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Figura 12.9: Productos de la cloracién de la mezcla SmyO3-CeO,-C a 750 °C. (a)
30 min. (b) 4 h. (¢) Patrén de SmCl; [84]. (d) Patrén de CeCls [63]. (e) Patrén de
SmOCI [77].

e Carbocloracién de SmyQOs5:

o A 725°C
o Primera Etapa:

Sm,03(s) + Cla(g) + 5C(s) = 2 SmOCI(s) + 3CO; (g)  (8.2)

2
¢ Segunda Etapa:
SmOCI (s) + Cly(g) + +C(s)= SmCl; (,s) + $CO4(g)(8.35-8.36)

2

o Reaccién Global:

%Sm)Qog(S) + Cly(g) + 3C(s)= 2SmCl; (1,s) + 1CO,(g)(8.14-
8.16

o Entre 750 °C y 950 °C:
o Primera Etapa:
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Figura 12.10: Productos de la cloracién de la mezcla Smy03-CeO9-C a 800 °C. (a)
3 min. (b) 30 min. (¢) Patrén de SmCl; [84]. (d) Patrén de CeCl; [63]. (e) Patrén
de Sm,0; [51]. (f) Patrén de CeO, [50]. (g) Patrén de SmOCI [77]

Esta etapa entre 725 °C y 850 °C tiene la estequiometria de la
ec. (8.2). A temperaturas mayores, esta etapa también se verifica,
pero no se puede establecer claramente su estequiometria.

¢ Segunda Etapa:
SmOCI (s) + Cly(g) + C(s)= SmCl; (1,s) + CO (g) (8.31-8.32)
¢ Reaccién Global:

£Sm,03(s) + Cly(g) + C(s)= 2SmCl; (1,s) + CO (g)(8.13-8.15)

12.4.4. Balances de masa para este sistema

A modo ilustrativo, se daran dos ejemplos de cémo se realizaron los balances
de masa en este sistema. Para ello se seleccionaron dos temperaturas repre-
sentativas: 700 °C y 950 °C. En la figura 12.11 se muestra las curvas TG (Am
vs t) a 700 °C (a) y a 950 °C (b).

A 700 °C, la reaccién de carbocloracién de CeQO, tiene su temperatura de
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Figura 12.11: (a) Productos de la cloracién de la mezcla SmyO3-CeO,-C a 900 °C .
(b) Patrén de CeCl;[63]. (c¢) Patrén de SmCl;[84].(d) Patrén de CeO,[50]. (e) Patrén
de SmOCI [77].

comienzo, mientras que a esta misma temperatura, la reaccion de carboclo-
racién de SmyQOj3 se lleva a cabo con la estequiometria de la ec. (8.14, 8.16) por
lo tanto en la figura 12.12 (a) se considera que la formacién del condensado
corresponde integramente a SmCl;, como se vi6 en la figura 12.8 b mientras
que en esa figura se observa que el CeOs no reacciona. En el punto “A” de la
figura 12.12 (a) los reactivos iniciales son los constituyentes de la mezcla de
composicién SCC1 (cuadro 3.3, cap. 3): SmyO3(s), CeOy(s) v C(s) .

En ese punto ingresa el Cly(g) al reactor. Entre “A” y “B” se produce la
carbocloraciéon de SmyO3; de acuerdo a la ec. (8.14, 8.16), mientras que el
CeO, presente no reacciona. En el punto “B” las sustancias presentes son
SmCl3(1), CeOsy(s) y C(s). Como la evaporacién del SmCl; es muy lenta a esa
temperatura (ver figura 12.12 (a)), el ingreso de Cly es cerrado, y el SmCls
presente en la mezcla SmCl; (1) - CeOs(s) - C(s) es evaporado en flujo de Ar(g)
a 950 °C hasta masa estable. Posteriormente el crisol con el sélido remanente
(CeO4(s)-C(s) era pesado y la mezcla en el crisol era calcinada en aire a 950
OC para quemar el C(s), de manera tal de obtener las masas de CeO, y C(s).
Un resumen de resultados se presenta en el cuadro 12.3.

En el caso de la reaccién a 950 °C, la muestra inicial (punto “A” tiene la
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Figura 12.12: Curva TG representativas. (a) 700 °C. (b) 950 °C

mezcla SmyO3(s)-CeO4y(s)-C(s) de composicién SCC1 (cuadro 3.3, cap. 3). Al
igual que en el caso anterior, en el punto “A” se produce el ingreso de Cly(g)
en el sistema. Entre “A” y “B”se produce la carbocloracion de ambos éxidos,
la de Smy0O3 de acuerdo a la ecs. (8.13, 8.15) y la de CeO de acuerdo a la ecs.
(6.4, 6.6). Entonces en “B” las sustancias presentes son SmCls (1), CeCls(1)
y C(s). La mezcla de cloruros era evaporada a 950 °C (no se muestra toda la
reaccién en la fig. 12.11 (b)), hasta que la lectura de la termobalanza indicaba
masa estable. Luego la muestra era pesada para determinar la masa del C(s)
remanente en el crisol. Un resumen de los resultados se muestra en el cuadro
12.3.

12.5. Efecto de los procesos individuales sobre
la reaccién global

En esta seccion discutiremos los efectos de la velocidad de reaccién de los
procesos individuales (carbocloracién de SmyO3 y carbocloraciéon de CeOs)
sobre el proceso global (carbocloracién de la mezcla SmyO3-CeOs).
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Cuadro 12.3: Ejemplos de balance de masa a 700 °C y 950 °C.

T°C Sustancia Puntos en la (fig. 12.12), mg Masas luego de
A B evaporacion en Ar(g)*
y quemado en aire**, mg
700 Sm,03 4,468 0 0
CeO,y 4,468 4,468 4,468
CeCl; 0 0 0
SmCl3 0 6,550 0
C 0,995 0,764 0, 764*; 0**
CeO, 4,490 0 0
CeCly 0 6,610 0
SmCl; 0 6,429 0
C 1,066 0, 166 0,166*; 0**

12.5.1. Temperaturas entre 400 °C y 650 °C

En la figura 12.13 se comparan las curvas TG isotérmicas a 400 °C y 600 °C
para las reacciones de carbocloraciéon de SmyO3 y de la mezcla SmyO3-CeQOs.
Como se discutiera en las secciones anteriores, la carbocloracién de CeOs no
ocurre a temperaturas menores a 700 °C. Las curvas rotuladas como 1 corre-
sponden a las de carbocloracién de 2 mg de una mezcla SmyO3( %89.50 m/m)-
C(%10.50 m/m) y las rotuladas como 2 corresponden a las de carbocloracién
de 10 mg de una mezcla SmyO3( %45 m/m)-CeOy( %45 m/m)-C( %10 m/m).

Las curvas practicamente se superponen en todo el rango de ag,,0, analizado
lo que nos indica que la presencia de CeO, no afecta la velocidad de carbo-
cloracién de Smy0O3 en la mezcla ya que no presenta mayores diferencias con
la de la velocidad de carbocloracion individual. En la tabla 12.4 se muestra
un resumen comparativo de las velocidades obtenidas para ambas reacciones.
En la primera columna se muestran las temperaturas utilizadas para la com-
paracién, en la segunda columna se menciona la ecuacién cuya estequiometria
se considera para el calculo, las tercera y cuartas nos muestran dos valores de
To Seleccionados y la quinta y sexta nos indican la expresién utilizada para el
calculo y los valores de velocidad de reaccion.

Los resultados analizados en esta seccién, nos permiten concluir que en este
rango de temperaturas la carbocloracion de la mezcla Smy0O3-CeO, mantiene
las mismas caracteristicas de las carbocloraciones individuales de cada oxido:
el CeO, no reacciona en este rango de temperaturas y la reaccién de carboclo-
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Figura 12.13: Comparacién entre las velocidades de reaccién entre 400 °C y 650 °C
para (1)Sm03-C. (2) Smy03-CeO,-C.

Cuadro 12.4: Comparacién entre las velocidades de carbocloracion de Sm,Os,
Sm03-Ce0s y CeOy(3) en funcién del 7, alcanzado.

T °C Sistema Estequiometria 792,(s) 705,(S)
400 SmsO3 Ec. 8.2 143,59 260,13
Sty 05-CeO, Ec. 8.2 138,45 265,48

CeOy — — —

200 SmsO3 Ec. 8.2 7,26 13,38
SmQOg—CQOQ Ec. 8.2 14,56 27,53

CeOqy — — —

600 SmsO3 Ec. 8.2 4,63 7,32
Sm203—0602 Ec. 8.2 5,41 8,54

CeOqy — — —

racién de Sm»QOs3 ocurre con las mismas caracteristicas de la reaccién individual
independientemente de la presencia del otro 6xido, que a los efectos reactivos,
se comporta como un diluyente inerte.
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12.5.2. Temperaturas entre 650 °C y 700 °C

Para el andlisis del efecto de los procesos individuales sobre la velocidad de
reaccion global en este rango de temperaturas, fueron seleccionados los dos
valores extremos 650 °C y 700 °C. En la figura 12.14 se muestran las cur-
vas termogravimétricas correspondientes a la carbocloracién de 2 mg de (1)
Smy03( %89.50 m/m)-C(%10.50 m/m), (2) 10 mg de Smy03(45% m/m)-
CeO (45 %m/m)-C( %10 m/m).

Como fue deducido en el capitulo 6 y en la § 12.4.2 de este capitulo, la reaccién
de carbocloraciéon de CeO, no ocurre a temperaturas inferiores a 700 °. A 650
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Figura 12.14: Comparacién entre las velocidades de reaccién entre 650 °C y 700 °C
para (1)Smy03-C. (2) Smy03-CeO,-C.

0C, la reaccién correspondiente a la carbocloracién de la mezcla mantiene las
mismas caracteristicas de la reaccién individual discutida en la 8.5.3: una
etapa rapida, correspondiente a la formacién de SmOCI (fig. 12.5-a) y una
segunda etapa donde parte de este SmOCI inicial es convertido a SmCl3 (fig.
12.5-b). En la figura 12.14, la mezcla de éxidos alcanza un mayor ag,,,0, que la
de la carbocloracién del éxido individual. Esto no significa que se produzcan
cambios en la reaccién debido a la presencia de CeO,, sino que lo que se
observa es el efecto del mayor contenido de carbén en la mezcla inicial, lo
que produce un aumento en el a alcanzado a un tiempo dado. Este mismo
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fenémeno se repite a 700 °C, donde el mayor contenido de carbén produce
un notable incremento en la velocidad de reaccion en la segunda etapa, como
fuera discutido en la § 8.7. Se puede concluir entonces que a presencia de CeOy
no afecta la velocidad de reaccién y que por lo tanto, la velocidad de reaccion a
temperaturas menores de 700 °C para la mezcla Sm,O3-CeO, puede expresarse
sélo en funcién de la velocidad de reaccién del SmsyQOs.

12.5.3. Temperaturas entre 725 °C y 950 °C

En la figura 12.15 (a) y (b) se muestran las curvas TG a 725 °C y 800°C corres-
pondientes a la carbocloracién de 2 mg de (1) SmoO3( %89.50 m/m)-C( %10.50
m/m)(S2-cuadro 3.3), (2) 2 mg de CeO2( %84 m/m)-C( %16 m/m)-(C3-cuadro
3.3) vy (3) 10 mg de Smy03( %45 m/m)-CeO4(45 %)C( %10 m/m)(SCC1-cuadro
3.3) .
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Figura 12.15: Comparacién entre las velocidades de reaccién a 725 °C y 800 °C para
(1) Sm203—c. (2) CGOQ-C y (3) SmQOg—CGOQ—C.

El estudio es realizado para flujos totales de gas de 7,9 Lh™!, bajo una P,
igual a 30,3 kPa y un Pr igual a 101,3 kPa.

En este rango de temperaturas, las velocidades de carbocloracién son expre-
sadas en funcién del grado de reaccién del carbén (a,) el dnico reactivo séli-
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do cuya estequiometria tienen los tres sistemas en comun y cuyo consumo
estd relacionado con cada oxido presente, a diferencia de lo ocurrido a tem-
peraturas menores a 700 °C donde las velocidades de la carbocloracién de la
mezcla eran expresadas en funcién del agp,,0,, €l Unico éxido que reacciona
debido a que la carbocloracion del CeO, presente en la mezcla no ocurre.

A 725 9C, la carbocloracién individual de CeO, (curva 2-figura 12.15 (a)) no
se completa, tal como fuera discutido en la §6.9. En cambio, la carbocloracion
individual de SmyO3 (curva 1-figura 12.14 (a) agota completamente el SmyO3
presente en la mezcla.(§.8.5.4). Debe notarse que el maximo ¢ no es alcanzado
por ninguna de las dos curvas, ya que este reactivo se encuentra en exceso
estequiométrico en las mezclas correspondientes. A diferencia de lo ocurrido
a temperaturas menores (400 °C y 700 °C, la carbocloracién de la mezcla
Sm,03-CeOy ocurre con conversion completa de los dos 6xidos constituyentes.
El a¢ llega a su maximo en este caso, porque este compuesto se halla en un
porcentaje estequiométrico respecto de las estequiometrias definidas en las ec.
(8.13, 8.15) y ec. (6.4, 6.6). Comparando la curva (3) con las (1) y (2) se puede
observar entonces que la carbocloracion de los dos éxidos en la mezcla ocurre
simultaneamente, a mayor velocidad y con conversién completa para ambos
oxidos manteniendo la misma estequiometria del sistema individual. La mayor
cantidad de C en la mezcla Smy03-CeO,-C respecto de las mezclas SmyO3-C,
CeO,-C tiene su correlacién con el aumento de la velocidad de reaccién de
la curva (3) y con la conversiéon completa de los dos 6xidos presentes en la
misma. El otro factor presente que explica la conversion de CeOs en la curva
(3) es la formaciéon de SmCIs(1) el cual coalesce y puede arrastrar consigo el
CeCl3(s) formado, evitando que se deposite sobre el CeOy y favoreciendo la
conversion completa de este 6xido, a diferencia de lo ocurrido en el sistema
individual de carbocloracién de CeO, donde el CeCl;(s) formado por reaccién
se depositaba sobre la superficie desnuda de CeQOs, constituyendo una barrera
fisica que impedia la continuacién de la reaccion. Este tema fue discutido en
detalle en la § 6.9.

En la figura 12.15 (b) se realiza el mismo estudio a 800 °C. Aunque los sis-
temas individuales no alcanzan el maximo a¢ debido a que las composiciones
de las mezclas S2 y C3 (cuadro 3.3) contienen porcentajes en exceso de C so-
bre el consumo estequiométrico del 6xido respectivo, si consumen todo el 6xido
disponible. El maximoa¢ es alcanzado por la carbocloracién de la mezcla de
6xidos (curva 3-fig.12.15 (b). En este caso, el incremento de la velocidad de
carbocloracién es notable para el SmyO3 pero esta correlacionado con la for-
macion de intermediarios de reaccion los cuales dependen de la cantidad de C
presente en la mezcla. Los balances de masa realizados para cada temperatura,
junto con los resultados hallados a en seccion §12.4 donde se estudiaron los
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productos de reaccion y estequiometria permiten confirmar que la carboclo-
racién de los componentes de la mezcla Smy03-CeO4 se lleva a cabo con las
estequiometrias y en los rangos de temperatura de los sistemas individuales.

En el cuadro 12.5 se comparan las velocidades de las curvas termogravimétri-
cas mostradas en la figura 12.15. En el caso del sistema Smy0O3-CeQO, las este-
quiometrias utilizadas corresponden a las de las carbocloraciones individuales.
Podemos ver que el sistema mezcla tiene mayor velocidad de reaccién que

Cuadro 12.5: Comparacién entre las velocidades de carbocloracion de SmyOs,
Sm,03-CeOy y CeOy en funcién del a¢ alcanzado a un tiempo dado.

T °C Sistema Estequiometria To2 Tos
725 SmsyO5 Ec. 8.13,8.15 11 204
Smy045-CeO, Fc. 8.13,8.15,6.4,66 8 101

Ce02 64, 6.6 — —

800 SmyO4 Ec. 8.13,8.15 10 169
Sm,045-CeO, Fec. 8.138.15, 6.4, 6.6 17 50

CeO, 6.4, 6.6 10 50

los sistemas individuales, lo cual puede observarse si se comparan los tiempos
necesarios para que el Sm,O3 involucrado en los dos sistemas reaccione. Por
otra parte, la reacciéon de CeOs se lleva completamente a cabo, a diferencia de
lo que ocurria en el sistema individual. Ambos efectos estan correlacionados
con la presencia de una cantidad mayor de C en el sistema y con la formacion
de un cloruro liquido (SmCl3) el cual coalesce y favorece el contacto de los
6xidos con los agentes clorantes.

12.6. Termogravimetria de la carbocloracién
de Sm203—C602

Considerando que cada uno de los 6xidos de la mezcla reacciona independi-
entemente de la presencia del otro y que las estequiometrias en el rango de
temperaturas estudiado es la correspondiente a la del sistema individual, se
acepta que la estequiometria global de la carbocloracién de la mezcla es la
estequiometria de la suma de cada uno de los sistemas individuales.
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12.6.1. Expresién para calculos entre 400 °C y 700 °C

En este rango de temperaturas, es posible seguir la evolucién temporal de esta
reaccién sélo a través del cambio de masa de SmO3(s) utilizando el sistema
termogravimétrico (§ 3.1.1). Este cambio de masa puede ser expresado en fun-
cién de agpm,0,, €l grado de reaccion, como fue explicado en la seccion § 2.1.1.
Los productos de reaccion son distintos a lo largo del rango de temperaturas,
como fue analizado en la seccién 12.4 y con mas detalle en las figuras 12.12 y
12.13 y en el cuadro 12.3 por lo que la estequiometria no es unica.

Los cambios de masa de Smy0O3; durante la carbocloracion pueden ser expre-

sados a través de: AM
QSm,0y = —————— (12.1)
m05m203

En esta ecuacién, agm,0,, AM ¥y Mosm,0, representan el grado de reaccion,
el cambio de masa observado en la termobalanza y la masa inicial del Sm,0Os,
respectivamente. Como experimentalmente se verifica que AM = f.Amogm,04
donde f es un coeficiente de correccién estequiométrica (que depende de la este-
quiometria de la reaccién involucrada, y por ende del rango de temperaturas).
f es igual a 7,131 a temperaturas entre 400 °C y 625 °C y 2,71 entre 650 °C y
700 °C. Este coeficiente relaciona el cambio de masa del éxido con el cambio
de masa observado en la termobalanza. Utilizando esta conversiéon podemos
transformar la ec. (12.1). en:

B f 'AmOSmg O3

12.2
mOSmQOg ( )

ASms03 =

Entonces, la velocidad de reaccién puede expresarse como:

dosm, dm , _
RCd’I’bOClO,szOg—CGOz = Z;Og = f E(S 1) (123)

mOSm2 O3

La velocidad de reaccién expresada en funcién del consumo de moles de Cly
es:

dncy, __ M0Smy0s
dt P.F. (Sm203

RC(ITbOClO,Clz = )-Rcarboclo,5m203~0602 (mOZCl?S—l) (124)

donde n(Cly) son los moles de Cly y PF(Smy0Os3) es el peso formula de este

oxido.

12.6.2. Expresion para calculos entre 700 °C y 950 °C.

En este rango de temperaturas, la evolucion de la reaccién puede ser seguida
a través de la evolucién del cambio de masa de C(s) utilizando el sistema
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termogravimétrico (§ 3.1.1), debido a que las reacciones de carbocloracién de
Sm,03 y CeOy no ocurren en forma sucesiva, sino simultdnea. Este cambio de
masa puede ser expresado en funciéon de ac, el grado de reaccién, como fue
explicado en la seccién § 2.1.1.

Los cambios de masa de la carbocloracion son expresados en funcion de la
pérdida de masa de la fraccién en masa de C presente en la mezcla inicial a
través de:

AM

moc

ac = (12.5)
En esta ecuacién, ac, AM y myc representan el grado de reaccion, el cambio
de masa observado en la termobalanza, y la masa inicial del CeO,, respec-
tivamente. Como experimentalmente se verifica que AM = f.Am¢ donde f
es un coeficiente de correccién estequiométrica (obtenido de las ecs. 6.4, 6.6,
8.13,8.15 y 8.14, 8.,16) que relaciona el cambio de masa de CeO,, SmyO3 y de
C con el cambio de masa observado en la termobalanza, podemos transformar

la ec. (12.5). en:
_f-Amoc

ac = (12.6)
Mmoc
Entonces, la velocidad de reaccién puede expresarse como:
dOéC f dm
Rcar oclo,Sm eOy — —3, — — 4, 5_1 12.7
boclo,Sm203,CeOs dt Moc dt ) ( )

Como f depende de la estequiometria de las reacciones de carbocloraciéon de
CeOy y SmyO3 cambiara su valor con el cambio de estequiometria. Entre 700
0C y 725 °C su valor es: 0.470 y entre 750 °C y 950 °C su valor es: 0.54.

La velocidad de reaccién expresada en funcién del consumo de moles de Cls
es:

. _ dn012 _ § moc
carboclo,Clz dt 4 PF(C

) -Rcarboclo,3m203—CeOg (m0l012-5_1) (128)

donde n(Cly) son los moles de Cly y PF(C) es el peso atémico del carbén.

12.7. Efecto de la temperatura

12.7.1. Temperaturas entre 400 °C y 625 °C

En la figura 12.16 se muestra el efecto de la temperatura para valores entre
400 °C y 625 °C. En este rango de temperaturas la reaccién de carbocloracién
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solo se produce para el Sm,0Os3, ya que como se discutiera en la §12.4. el CeO,
tiene su temperatura de inicio en 700 °C.

Como se observa en esta figura, la reaccion de carbocloracién de la mez-
cla ocurre rapidamente en una etapa alcanzando el maximo valor posible de
(sm,0, €N tiempos menores de 1,10.10 * s. Los calculos de velocidad en este
rango de temperaturas fueron realizados con la estequiometria de la ec. (8.2).
A medida que la temperatura aumenta el efecto sobre la velocidad de reac-
cién es menos marcado, lo cual puede deducirse de la figura y del cuadro 12.5
donde se comparan los valores de 795 y 710. Este efecto es similar al de la
carbocloracién individual de Sm,QO3 discutido en la 8.5.2.

0’0_ T T T T T T i
30,3kPa
0,21 791h" -
ON
g
g -04 .
&
£ -06- |
e
1
©  -0,8- 4
400C |
109 “600°C  sppC N,
0 10 20 30

Figura 12.16: Efecto de la temperatura entre 400 °C y 625 °C para la carbocloracién
de Smy03-CeO,. La estequiometria utilizada es la de la ec. (8.2). En este rango de
temperaturas f es igual a 7,131.

12.7.2. Temperaturas entre 650 °C y 700 °C

El efecto sobre la velocidad de carbcloracién de Smy»0O3-CeO4 de esta variable
en este rango se muestra en la figura 12.17.

Como fuera discutido en la §12.5, en este rango de temperaturas se produce
la formacion sucesiva de SmOCI en la primera etapa seguida por la formacion
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Figura 12.17: Efecto de la temperatura entre 650 °C y 700 °C para la carbocloracién
de Sm,03-CeOs. La estequiometria utilizada es la de las ec. 8.13, 8.15. En este rango
de temperaturas f es igual a 2,71.

de SmCl; ya que el CeOs no reacciona en este rango. La reacciéon es expresada
en funcién del ag,,,03 de acuerdo a la estequiometria de las ec. 8.13, 8.15. En
forma similar a lo sucedido en el sistema individual del SmyQO3, en este rango
de temperaturas, se produce la carbocloraciéon en forma sucesiva de SmOCI
y SmCl; (fig. 12.5). A 650°C, la formacién de SmCl; es incompleta, mientras
que a mayores temperaturas el ag,,o3 alcanza el grado de reaccién maximo.
Podemos ver el efecto que tienen el C sobre la velocidad de reaccién a través
de la forma de las curvas, aumentando la velocidad de reaccién y suavizando
los quiebres que se presentan a contenidos menores de C (Fig. 8.9). Este efecto
fue analizado para este sistema en la §8.7.

12.7.3. Temperaturas entre 700 °C y 950 °C

En este rango de temperaturas se produce la carbocloracién simultdnea de
Smy0O3 v CeOs por lo que el cdlculo de las velocidad de la reaccién se expresa
en funcion del C, el reactivo que las reacciones tienen en comin y cuya evolu-
cién puede ser seguida en la termobalanza. Las curvas se muestran en la figura
12.18. Se puede observar que las curvas de carbocloracién de la mezcla SmyOs;-
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Figura 12.18: Efecto de la temperatura entre 700 °C y 950 °C para la carbocloracién
de Smy03-CeOs. La estequiometria utilizada es la de las ec. 8.14, 8.16.y 6.4, 6.6.
Entre 700 °C y 725 °C f es igual a 0.47. Entre 750 °C y 950 °C f es igual a 0,54.

CeO, mantiene las mismas caracteristicas de las curvas de carbocloracion de
Sm,0;3-C (figura 8.11) y CeO,-C (figura 6.11): la formacién de SmyO3 se lleva
a cabo en dos etapas: la primera rapida del orden de segundos de reaccién
donde el SmOCI es producido (figura 12.10) simultdnea con la formacién de
CeCl3 y una segunda etapa cuyos productos de reaccion finales son CeCls y
SmCl;. Claramente puede notarse que el efecto de la temperatura es mar-
cadamente mayor en la segunda etapa. Como se explicara en el cuadro 12.4 el
aumento de la velocidad de reacciéon con respecto a los dos procesos individ-
uales esta relacionado con la mayor cantidad de C disponible. Por otro lado, el
aumento del grado de reaccion para el CeO, en todo el rango de temperaturas,
estd estrechamente relacionado con la formacion de SmCls(1) el cual favorece
la conversién de este éxido, ya que coalesce y arrastra el CeCls(s) liberan-
do la superficie del éxido para su posterior reaccion con el agente clorante

Cly(g)-C(s).
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12.8. Posibilidad de separacion utilizando este
método

Al igual que lo sucedido en el capitulo 11, la mezcla Smy03-CeO4 puede ser
transformada en productos menos estables térmica y termodindmicamente:
cloruros y oxicloruros. Una vez formados estos compuestos puede utilizarse la
temperatura como variable de separacién, ya que dependiendo del rango de
temperaturas involucrado, los cloruros pueden ser separados en el mismo paso
de la cloracién o en uno posterior basado en un proceso unitario puramente
fisico. Pero el método de separacion dependerd de la temperatura de operacion
y de los productos formados. No analizaremos en este capitulo el caso en que
la reaccién se produce a temperaturas menores a 650 °C, ya que los productos
de reaccion en este sistema son iguales a los analizados en el capitulo anterior
(cloracién directa de SmoO3-CeQOs) y las conclusiones son aplicables a este sis-
tema en el mismo rango de temperaturas , por lo tanto el método de separacién
propuesto mantiene las mismas condiciones generales que aquél propuesto en
la §11.8.

12.9. Método de separacién

La propuesta del método de separacion para este sistema mantiene la misma
idea generada en el capitulo anterior (§11,8,1): la separacién de los 6xidos a
través de la cloracion de uno de los dos constituyentes y su conversién a pro-
ductos de menor estabilidad. En este sistema y a diferencia del anterior la
reactividad de los éxidos con el agente clorante (Cly(g)-C(s) es mayor ya el
Sms03 presenta un nuevo producto de cloracién (SmCls) y el CeO, reacciona
en la mezcla formando rapidamente su propio cloruro CeCl;. Esta reactividad
es manifiesta a temperaturas superiores a 700 °C donde la carbocloracién de
ambos 6xidos es simultanea y con la obtencién final de los tricloruros respec-
tivos. Habiendo disenado un dispositivo y un procedimiento experimental para
la separacion de estos 6xidos en el capitulo anterior, en este capitulo tratare-
mos de centrar nuestro analisis en la posibilidad de aprovechar las diferencias
en la reactividad y formacién de productos de cada éxido a fin de favorecer la
separacion.

12.9.1. Msétodo de separacién entre 625 °C y 700 °C

En este rango de temperaturas, el SmyO3 en la mezcla Smy0O3-CeOs es conver-
tido a una mezcla SmOCI-SmCl3. El primero es producto de la primera etapa
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de la carbocloracion de SmsO3 y el segundo es producto de la carbocloracion
del SmOCI mientras que en este rango de temperaturas, el CeOy presente en
la mezcla no reacciona.

En esta nueva mezcla, la fraccién de SmOCI] y SmCI; presente resulta ser
funcién del contenido de C en la mezcla inicial Smy0O3-CeO,-C y de la tem-
peratura de operacion. En este caso, la propuesta en el método de separacion,
utilizando el dispositivo experimental de la secciéon §11.8.2 incluye un ciclo que
contiene los siguientes pasos:

1. Cloracién de la mezcla SmyO3-CeQO4-C en el rango entre 62 5°C - 700°C.
Como resultado se obtiene como producto una nueva mezcla de sélidos
formada por SmOCI-SmCl3-CeO4,donde la relacion entre los dos primeros
constituyentes es funcién del contenido de C y de la temperatura.

2. Se corta el flujo de Cl, y se evapora el SmCl; formado en atmosfera
gaseosa inerte a temperaturas superiores a 700 °C.

3. Se reinicia el ciclo en el paso 1, con una nueva mezcla SmOCI-CeQO,.

Esta nueva mezcla puede ser carboclorada y enriquecida en CeO, hasta sepa-
racion completa de ambos 6xidos.

12.9.2. Msétodo de separacién a 700 °C

En este punto se logra la separacién 6ptima de la mezcla. Para contenidos de
C superiores al consumo estequiométrico de la formaciéon de SmCly (ec. 8.13,
8.15) la formacién de este tricloruro es completa y como esta temperatura es
la de inicio de reaccién de la carbocloracién de CeO,, la cual es més lenta que
la de carbocloracién de SmyOj3 (figura 12.14), el C presente en la mezcla es
agotado por la formacién de SmCl; dejando como resultado de la operacion
una mezcla SmCl3-CeO,, cuya separacion puede ser llevada a cabo utilizando
un procedimiento similar al del punto anterior.

12.9.3. Msétodo de separacién entre 700 "C y 950 °C

En este rango, la reacciéon de carbocloracion de los dos éxidos se lleva a cabo
en el orden de minutos arrojando como producto los dos tricloruros: SmCl; y
CeCls. Una vez formados, ambos cloruros pueden ser separados aprovechando
sus diferencias en valores de punto de fusién de 681 °C y 816,19 °C y P, del
orden de 1,24.1075kPa y 1,68.1073kPa a 850 °C para SmCl; y CeCls, respec-
tivamente. Esta separacién puede ser hecha bajo una atmdsfera inerte (Ns) o
en vacio. En este caso el ciclo descripto en el sistema anterior se transforma
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en una combinacién de dos procesos unitarios en el que la carbocloracion de
ambos 6xidos es seguida de una separacion diferencial de los cloruros.

12.10. Resumen y conclusiones del capitulo

En este capitulo se analizaron las interacciones presentes en el sistema SmoO3-
CeO4-C-Cl,. La carbocloracién de la mezcla de 6xidos es analizada en con-
junto con los resultados obtenidos en los sistemas individuales (cap. 6 y 8).
Se determiné que no se producen marcadas interacciones entre los dos 6xidos
constituyentes del sistema: mantienen las temperaturas individuales de inicio
de reaccion, las estequiometrias individuales y los rangos de temperatura de
reaccién respectivos. A partir de 700 °C, la carbocloracién de CeQO, se suma
a la de Smy0O3. A diferencia del sistema individual discutido en el cap. 6, la
carbocloracion de CeO, en la mezcla se lleva a cabo en forma completa a
temperaturas entre 725 °C y 800 °C lo cual es atribuido a la formacién de
SmCl3(1) el cual coalesce y favorece el contacto entre el gas reactivo y el CeOs.
Por otra parte, el incremento en el grado de conversion que sufre el CeO, en
este rango de temperaturas es también atribuido a la mayor cantidad de C
disponible para reaccionar por unidad de area. Para obtener la separacién de
los 6xidos se proponen distintos ciclos para los cuales se utiliza el dispositivo y
procedimiento experimental utilizado en el capitulo 11 (§ ) y que estd basado
en los productos de reaccién obtenidos a distintas temperaturas. Un resumen
de los mismos se presenta a continuacion:

e Temperaturas 400 °C y 625 °C. Este es un caso idéntico al descripto en la
§ 11.7., ya que los productos de reaccion son similares a los de la cloracion
directa, sistema que fue descripto en esa seccion.

e Temperaturas 650 °C y 700 °C. Debido a que el CeO, no reacciona a
temperaturas menores a 700 °C, la separacién de los dos 6xidos estd en-
focada en la formacién de SmCl;, el cual puede ser evaporado de una
mezcla hipotética CeO,-SmOCI-SmCl3, la fraccién en la mezcla de este
cloruro es mayor conforme aumentan la temperatura y el contenido de C.
Una temperatura de 700 ° y un contenido de C estequiométrico de acuer-
do a las ec. (8.14-8.16). representan valores 6ptimos. Alcanzando estos
valores 6ptimos la formacion de SmCls puede ser total. En este caso, el
ciclo se transforma en dos pasos sucesivos:

1. Carbocloraciéon de Sms0O3-CeO4 como resultado se obtiene una mez-
cla de so6lidos conformada por SmOCI-SmCl3-CeO,. El 6ptimo en este
rango de temperatura se logra para contenidos de C estequiométri-
cos con la formacién de SmCl; y a 700 °C donde la formacién de
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este cloruro es completa. A esta temperatura se inicia la reaccion de
carbocloracion de CeQO,, cuya velocidad de formacién de CeCl; es
mucho menor que la de formacion de SmCls.

2. Evaporacién del SmCl; formado o destilacién de este compuesto en
vacio dejando CeO, remanente.

Como resultado de este proceso se obtiene la separacion total de los 6xi-
dos, donde el Sm,0O3 es transformado completamente en SmCl;.

e Temperaturas entre 725 °C y 950 °C En este rango ambos 6xidos son
convertidos a sus tricloruros, rapidamente lo que conduce a la formacion
de una mezcla SmCl3-CeCls. Posteriormente los cloruros pueden ser sepa-
rados por evaporacion diferencial o destilacion en vacio aprovechando las
diferencias en sus propiedades fisicas, entre ellas el punto de fusion y la P,,.
A este efecto, se pueden utilizar los resultados obtenidos en los capitulos
4y 9, donde los cloruros son evaporados en la mezcla gaseosa Ar(g)-
Cly(g). Otra alternativa valida para la separacién total de los cloruros es
la condensacion selectiva.
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Capitulo 13

Conclusiones Generales y
Perspectivas

13.1. Conclusiones Generales

La HIPOTESIS que diera origen a esta TESIS, comprendida en la Primera
Parte del Proyecto DELTA de la Comision Nacional de Energia Atémi-
ca, planteaba la posibilidad de estudiar la separacién de dos nucleidos de
Lantanidos, representativos de los lantanidos livianos, a través de la cloracion
de sus 6xidos con distintos agentes clorantes.

La eleccion de los nucleidos a separar recayo en dos lantanidos representativos:
Sm y Ce. Entre las razones que la motivaron se pueden mencionar las diferen-
cias en los estados estables de oxidacion de ambos, ya que el Ce presenta los
estados 3+ y 4+ y el Sm los estados 3+ y 2+ y en los valores de vidas medias
de los nucleidos involucrados (§ 1.4).

Como estos elementos no existen naturalmente en el estado metdlico como
el Au o la Ag, sino que debido a su marcada afinidad por el oxigeno (§ 1.1-
1.4) se presentan como carbonatos y 6xidos, estos ltimos compuestos fueron
seleccionados para el analisis de la posibilidad de separacién. A este efecto, se
seleccionaron dos agentes clorantes diferentes (Cly(g) y Cla(g)-C(s)) (§ 1.3).

Bajo esta propuesta, y ante la escasez de datos bibliograficos referidos a la
cinética de cloracién de los 6xidos (§4.2, 5.1, 6.1, 7.1, 8.1, 11.1 y 12.1) se
tuvo que plantear el analisis de la probabilidad de la separaciéon de las mez-
clas Smy03-CeOs con los dos agentes seleccionados, lo que dio origen a dos
sistemas SmyO3(s)-CeO4(s)-Cly(g) (cap. 11) y SmyO3(s)-CeOs4(s)-Cly(g)-C(s)
(cap. 12). Para poder comprender las interacciones en éstos dos, fue necesario
el estudio de los siguientes sistemas individuales:

257
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e Evaporacién de CeCl; (cap. 4) Este sistema fue analizado por su marcada

influencia sobre la velocidad de cloracién de CeOy(cap. 5). Sus resulta-
dos son de utilidad para determinar la velocidad de evaporacion de este
compuesto en distintas mezclas que involucren a este cloruro. Los resul-
tados hallados, ademas del aporte original que ofrecen, fueron modelados
matematicamente, lo cual facilita el andlisis de sistemas en los cuales se
varien pardmetros tales como masa, temperatura y Pyosreactivo-

Cloracion de CeOs (cap. 5). Los resultados hallados nos indican que este
sistema reacciona a partir de 800 °C y ocurre con una lenta velocidad de
cloracién controlada por la reaccion y por la evaporacion del CeCls for-
mado. El estudio, llevado a cabo entre 800 ° y 950 °C permitié determinar
que la reaccién tiene una E,, igual a 190 kJ.mol .

Carbocloracién de CeO, (cap.6). Este sistema tiene una temperatura de
inicio de reaccién de 700 °C arrojando CeCls(s,l) como producto. La
velocidad de reaccion aumenta con la temperatura y con el contenido de
C. La formacion de CeCl;(l) favorece el avance de la reaccién y la misma
se completa a temperaturas mayores de 800 °C para contenidos de C
superiores al estequiométrico. La reaccion es controlada por transferencia
de masa externa, debido a que con los flujos totales de gas disponibles en
el equipo no es posible evitar el fenémeno de agotamiento gaseoso.

Cloracién de SmyO3. A diferencia del CeO,, que reacciona a 800°C, este
éxido tiene su temperatura de inicio de cloracién a 190°C. La reaccién
aumenta su velocidad con el incremento de temperatura presentando dos
etapas en paralelo afectadas por control mixto o quimico : entre 200 °C -
270 °C y 270 °C - 350 °C con E,, de 20-40 kJ.mol™' y 129 + 1 kJ.mol ™!
A temperaturas superiores, entre 350 °C y 950 °C la E,, hallada es igual
a 12 £ 7 kJ.mol!. Esta 1ultima etapa es controlada por transferencia de
masa en la capa limite.

Carbocloracién de Smy03. Este sistema fue analizado entre 200 °C y 950
0C. La estequiometria no es tinica en todo el rango de temperaturas. A
temperaturas menores a 400 °C, la reaccién que se lleva a cabo es la
cloracién directa de SmyQO5. Entre ésta y 625 °C, ocurre la formacién de
SmOCI por carbocloracion en una sola etapa. A temperaturas mayores
se manifiestan las dos etapas de carbocloracién: en la primera se forma
SmOCI en la segunda SmClz. La relacién entre ambos productos y la
velocidad de formacion son funcion de la temperatura, el flujo total de
gas y el contenido de C en la mezcla.

Evaporacién de SmCls. Este sistema fue estudiado a partir de 700 °C. Es
un sistema que transcurre en condiciones cercanas al equilibrio, con valo-
res de F, del orden de su AH de evaporacion en el rango de temperaturas
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correspondiente.

Si bien este sistema no interfiere con la cloracién del éxido, su estudio
es importante para el andlisis de la velocidad de separacién del cloruro
en condiciones dinamicas. Al igual que en el caso del CeCls, esta evapo-
racion fue modelada matematicamente, lo cual facilita su simulacién en
condiciones distintas a las experimentales.

e Descomposiciéon térmica de SmOCI. A diferencia de los cloruros los cuales
se evaporan en forma congruente, este oxicloruro se descompone con el
aumento de temperatura.

Su estequiometria de descomposicién varia con la atmésfera donde ésta
se lleva a cabo y uno de los productos de la descomposicion, el SmyOs3,
forma fases cuya composicién depende de la temperatura de descomposi-
cion del oxicloruro. Estas caracteristicas de separacion son utilizadas para
favorecer la separacion parcial del nucleido de Sm contenido en la mezcla
problema Sm,0O3-CeO,

Una vez estudiados los sistemas individuales (capitulos 4-9), los sistemas mez-
cla Smy03-CeO, fueron analizados en conjunto con los resultados previamen-
te obtenidos. Se determind que, en lineas generales, los sistemas individuales
oxido-agente clorante mantienen sus temperaturas de inicio, estequiometrias
y rangos de reaccién propios, lo cual nos indica que la interaccién entre los
oxidos es minima.

Esta baja interaccion estd dada por las grandes diferencias presentes en las
temperaturas de inicio y cinéticas de reaccién para cada 6xido, condiciones en
las que se disminuyen las interacciones entre los éxidos en condiciones reactivas
lo cual favorece la ocurrencia de las reacciones en forma independiente.

Estas condiciones son aprovechadas en los métodos de separacién propuestos
para estos oxidos, etapa que constituye un paso posterior a los objetivos ini-
ciales planteados de esta TESIS. Los métodos de separacion con cada agente
presentan las siguientes caracteristicas:

e Separacién de Smy0;3(s)-CeOq(s) utilizando Cly(g): La propuesta
estd basada en un ciclo de cloracién a bajas temperaturas (400 °C) donde
sblo se clora répidamente el SmyO3(s) de la mezcla. Esta cloracién arro-
ja como producto una nueva mezcla SmOCI(s)-CeOy(s). Esta cloraciéon
es seguida por una descomposicién térmica del SmOCI a temperaturas
mayores en atmésfera inerte (No(g)).

e Separacién de SmyOj3(s)-CeOq(s) utilizando Cly(g)-C(s): La propuesta
tiene varias opciones de acuerdo a la temperatura de opearacion:
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o A temperaturas menores a 625 °C, el esquema de separacién es similar
al de la cloracién directa.

o Entre 650 °C y 700 °C, se propone un ciclo similar al del rango de
temperaturas menores o un proceso unitario en dos pasos, dependien-
do del contenido de C en la mezcla. El 6ptimo en este proceso se halla
a 700 °C con la formacién de una mezcla SmClz(1)-CeOs(s), donde
el C involucrado reacciona estequiométricamente con el SmyO3 para
formar el tricloruro, el cual es posteriormente evaporado del sistema
en un medio inerte o a temperaturas menores a 800 °C, temperatura
debajo de la cual CeOy permanece sin reaccionar.

o Entre 725 °C y 950 °C. El proceso de separacién estd basado en la
carbocloracion de la mezcla de 6xidos para formar una mezcla de
SmCl;(1)-CeCls(l, s) la cual puede ser separada explotando las difer-
encias en sus propiedades fisicas utilizando métodos como destilacion
fraccionada o en vacio.

La eleccién de uno u otro método, que lleva a la separacién parcial o total de los
oxidos constituyentes de la mezcla, dependera de consideraciones econémicas,
de diseno y de disponibilidad de equipos.

13.2. Perspectivas

Los resultados alcanzados en esta TESIS dejan abiertos muchos interrogantes
a resolver que pueden constituir el nicleo de trabajos posteriores. Podemos
mencionar los siguientes:

e extension de este analisis de la separacién involucrando otros 6xidos re-
presentativos de los nucleidos de lantanidos pesados tales como los de
Lu o Th, de forma tal de extender el andlisis a sistemas similares a los
involucrados en el combustible gastado.

e obtencién y simulacién de la separacién simultanea de mas cloruros para
evaluar la factibilidad econémica de la separacion por destilacion frac-
cionada o en vacio.

e formacién de 6xidos tales como el SmyOj3 (0 sus similares del grupo de
los lantanidos) a partir de distintos precursores tales como los oxicloruros
ya que este punto es de pleno interés tecnoldgico por sus aplicaciones en
catalisis.

e Andlisis de las reacciones de carbocloracion bajo control quimico a fin de
facilitar la determinacion de intermediarios de reaccién y el mecanismo
intrinseco de cada una de ellas.
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e Mejoras en el proceso experimental de separacion y su traslado al manejo
a volimenes mayores a través del “scaling up“ del diseno inicial.

e Se pone en evidencia la necesidad de medir coeficientes y constantes de
velocidad especificas para realizar modelos matematicos mas avanzados
y finalmente medir los coeficientes en forma aislada para establecer datos
cuantitativos.
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Lista de Simbolos

Simbolos latinos

a Coeficiente estequiométrico.

ag Interfase de reaccién; (cm?).

A Especie quimica.

A; Area de interfase; (cm?).

Ay Factor de absorcién.

A, Coeficiente preexponencial.

b Coeficiente estequiométrico.

B Especie quimica.

c Coeficiente estequiométrico.

C Especie quimica.

d Coeficiente estequiométrico.

dpk Espaciado interplanar correspondiente a la familia de planos hkl.

D Especie quimica.

D; Coeficiente de difusion en la fase gaseosa de la especie j-ésima;
em?.s7h).

Dj; Coeficiente de difusién binario en la mezcla gaseosa j-i de la especie

j-6sima;(cm?.s1).

D jig; Coeficiente de difusion ternario en la mezcla gaseosa j-i-k de la es-

pecie j-ésima; (cm?.s™1!)
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Energia de activacién; (kJ.mol™?).

Energia de activacién aparente; (kJ.mol™).

Energia de activacién global; (kJ.mol™1).

Factor de correccién estequiométrico.

Factor de estructura para las hk,1 ésimas reflexiones de Bragg.

Estado de agregacién (gas).

Coeficiente de transferencia de masa global; (cm. s71).

Coeficiente de transferencia de masa global; (cm.s™!).

Coeficiente de reaccién superficial; (cm?.s71).

Intensidad de la reflexion de la especie e-ésima en el paso j-ésimo.

Estado de agregacién (liquido).

Longitud equivalente; (cm).
Lantanidos, elementos comprendidos entre los NA 57-71.
Masa; (mg).

Numero de fases presentes.

Flujo molar de la especie j-ésima, (mol.s™!)

Presién; (kPa).

Presién parcial de la especie j-ésima; (kPa).

Presién parcial de la especie j-ésima en la superficie; (kPa).
Presién parcial de la especie j-ésima en el seno del gas; (kPa).
Presién total; (kPa).

Presién de Vapor de la especie j-ésima; (kPa).

Presion parcial de la especie j-ésima; (kPa)

Funcién de orientacion preferencial.

Peso férmula de la fase e-ésima; (gr. mol™!).
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~+

TA
TG

Radio equivalente, longitud equivalente; (cm).
Radio equivalente inicial; (cm).

Lem™2).

Velocidad de reaccién de la especie j-ésima; (mg. s~
Velocidad del proceso y-¢simo para la especie j-ésima; (mg.s™!)
Coefliciente de correlacién de cuadrados minimos.

Residuo de cuadrados minimos.

Nimero de Reynolds; (adimensional)

Velocidad de evaporacién de la especie j-ésima; (mg. s71).
Estado de agregacién (sélido).

Nimero de Schmidt; (adimensional).

Factor de escala de la especie cristalina e-ésima.

Tiempo; (s).
Temperatura; (°C, K).

Temperatura ambiente, (°C, K).

Termogravimetria.
Volumen; (¢cm?)
Volumen molar; ( mol.cm™ )

Inversa de la intensidad observada en el paso j-ésimo.

Fraccién en masa de la fase e-ésima.

Numero de unidades férmula en la celda unitaria.
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Simbolos Griegos

a;j
gzt

B

A GO

Pjap

Ta

Ta,maz

i

€j,ap

Grado de reacciéon de la especie j-ésima.

Grado de reaccién maximo para un tiempo dado.

Fase de la especie j-ésima.

Espesor representativo de la capa limite, (cm).

Cambio de Energfa libre en condiciones estandar; (kJ.mol™!).
Variacién de masa observada en la termobalanza; (mg).
Especie cristalina.

Fase.

Longitud de onda; (A).

Velocidad de flujo; (cm.s™1).

Viscosidad cinematica; (cm?.s71).

Potencial quimico de la especie j-ésima en la fase i-ésima.
Densidad de la especie j-ésima; (mg.cm™?).

Densidad aparente de la especie j-ésima; (mg.cm™3).
Tiempo para el cual el proceso analizado se completa; (s).
Tiempo para el cual se alcanza el grado de reaccién «.
Tiempo para el cual se alcanza el maximo c.

Angulo de reflexién.

Funcién del perfil de la reflexion i-ésima.

Porosidad del compuesto j-ésimo.

Porosidad aparente del compuesto j-ésimo.

Factor de microabsorcion.
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