculos de gastos.

La formacion de 6xidos de Ag*! y Ag*? aparecen en pequefias cantidades en un
rango de Temperatura de 100-350°C, y de acuerdo con la cinética calculada (figura
3.7) al principio de la reaccion, esto define que existen reacciones anteriores antes

de la reaccién principal para la formacién de AgP.

Durante la reduccion al 5% podemos ver conversiones muy redituables para Ag°, a
partir de los 300°C, de la misma forma podemos ver presencia de éxidos de Ag*'y
Ag*? que a altas temperaturas y en presencia de Hz se catalizan con la Ag0 para

formar Ag°.

La auto catalisis se confirma debido a la rapida conversion de Ag y sus 0xidos, esto

favorecera el proceso debido a que la reaccion acelera su formacion por si sola.
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Capitulo 5 APENDICE
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Ajuste de minimos cuadrados

Suponga que hay n puntos graficados (x1,y1), (X2,y2),...,(Xn,yn), de manera que una
linea y=ax+b dibujada a través de los puntos da un conjunto de n residuos ds, d2,...,
dn. EI método de minimos cuadrados afirma que la mejor linea que pasa a través de
los datos es aquella que minimiza la suma de los cuadrados de los residuos. Por lo

que:

0) (a. b) = ?=1 dlz = ?: 1 (yl + ax; + b) 2 Eeuacién 5.15uma del cuadrado de los residuos

Calculando la diferencial de la ecuacién para ¢ con respecto a a 'y b, se iguala la

derivada igual a cero y se resuelve la ecuacién. Los resultados dan lo siguiente:

1
Sy = ;Z?=1 X;Ecuacion 5.2

1
Sy = ” Z?=1 Y;Ecuacion 5.3

1
Sxx = ZZ?=1 xlz Ecuacion 5.4

1
Sxy = o &i=1 X;YiEcuacion 5.5

Por lo que la mejor linea y=ax+b

Sxy—SxS . ]
= y—J;Ecuacion 5.6 Pendiente
Sxx—(Sx)

_ SxxSy~SxySx g g
= ——— 5 Ecuacion 5.7 Interseccion de la recta
Sxx—(Sx)
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