Capitulo 6

Carbocloracion de CeQO»

En este capitulo se analizan las interacciones producidas en el sistema CeOs(s)-
Cly(9)-C(s) con el fin de determinar los productos de reaccién, la estequiometria
y los regimenes cinéticos involucrados en el mismo. Para una mejor comprensién
de los resultados, éstos seran discutidos en conjunto con algunos de los resultados
analizados en los dos capitulos anteriores.

Los reactivos y productos fueron analizados por DRX (§ 3.2) y MEB (§ 3.3). Para
analizar la cinética de la cloracién de este sistema, se llevaron a cabo mediciones
termogravimétricas (§ 3.1.1) variando la masa total del sélido entre 2 mg y 40
mg, el flujo total de gas entre 2,11 Lh™* y 7,91 Lh™!, el porcentaje de carbono
(m/m) respecto a la muestra inicial entre 6 % y 30 % y la temperatura entre
700 °C y 950 °C. Debido a que los productos de cloracién son higroscépicos [38]
se realizaron mediciones complementarias en el sistema gravimétrico (§ 3.1.2) para
evitar la hidrélisis de los productos de reaccién antes de ser analizados por DRX.

Con los resultados hallados, se propone un esquema simple que describe la reac-
cion.

El capitulo finaliza con un resumen de las conclusiones obtenidas en este sistema.

6.1. Antecedentes sobre la carbocloracion de
C602

Como se mencionara en el capitulo anterior, la cloracion de CeO, puede llevarse
a cabo con diversos agentes clorantes [8, 58-59]. Estos estudios, en el caso de la
carbocloracion de CeOs(s) se han llevado a cabo en mezclas de éxidos de lantanidos
[67, 68], con el fin de analizar la posibilidad de separacién y a temperaturas superiores
a 1200 °C [68]. No se ha encontrado en la bibliografia, estudios que evalden la
cinética de la carbocloracién de CeOy utilizando C(s)-Cly(g) como agente clorante,
que establezcan la estequiometria de la misma ni que consideren los efectos de la
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temperatura entre 700 °C y 950 °C, flujo total de gas o efecto del contenido de
carbono. Serd éste entonces, el aporte original del presente capitulo.

6.2. Termodinamica

Sabemos, de la discusion conducida en § 5.1, que el CeCl; es el tnico cloruro
producto que puede surgir en este sistema. Sin embargo, y a diferencia de la clo-
racién directa de CeOy(s) evaluada en el capitulo anterior, la carbocloracién puede
ocurrir formando, entre otros, CO(g) y COz(g). Por lo que la estequiometria de la
reaccion debe establecerse antes de proceder al estudio cinético, ya que podria va-
riar en el rango de temperaturas en estudio, dependiendo de la estabilidad térmica
y termodinamica de los productos de reaccion.

6.2.1. Analisis termodinamico previo

Como fue discutido en el capitulo anterior, la cloracién directa de CeO, puede
ser llevada a cabo en un sistema en flujo a pesar de no ser termodindmicamente
favorable. El agregado de un agente reductor al agente clorante favorece la formacién
de productos (§ 1.3) ya que disminuye el potencial de oxigeno del 6xido.

El CeCl; tiene su temperatura de fusién en 816,9 °C [55] por lo tanto puede
presentarse en estado gaseoso o condensado en el rango de temperaturas considerado.
Ademas, puede formarse mas de un producto de reaccién acompanando al cloruro.
Las reacciones que pueden ocurrir por carbocloracién del CeOs se indican en las
ec. (6.1 - 6.6). En el sistema también pueden estar presentes aquellas reacciones
correspondientes a la cloracién directa de CeOs(s) (cap.5) indicadas por las ec. (6.7-
6.9). En este sistema, también puede ocurrir que el CO(g) sea oxidado a COx(g)
durante la reduccion del 6xido. Las posibles reacciones se indican a continuacion:

Carbocloracién de CeOs:

20¢0x(s) + 2C(3) + Ch(g) = 2CeCly(g) + 2C0s(o) (6.1)
goeog(s) + %C(s) + Cly(g) = %C@Clg(g) + %C’O(g) (6.2)
%cwz(s) + §C(s) + Cly(g) = gceczg(z) + §002(g) (6.3)
gceOQ(s) + %C’(s) + Clhg) = gceczg(z) + %CO(g) (6.4)
20¢0x(s) + 20(s) + Clo(g) = 2CeCly(s) + 200 (o) (6.5)
20¢0x(s) + 20(s) + Clo(g) = 2CeCly(s) + 200 (o) (6.6)
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Cloracién directa de CeQOy:

2 2 2
50602(5) + Cly(g) = 506053(9) + 502(9) (6.7)
2 2 2
2 2 2
Por accién reductora de CO(g):
2 4 2 2
gC@OQ(S) + gC(s) + Cly(g) = §C€Cl3(g) + gCOQ(g) (6.10)
2 4 2 2
2 4 2 2

La presencia de carbono y CO(g) genera una atmoésfera de bajo potencial de
oxigeno, razén por la cual es posible que se formen Ce;O3(s), CeO(s), CeOy 75(s) y
otros 6xidos no estequiométricos de Ce, los cuales podrian presentarse en pequenas
cantidades, actuando como intermediarios de reaccion a bajas presiones parciales de
oxigeno y cloro. Las técnicas utilizadas no permiten detectar trazas de ellos. Por lo
tanto, sélo se consideraron las reacciones (6.1-6.12) para el andlisis termodinamico
en este sistema.

En la figura 6.1 se muestra el diagrama de Ellingham para las reacciones con-
sideradas. La comparacién entre los valores de AGY/mol Cl, de las reacciones de
cloracion directa y carbocloracién nos muestra como la presencia de carbono en el
sistema CeOs(s)-Cly(g) produce una disminucién del potencial de oxigeno y favorece
la formacién del cloruro. Los AG®/mol Cl, de estas tiltimas son menores y de valor
negativo, lo cual nos dice que las reacciones son termodindmicamente favorables.
Las reacciones termodinamicamente mas favorecidas son las correspondientes a las
ec.(6.4) y ec. (6.6) ya que poseen el AG®/ mol Cly mas negativo en el rango de
temperaturas considerado (fig. 6.1).

6.2.2. Calculos en equilibrio

La carbocloracién de CeOs(s) puede ser llevada a cabo hasta la conversién com-
pleta del 6xido, si el C(s) y el Cly(g) estan presentes en cantidades en exceso sobre
las indicadas por la estequiometria de las reacciones (6.1 - 6.12). Debido a que el
CeCl; puede ser formado a partir de las ecuaciones (6.1 - 6.12), cada una con su es-
tequiometria especifica, la reaccién global de carbocloraciéon podria no estar definida
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Figura 6.1: Diagrama de Ellingham de las reacciones consideradas en el sistema

CeO,(s)-C(s)-Clay(g)

por una reaccion tnica. Sin embargo, su estequiometria global puede ser aproxima-
da mediante el andlisis de los cantidades de los compuestos predominantes en el
equilibrio.

Para este efecto, dos situaciones fueron analizadas:

1. Cly(g) en exceso sobre las cantidades estequiométricas correspondientes a
las cantidades iniciales de CeOs(s) y C(s) en la mezcla inicial CeOq-
C(16 %)(m/m). Este porcentaje corresponde a la mezcla C3 (§ 3.4.4) cuyo
contenido de C es 0,2 veces en exceso sobre el maximo consumo de CeOs(s)
de acuerdo a la estequiometria de las ecs.(6.2, 6.4 y 6.6).

2. Cly(g) en defecto sobre las cantidades estequiométricas correspondientes a las
cantidades iniciales de CeOs(s) y C en la mezcla inicial C3 ( § 3.4.4).

Los calculos termodinamicos para especies predominantes en el equilibrio a tres
temperaturas (700 °C, 850 °C y 950 °C) para las condiciones mencionadas en los
puntos 1 y 2 se muestran en los cuadros 6.1 y 6.2, respectivamente. De los resulta-
dos observados en el mismo, puede notarse que CeCls(l), CeCls(s), Ar(g), Cla(g) vy
CO(g) son las especies predominantes cuando el Cly(g) se halla en exceso sobre las
cantidades estequiométricas de los otros reactivos y CeOs(s), C(s), Ar(g) y CO(g)
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son las especies que predominan cuando el Cly(g) se halla en defecto. Podemos tam-
bién mencionar el CeCl; pues ain al colocar Cly(g) en defecto, el éxido reacciona
completamente para formar el cloruro.

En ambos casos, el predominio de CO(g) a temperaturas superiores a 700 °C es
claro. Entonces, puede concluirse que CO(g) y los estados condensados de CeCls,
son las especies que prevalecen en el equilibrio, lo que esta en acuerdo con la este-
quiometria indicada en las ec.(6.4) y ec. (6.6).

Cuadro 6.1: Composicién de fases en el equilibrio para cantidades de Cly(g) en

exceso. Los calculos fueron realizados para P¢y, igual a 30,3 kPa y Py igual a 101,3
kPa.

Sustancia Cantidad inicial 700 °C 850°C' 950 °C
(mol)
Fase gaseosa Cantidad final (mol)
At 4.67.10 2 467.10 2 467102 467102
Cly 3,27.1072 2,54.1072 2,54.1072  2,54.1072
CeClj — — — 5,97.107°
CO — 8,08.1072 9,59.107% 9,70.103
COq — 8,31.10~* 7,05.107% 1,65.1075
Oy — — — —
Fase condensada Cantidad final,mol
CeCl; (s) — 3,18.10° 243.10° 2,43.10°
CeCly(1) . 1,70.103 2431073 2,43.107%
CeOy(s) 4,87.1073 — — —
C(s) 1,31.102 4,49.1072 3,73.107% 3,67.10°3

6.3. Estudio preliminar del sistema y productos
de reaccién

Para simplificar el andlisis de este sistema, haremos una breve descripcién de las
interacciones binarias y utilizaremos los resultados obtenidos en los dos capitulos
anteriores.

6.3.1. Interacciones en el sistema C(s)-Cly(g)

Es bien conocido que el carbono procedente de la descomposicion térmica de
sacarosa (§ 3.4.2), adsorbe sobre su superficie una cantidad limitada de cloro [49].



92 Capitulo 6. Carbocloracion de CeQO,

Cuadro 6.2: Composicién de fases en el equilibrio para cantidades de Cly(g) en
defecto. Los calculos fueron realizados para P¢;, igual a 30,3 kPa y Pr igual a 101,3
kPa.

Sustancia Cantidad inicial 700 °C 850 °C 950 °C
(mol)
Fase gaseosa Cantidad final (mol)
Ar 467.10 2 467.10 2 467102 467102
Cly 3,66.10 3 — — —
CeCl; — — — 3,76.10°¢
Co — 4,17.1073 4821073 4,86.107°
CO, — 3,51.10~ 9.82.1075 6,58.10~°
Oq — — — —
Fase condensada Cantidad final,mol
CeCly(s) — 1,50.103 122103 1,22.10°7
CeCly (1) — 8,49.10~ 1,22.107% 1,22.1073
CeOs(s) 4,87.1073 9,43.107% 2.43.107% 2,43.107°
C(s) 1,34.102 8,87.1073 8,54.1073% 8,53.10°3

Esto produce una ganancia de masa sobre las curvas termogravimétricas en los
primeros minutos de medicién, luego que el Cly(g) ha ingresado en el sistema [49].
Este efecto puede observarse en las curvas TG isotérmicas de la figura 6.2. En esta
figura se muestran curvas a cuatro temperaturas en el rango entre 600 °C y 950 °C.
Puede verse que hay un méaximo de ganancia de masa relativa a cada temperatura,
de valor cercano al 3 %, pero este valor decrece conforme ésta aumenta. De la
misma figura, puede deducirse que la velocidad de adsorcién de Cly(g) aumenta a
medida que la temperatura se incrementa de 600 °C a 800 °C. Este comportamiento
y los valores méaximos de adsorciéon de Cly hallados, son similares a los obtenidos en
experiencias realizadas en un carbén similar [49].

6.3.2. Interacciones en el sistema CeO5(s)-Cly(g)

En el capitulo anterior analizamos en profundidad las interacciones en este sis-
tema. La curva no isotérmica de cloracién directa de CeOy(s) (fig. 5.1.A) se muestra
en la figura 6.3 y magnificada en el inserto inferior izquierdo de la misma.

Como fue discutido en ese capitulo, la temperatura de inicio de la reaccion se
sitia en 800 °C, a la cual se comienza a observar una pérdida progresiva de masa,
siendo CeCls el producto de reaccién.
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Figura 6.2: Curvas de cloracién isotérmica para 3 mg de C. Las curvas se realizaron
bajo un flujo total de gas de 2,1 Lh~! y bajo una P, igual a 30,3 kPa.

6.3.3. Interacciones en el sistema CeQO5(s)-Cly(g)-C(s)

La complejidad en el andlisis de este sistema puede ser disminuida si consi-
deramos las interacciones individuales de sus componentes. Como resultado de la
interaccién entre C(s) y Cly(g) se produce una ganancia de masa en todo el rango
de temperaturas de estudio debida a la adsorcién de Cly(g) [49], pérdida de masa
debida a la oxidacién del carbono a temperaturas superiores a 500 °C [49] y pérdida
de masa debida a la reaccion entre H y CI, los que se asume que reaccionan para
formar HCI(g) a temperaturas superiores a 700 °C [49]. Estas variaciones de masa
se observan en la curva 1 en la figura 6.3.

Como se concluyé en el capitulo 5, la cloracién directa de CeO,(s) se lleva a cabo
exclusivamente con pérdida de masa a temperaturas superiores a 800 °C.

La curva 3 corresponde a la cloracién de una mezcla CeO,(s)-C(s) para una
masa inicial de 30,00 mg. La mezcla tiene la composicién indicada en C3 (§ 3.4.4),
de dénde se deduce que las masas iniciales de CeOs(s) y C(s) son 4,82 mg y 25,18
mg, respectivamente.

Si suponemos que el cambio de masa observado en esta curva es debido a las
interacciones entre C(s)-Cly(g) y aceptando que la adsorcién de este gas por parte
del C(s) alcanza un valor tan alto como un 10 % de la masa inicial de C, la maxima
ganancia de masa observada en la curva 3 deberia alcanzar un valor de 0,481 mg. Si
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Figura 6.3: Curvas de Cloracién no isotérmica para 3 mg de carbono (curva 1). 30
mg de CeOy (curva 2) y 30 mg de la mezcla CeOy(s)-C(s)(curva 3).

por otra parte atribuimos la variaciéon de masa de la curva 3 a la la reaccion entre
Cly(g) v CeOs(s) debida a la cloracién directa, en lugar de ganancia deberiamos ver
una pérdida de masa. Sin embargo, la curva no isotérmica muestra una ganancia de
masa del orden de 9,60 mg. Esta ganancia no puede ser atribuida a la adsorcién de
Cly(g) por C(s) ni a la reaccién de cloracion directa. Esto nos lleva a la conclusién
que la ganancia de masa estd relacionada con la carbocloraciéon de CeOs(s) y que
alguno de los productos de reacciéon es un condensado.

La reaccién comienza a 700 °C, como se indica con el punto “A” en la curva
3 de la figura 6.3. La misma se inicia con una lenta velocidad de ganancia de masa
que se va incrementando a medida que aumenta la temperatura. Llega a un maximo
de 9,60 mg a 816 °C (punto “B” en la figura 6.3). La pérdida de masa posterior a
este punto esta relacionado con la evaporacion del producto de reaccién.

6.3.4. Productos de reaccion

Una curva isotérmica tipica de la carbocloracién de 2 mg de una mezcla CeO,-C
de composicién C3 a 900 °C, se muestra en la figura 6.4. Una curva similar a ésta fue
mostrada en el capitulo 4 (§ 4.1.1). La reaccién fue medida bajo un flujo total de gas
de 7,9 Lh~! y una P¢;, de 30,3 kPa bajo una Pz de 101,3 kPa. El punto de comienzo
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de la reaccién estd indicado por “A 7. Desde este punto hasta el punto “B”, indicados
en la figura como zona I, se observa una réapida ganancia de masa de 0.590 mg en
57,5 s. Entre los puntos “B” y “C 7, indicados como zona II en la figura, se observa
una lenta pérdida de masa de 2,112 mg en 1,9950.10 *s. A tiempos mayores a aquel
del punto “C 7, no se observan cambios de masa, encontrandose solamente carbono
remanente en el crisol cuando éste fue removido del sistema termogravimétrico.
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Figura 6.4: Curva tipica para la carbocloracién de CeO; a 900 °C. En el inserto
inferior, se incluye la curva completa (figura 4.1), donde la zona I corresponde a
la carbocloracion de CeO, y la zona II corresponde a la evaporacion de CeCls.
(Capitulo 4).

Para determinar los productos de reaccién, se realizaron analisis EDE y de difrac-
ci6n de rayos X (DRX), a muestras reaccionadas hasta un punto equivalente a “B”en
la figura 6.4. Las pruebas fueron hechas en el sistema gravimétrico. (§ 3.1.3). Los
puntos donde estos analisis fueron realizados se indican por cuadrados y circulos
llenos, respectivamente. Los circulos vacios corresponden a muestras estudiadas por
MEB.

En la figura 6.5 (a) y (c) se muestran los difractogramas experimentales corres-
pondientes a la muestra inicial CeO9-C (punto “A”) y a la muestra carboclorada
(punto “B 7), respectivamente. En las figuras 6.5 (b) y 6.5 (d) se muestran los
difractogramas correspondientes a los patrones de CeO, [50] y CeCl; [63].

Como se observa en la figura 6.5 (c), correspondiente al punto “B” de la fig. 6.4,
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Figura 6.5: (a) Difractograma experimental de la mezcla inicial CeO,-C. (b)Patrén
de referencia para CeO; [50]. (c)Difractograma experimental de la muestra clorada
a 900 9C. (d) Patrén de referencia para CeCly [63]

no se detectan lineas de difraccién pertenecientes al a CeO,, solamente se observan
lineas asignadas al CeCl3. Los resultados obtenidos de los andlisis por EDE confirman
la presencia de CeCls. Los valores de estos analisis, realizados en los puntos “A "y
“B ”de la figura 6.4 se indican en el cuadro 6.3. En la figura 6.6 se muestra una

Cuadro 6.3: Resultados de los anédlisis de EDE realizados a muestras en los puntos

“A” y “B” correspondientes a la figura 6.4
Muestra Punto en la fig. 6.4 Tamano de particula, %at
pm Ce Cl
Ce0,-C A 100 x 100 100
A 50 x 50 100
A 20 x 20 100
Cloracién a 900°C B 100 x 100 25 75
B 50 x 50 25 75
B 50 x 60 24 76
B 10 x 10 25 75
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imagen de la muestra inicial de CeO,-C correspondiente al punto “A” de la figura
6.4. En la figura 6.7 se muestra una imagen MEB de una muestra carboclorada a
900 °C, extraida en el punto “B” de la figura 6.4. El CeCls(s) fue identificado por
andlisis EDE. El carbén, que en la muestra inicial (figura 6.6) presentaba suaves
rugosidades superficiales, ahora presenta ataques en forma de canales y cavidades
[65, 69-71]. Esta nueva morfologia de la superficie indica que el carbén ha sido
quimicamente atacado y por ende implica su participacion en la reaccion.

Figura 6.6: Imagen MEB de la mezcla inicial CeO,-C. Punto “A” en la figura 6.4.

La ganancia de masa observada en la figura 6.4 es atribuida a la formacién
completa de CeCl3 en el punto “B” como fase condensada. Esta aseveracion es
confirmada por los resultados obtenidos por EDE y DRX, y por el hecho que no
se hallaron restos de CeO; en este punto. La pérdida de masa observada entre los
puntos “B” y “C” , es atribuida a la evaporacion del CeCl; formado. Esta conclusién
es confirmada por la ausencia de CeO, en aquel punto y la ausencia del cloruro en
éste, ya que el carbono era la tnica sustancia remanente en el punto “C” . Por otra
parte, a la temperatura de estudio, la evaporacién de CeCls es factible [55] como fue
analizado en el capitulo 4.

Entonces, se concluye que la carbocloracion de CeO, se lleva a cabo en los
primeros segundos de reaccién (entre los puntos “A” y “B” ) de la fig. 6.4 y la
pérdida de masa posterior (entre “B” y “C”) de la misma figura corresponde a la
evaporaciéon del CeCl; formado.
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Figura 6.7: Imagen MEB de la mezcla CeO,-C clorada a 900 °C. Los efectos del
ataque quimico sobre la superficie de C , canales y cavidades, se indican con flechas.
La particula de CeCls fue identificada por andlisis EDE.

6.4. Estequiometria de la reaccion

Si consideramos que la carbocloracién de CeO, ocurre completamente en los
primeros segundos de reaccion y que el CeCl; producido es completamente evapo-
rado, dejando solamente C(s) en el crisol, es posible realizar un balance de masa
preciso sobre cada curva termogravimétrica.

En el cuadro 6.4 se muestran estos cdlculos para varias temperaturas. En el calcu-
lo se tuvo en cuenta la formacién de CO(g) y CO4(g) y se incluyeron las correcciones
por adsorcién de Cly(g) en el carbén [49].

Como resultado se encontré que los balances de masa coinciden con la este-
quiometria indicada en las reacciones (6.4) y (6.6).

6.5. Termogravimetria de la carbocloraciéon de
CeOg

La estequiometria de esta reacciéon fue discutida en las secciones anteriores,
llegdndose a la conclusion que la reaccion se desarrolla con la indicada en las ec.(6.4)
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Cuadro 6.4: Puntos de balances de masa correspondientes a aquellos indicados en la
figura 6.4.

T,C  Sustancia Puntos de balance de masa, mg

A B C
925 CeOy 1,876 0 0
CeCl; 0 2,686 0

C 0,395 0,134 0,134
900 CeO, 1,842 0 0
CeCl; 0 2,639 0

C 0,374 0,118 0,118
875 CeO, 1,992 0 0
CeCl; 0 2,852 0

C 0,374 0,097 0,097

y (6.6). La evolucién de esta reaccién puede ser seguida a través del cambio de masa
de CeOq(s) y C(s) utilizando el sistema termogravimétrico (§ 3.1.1). Este cambio de
masa puede ser expresado en funcién de «, el grado de reaccién, como fue explicado
en § 2.1.1.

Los cambios de masa de la carbocloracion son expresados en funcion de la pérdida
de masa de CeO a través de:

AM

MoceO,

ACeOy = — (613)
En esta ecuacién, aceo,, AM y moceo, representan el grado de reaccién, el cambio
de masa observado en la termobalanza y la masa inicial del CeOs,, respectivamente.
Como experimentalmente se verifica que AM = f.Amce0, donde f es un coeficiente
de correccién estequiométrica (obtenido de las ecs. 6.4 y 6.6 y de valor 3.418) que
relaciona el cambio de masa del 6xido y de C con el cambio de masa observado en
la termobalanza, podemos transformar la ec. (6.13). en:

Am
ACe0y = _{-Lmeeo, (6.14)
MoCeO,
Entonces, la velocidad de reaccién puede expresarse como:
d(l/cea f dm _
Reto.ce0s = 2= — — (st 6.15
l0,Ce02 dt mMoceO, dt ( ) ( )

La velocidad de reaccion expresada en funcion del consumo de moles de Cl, es:

dnci, 3 moceo,

— 2 = 2 Rioce [ Cly.s™* 1
dt 2 PF(CeOy) Rao,ceo, (mol Cla.57") (6.16)

Reoct, =
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donde n(Cly) son los moles de Cly y PF(CeO3) es el peso férmula de este 6xido.
La velocidad de reaccion expresada en mg de CeClj es:

RcoemePFC€Cl _
PetoCecly = —2 OzPl(;C;C(:;Oz)( 3) (mg CeCls.s™") (6.17)

donde PF(CeCl;) es el peso féormula de CeCls.

6.6. Comparacion entre las velocidades de clo-
racion y carbocloraciéon de CeQO,

Este estudio comparativo fue realizado para determinar si la carbocloracién de
CeO, esta influida por la reaccion de cloracion directa a temperaturas superiores a
800 °C.

En la figura 6.8 se muestran las curvas TG correspondientes a la cloracién directa
(a) y a la carbocloracién (b) a 950 °C, 875 °C y 800 °C expresadas en funcién del
grado de reaccién de CeOs. Puede observarse que la carbocloracion se completa
(aceo, = 1,0) en los primeros minutos de reaccién, mientras que las curvas de la
cloracién directa tardan al menos 800 veces mas en llegar al mismo grado de reaccién.

En el cuadro 6.5, se comparan las velocidades de reaccion de ambos procesos.
Las velocidades de la carbocloracion son al menos tres 6rdenes de magnitud mayores
que las de la cloracién directa para la misma temperatura, como puede deducirse
de la comparaciéon entre los valores de la primera y segunda columnas. La misma
conclusién puede extraerse de las dos ultimas columnas donde se muestra 754, el
tiempo que necesita la reaccién analizada para alcanzar un valor de (aceo, = 0,2).
Queda claro entonces, que la reaccién de carbocloracién es mucho mas rapida que
la de cloracién directa y por lo tanto no es influida por esta tltima.

Cuadro 6.5: Comparacién entre las velocidades de carbocloracion y cloraciéon directa
de CeOy para (aceo, = 0,2).

T,°C R (mol Cly, s) T0,2, S
Cloraciéon directa Carbocloracion  Cloracién directa  Carbocloracion
950 1,247.107° 6,91.1077 2,644.103 5,24
875 6,00.101° 6,13.1077 6,835.10° 7,15
800 1,257.10~10 3,67.1077 2,8742.10% 7,41
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Figura 6.8: (a) Curvas TG isotérmicas de la carbocloraciéon de CeOq.(b) Curvas TG
isotérmicas de la cloracién directa de CeO,. Ambos estudios fueron hechos para
muestras de 2 mg bajo una P, igual a 30,3 kPa, flujo total de 7,9 Lh~! y una P
igual a 101,3 kPa.

6.7. Efectos difusionales en la carbocloracion

Como fue discutido en el capitulo 2, los procesos que se analizan en este punto
son dos: la transferencia de masa en la fase gaseosa y la difusion en los poros.
Los principales fenémenos que operan en la transferencia de masa externa son el
agotamiento gaseoso y transferencia convectiva de masa en la capa limite.

6.7.1. Transferencia de masa externa

El fenémeno de agotamiento fue estudiado a 775 °C, temperatura a la cual la
reactividad del solido es mds baja y los procesos difusionales, dependiendo del sis-
tema estudiado, no son controlantes [24, 33]. En la figura 6.9 (a) se muestran las
curvas TG correspondientes a 2,1 Lh™! (1), 4,55 Lh~! (2) y 7,9 Lh~! (3). Como puede
verse en la misma, la velocidad de carbocloracion se incrementa con el aumento de
flujo y no se obtiene un flujo maximo para el cual el efecto de agotamiento gaseoso
cese, por lo que se deduce que su influencia se mantiene a temperaturas mayores.

A fin de determinar la influencia de la transferencia convectiva de masa sobre
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Figura 6.9: Curvas TG isotérmicas a 775 °C donde se muestran los efectos difusiona-
les sobre la carbocloracién de CeO,: (a) Efecto de agotamiento gaseoso. (b) Efecto

de la difusién en los poros. El estudio es hecho bajo una Py, igual a 30,3 kPa y una
P igual a 101,3 kPa.

la reaccidn, se realizaron calculos utilizando la ecuacién de Ranz-Marshall (§ 2.3.1).
Estos valores fueron corregidos de acuerdo a lo sugerido en la bibliografia [21, 33].
Los valores obtenidos y algunos de los parametros usados en el cdlculo se muestran en
el cuadro 6.6. La comparacion entre los valores calculados utilizando Ranz-Marshall
(cuadro 6.6) y los obtenidos experimentalmente (cuadro 6.5) nos muestra que son
del mismo orden, lo que nos indica que la reaccién es significativamente influida por
transferencia de masa externa.

Cuadro 6.6: Calculo de la velocidad de carbocloracion de acuerdo a la ec. de Ranz
Marshall (2.11). El andlisis fue hecho para Py, igual a 30,3 kPa, flujo total de gas
de 7,9 Lh™! y una Py igual a 101,3 kPa.

T,°C  Pardmetros calculados Carbocloracién,mol Cly.s™!
D, cm?.57! v,em?.s7! L, cm

950 1,36 1,21 0,3 7,01.10~7

875 1,22 1,08 0,3 6,50.10~7

800 1,09 0,96 0,3 5,00.1077
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6.7.2. Difusién en los poros

El rol de este proceso fue estudiado cambiando la profundidad del lecho de reac-
cién y manteniendo la geometria de la muestra en el crisol [21, 33]. La carbocloracién
de muestras de masas entre 2 mg y 5 mg se observa en la fig. 6.9 (b). El estudio
fue hecho bajo un flujo total de gas de 7,9 L.h~!, el més alto posible en el sistema
termogravimétrico, para una Py, igual a 30,3 kPa.

En la figura 6.9 (b) puede observarse que tanto el grado de reaccién maximo
alcanzado para un tiempo dado, ay,,¢, como la velocidad de reaccién se incrementan
cuando la masa total de la muestra aumenta.

En general, el comportamiento esperado para la variacién en la velocidad de
reaccién con el aumento de masa es el opuesto, como se vio en el capitulo 5 (§
5.5.2). Pero, en este caso, el aumento de masa también estd relacionado con el
aumento del contenido absoluto de carbono en la muestra, lo que permite que haya
mayor cantidad de carbono a un tiempo dado disponible para reaccionar. Como
consecuencia de ello, se produce una mayor cantidad de intermediarios de reaccion
y el mayor camino de reaccién relacionado con un lecho més profundo favorece
el tiempo de residencia y por lo tanto, la velocidad de carbocloraciéon aumenta.
Como resultado, se produce lo que experimentalmente se observa: un aumento en
la velocidad de carbocloracion y en el grado de reaccién (aceo,) a un tiempo dado.
Entonces, es claro que el efecto de transferencia de masa en los poros, se hace
dependiente de la concentracién de las especies gaseosas producidas por el carbono
las cuales a su vez, estan relacionadas con la mayor cantidad de C disponible en la
muestra.

6.8. Efecto del contenido de C

Para realizar esta parte del estudio, se seleccionaron muestras con porcentajes
(m/m) de carbono de correspondientes a las muestras C1, C2, C3 y C4 enunciadas
en la (§ 3.4.4) y con 0,5; 1; 1,2 y 1,6 veces la cantidad necesaria de carbono para
reaccionar con CeO; de acuerdo a la estequiometria de las reacciones (6.4) y (6.6).

Las curvas TG correspondientes a este estudio, a dos temperaturas, 950 °C y
775 °C se muestran en la figura 6.10. En la figura 6.10 (a) puede observarse que la
velocidad de reaccion y el maximo grado de reaccion alcanzado a un tiempo dado se
incrementan a medida que el contenido de C en la mezcla pasa de 6 % a 12 %. Pero
cuando éste cambia de 12 % a 30 % sélo se incrementa la velocidad de reaccién, ya
que para los dos contenidos mayores al valor estequiométrico, el grado de reaccién
alcanza su maximo valor (aceo, = 1,0).

A 775%C se observa que se produce un incremento tanto en el maximo c.c.0, cOmo
en la velocidad de reaccién conforme aumenta el contenido de C en la muestra.
Para contenidos de C entre 16% y 30% no se aprecian cambios mayores en la
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Figura 6.10: Efecto del contenido de C en la muestra sobre la velocidad de carboclo-
racién a (a) 950 °C y (b) 775 °C. El estudio fue hecho para muestras de 2 mg, flujo
total de gases de 7,9 1.h~! bajo una Py, igual a 30,3 kPa y una Py igual a 101,3
kPa.

velocidad de reaccidn, sin embargo, se puede notar un cambio en el grado de reaccién
alcanzado para un tiempo dado. Un méximo de (ace0, = 0,5) se obtiene con el mayor
porcentaje de C, mientras que con el menor porcentaje de C se alcanza un méximo
de (aceo, = 0,1), como se observa en las curvas 1 y 3 de la figura 6.10 (b).

Dos conclusiones pueden ser extraidas de este analisis:

1. A altas temperaturas, para contenidos de C en exceso sobre el estequiométrico
(C2, C3 y C4), la reaccién se completa rdpidamente. Para contenidos de C
por debajo del valor estequiométrico, (C1) la reaccién ocurre hasta que el C es
consumido, luego de superado este punto, la evaporacion del cloruro producido
(cap. 4) y la cloracién directa del 6xido remanente (cap. 5) deberfan ocurrir.

2. A bajas temperaturas, la reaccion deja de ocurrir antes que el C o el CeO4 sean
consumidos. Conforme se aumenta el contenido de C, se produce un aumento
del grado maximo de reaccién alcanzado a un tiempo dado.

Esta diferencia es probable que se produzca debido a que a altas temperaturas, el
CeClj se transforma de sélido a liquido y por lo tanto su P, es mayor, lo que favorece
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la remocién del producto y por lo tanto el avance de la reaccién. Discutiremos el
efecto de la temperatura en la proxima seccion.

6.9. Efecto de la temperatura

El efecto de esta variable se muestra en la figura 6.11 donde se observan curvas
TG isotérmicas entre 700 °C y 950 °C cuyo contenido de C corresponde a la muestra
C3 (Ce02(84)-C(16)) del cuadro 3.3 (§3.4.4). Las curvas pueden ser reunidas en dos
grupos, de acuerdo al maximo a¢eo, alcanzado:

1. Entre 950 °Cy 790 °C. En este grupo, la carbocloracién llega al maximo aceo,

en los primeros minutos de reaccién: aceo, = 1,0 se alcanza en 33 s, 83 sy
211 s a 950 °C, 875 °C y 825 °C, respectivamente.

2. Entre 790 °C y 700 °C. En este grupo, el efecto de la temperatura se manifiesta
con mayor evidencia, ya que aunque el maximo ac.o, posible (aceo, = 1,0) sélo
se alcanza a 790 °C. Este valor maximo disminuye a medida que la temperatura
baja.

El efecto de la temperatura se evidencia a temperaturas menores que 800 °C. El
Omag,t, €S alcanzado rapidamente, pero disminuye a medida que la temperatura es
menor. Estos cambios sobre la reaccion también operan sobre la microestructura.
A temperaturas mayores a 800 °C, las muestras obtenidas son esferas, debidas a la
formacién de CeCls(l) mientras que a temperaturas menores que ésta las muestras
que se obtienen son polvos.

En ambos casos, el carbon remanente en la muestra exhibe canales y cavidades
debidas a ataques quimicos, similares a los que se observan en la figura 6.6.

6.10. Influencia del C en la carbocloracion

La presencia de C en el sistema CeO5(s)-Cly(g) favorece la produccion del cloruro,
como puede deducirse de la figura 6.1. Su presencia también se traduce en una
disminucion de la temperatura de inicio de la reaccién, ya que la cloracién directa
tiene su temperatura de inicio en 800 °C y en este sistema, la temperatura de inicio
se sitia en 700 °C como puede compararse de la observacién directa de la figura
6.3. La influencia de C también es observada en el incremento de la velocidad de
reaccion como fue discutido en §.6.8.

La carbocloracion de CeOy produce CO(g) y CeCls(s, ). Este cloruro es liquido
sobre 816,9 °C y sélido a temperaturas menores [55]. A temperaturas superiores
a ésta, la formaciéon del CeCl;(l) favorece el progreso de la carbocloraciéon hasta
Qaceo, = 1,0 (curvas aceo,-t en la figura 6.11.), ya que el CeCls(l) distribuido en la
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Figura 6.11: Efecto de la temperatura en el rango de 700 °C a 950 °C. El estudio fue
hecho para muestras de 2 mg, flujo total de gases de 7,9 .Lh~! bajo una Py, igual a
30,3 kPa y una Pr igual a 101,3 kPa.

superficie de CeO, coalesce en gotas y expone al CeO,(s) a posteriores ataques del
Cly(g) con el resultado neto que la ec. (6.4) es favorecida.

A temperaturas menores a 816,9 °C, el CeCl; formado es un sélido con bajos
valores de P,. A diferencia del liquido formado a temperaturas superiores, este sélido
no sélo no coalesceria sino que se depositaria sobre la superficie del CeOs,, lo que
dificultaria el transporte de las especies quimicas presentes y con ello el avance de la
reaccion. Como consecuencia de este hecho la velocidad de reaccion disminuiria y el
Qmagz,¢ €S Menor a temperaturas menores a la de fusién del cloruro como se observa
en la figura 6.11.

Sin embargo, un incremento en el contenido de C o en la masa de la muestra,
se traduce en un incremento de la velocidad y del a4, de reaccion, como se de-
duce de la fig. 6.10. Aunque la cinética intrinseca de este sistema es compleja, es
bien conocido que mayores cantidades de carbono producen una mayor cantidad de
intermediarios en fase gaseosa [34, 69], tales como radicales libres y dtomos de cloro
[69]. La formacién de estos compuestos explicaria el incremento tanto en la velocidad
de reaccion como en el ay4,; alcanzados para 775 oC (fig. 6.10).

Los canales y cavidades observados en la superficie del C evidencian su activa
participacién en esta reaccién [34, 65, 69]. Se asume que los primeros resultan de
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la reaccién de C(s)-Oz(g) o de C(s)-COz(g) en la presencia de Cly(g) [71] o del
6xido metdlico correspondiente [34, 69, 72]. Las cavidades podria ser producidas por
particulas del éxido adheridas a la superficies del C [34, 69].

6.11. Acercamiento al mecanismo de reaccion

Como fuera discutido en la § 6.7, la carbocloracién de CeO, se encuentra bajo
la influencia de la velocidad de transferencia de masa externa, por lo que el regimen
cinético no puede modificarse. Por lo tanto un estudio de las etapas elementales no
puede ser llevado a la practica. A pesar de ello, puede ser expuesto un esquema de
reaccién como una combinacién de dos etapas globales:

Primera Etapa:

C(s) 4+ Cly(g) — 2CL % +C(s) (6.18)
Segunda Etapa:
Clx +CeOy(s) — Clx —CeOs(s,1) (6.19)
1
C(s) + 50:(9) — CO(g) (6.20)

donde el (x) representa especies activas del cloro.

El primer paso se asocia al efecto cinético del C el cual se relaciona con la
presencia de intermediarios de reaccién. Se conocen muchos de estos intermediarios,
tales como COCly, dtomos de cloro y radicales libres [65, 69 - 70]. Sin embargo, la
formacién de COCl, a partir de CO(g) y Cly(g) de acuerdo a:

CO(g) + Cly(g) = COCly(g) (6.21)

puede ser descartada porque esta reacciéon no es termodindmicamente posible a
temperaturas mayores a 600 °C [10].

Si consideramos que se verifica experimentalmente que el incremento de C se
traduce en un incremento de la velocidad de reaccién, la formacién de especies
activas de cloro es altamente probable [34, 69]. Estas especies podrian ser radicales
de cloro, sobre cuya identidad no podemos brindar ninguna seguridad, que pueden
formarse sobre la superficie de C y reaccionar con las particulas de CeOs(s). Esta
aseveracion esta de acuerdo con el ataque en forma de cavidades observado en la
figura 6.7 [34, 69].

La segunda etapa representa la cloracién de CeO,(s) y la oxidacién global de C.
El carbon podria ser oxidado por alguna de las tres siguientes reacciones:

C(s) + Oz2(g) = COa(g) (6.22)
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C(s) + COs(g) = 2C0O(g) (6.23)
C(s) + 303(0) = COy) (6.24)

La ec. (6.22) es descartada porque CO(g) es el producto termodindmicamente favo-
rable a temperaturas superiores a 700 °C y fue éste el obtenido por balance de masa
hechos en las reacciones de carbocloracion de las figuras (6.8 - 6.11).

6.12. Resumen y conclusiones del capitulo

En este capitulo, hemos analizado las interacciones presentes en el sistema
CeOy(5)-Cly(g)-C(s). La presencia de C en este sistema produce cambios ter-
modinamicos y cinéticos: las reacciones de carbocloracién, a diferencia de las reac-
ciones de cloracion discutidas en el capitulo 5, son termodinamicamente favorecidas
ya que sus AG? < 0.

El efecto del carbono también esta presente en el campo de la cinética de la
reaccién. La temperatura de inicio disminuye 100 °C con respecto a la de inicio del
cap. b, situdndose ahora en torno a los 700 °C. Céalculos termodindmicos, andlisis de
los productos de reaccién por DRX y EDE y balances de masa practicados a las cur-
vas TG completas, permiten concluir que la estequiometria de la reaccién esta dada
por las ec. (6.4) y (6.6). Este estudio fue complementado por un anélisis comparati-
vo de las velocidades de carbocloracién y cloracién de CeO,, donde se muestra que
la velocidad de carbocloracién es al menos dos 6rdenes de magnitud mayor que la
de cloracion directa. Se determiné que la reaccién es influenciada por transferencia
de masa externa. El analisis fue complementado por el estudio de difusiéon en los
poros. Este comportamiento fue atribuido a la presencia del carbono. El aumento
de velocidad con el incremento de C fue atribuido a la presencia de intermediarios
de reaccién generados por este compuesto durante la carbocloraciéon. Sin embargo,
el comportamiento fue diferente a altas y bajas temperaturas. Se determinaron dos
rangos de reaccién caracteristicos: 950 °C - 790 °C y 790 °C - 700 °C. En el primer
rango, el maximo grado de reaccién posible (ace0, = 1,0) es obtenido en los primeros
minutos de reaccion. En el segundo caso, el médximo grado de reaccién alcanzado
a un tiempo dado (mez+) a la temperatura considerada es también rdpidamente
obtenido, pero a diferencia de lo ocurrido en el rango de temperaturas superior, este
maximo disminuye con la disminucion de la temperatura.

El anélisis de la morfologia de los productos de reaccion sugiere que la formacion
de CeCl;(s) en el rango de menor temperatura no favorece la difusién de las especies
gaseosas reactivas ya que se deposita sobre la superficie del CeO,(s) impidiendo el
ataque del Cly(g) lo cual se traduce en una disminucién de la velocidad de reacciéon
y del méaximo grado de reaccion alcanzado a un tiempo dado. En el rango de mayor
temperatura, el CeCl; formado es un liquido, el cual coalesceria en forma de gotas
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y dejaria expuesta la superficie al ataque del Cly(g) lo que permitiria que el éxido
sea completamente convertido y que se traduce en un efecto menos marcado de la
temperatura sobre la velocidad de reaccion. Esta reacciéon no se halla exenta de
efectos difusionales, por lo tanto no se puede formular un mecanismo de reaccion
consistente en etapas elementales.

Hasta aqui, hemos probado que es posible transformar al CeOq(s) a través de los
dos agentes clorantes seleccionados (capitulos 5 y el presente). Como resultado de
ello, hemos obtenido un compuesto (CeCls) que dependiendo del rango de tempera-
turas de trabajo, puede presentarse en estado solido,liquido o gaseoso. A pesar de no
haber analizado, todavia, la separacion de los éxidos, los resultados hasta aqui ha-
llados incrementan notablemente las posibilidades de separacién del nucleido de Ce
original. Por otra parte, también es posible estimar la velocidad de produccién del
cloruro por cualquiera de los dos métodos (capitulo 5y 6) y en caso de producirse
la formacion del mismo, es factible también conocer la velocidad de su evaporacion
(y su posibilidad de separacién) a partir de los datos obtenidos del capitulo 4.
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Capitulo 7

Cloracién de SmyOs

En este capitulo, se analizan las interacciones presentes en el sistema SmyOj3(s)-
Cly(g), se discute la posibilidad termodindmica de formacién de los posibles produc-
tos de reaccién, la estequiometria de la cloracion y los regimenes cinéticos involu-
crados.

Para analizar la cinética de la cloracién de este sistema, se llevaron a cabo medi-
ciones termogravimétricas (§ 3.1.1) variando la masa total del sélido entre 1 mg y
50 mg, el flujo total de gas entre 2,11 Lh=' y 791 Lh~'y la  temperatura entre
200 °C y 950 °C. Los reactivos y productos fueron analizados por DRX (§3.2) y
MEB (§3.3).

Con los resultados hallados, se propone un modelo que describe la reaccion.

El capitulo finaliza con un resumen de las conclusiones obtenidas en este sistema.

7.1. Antecedentes sobre la cloracion de Sm-,0;

Durante el periodo comprendido entre 1950 y 1970, posterior a la sintesis del
Promecio (cap. 1), se generé un gran interés por el estudio de los lantanidos, sus
propiedades y la obtenciéon de nuevos compuestos derivados de este grupo de ele-
mentos [1]. De esa época datan estudios no isotérmicos sobre la cloracién directa de
algunos 6xidos de lantanidos, entre ellos el SmyO3 [73]. Sin embargo, y al igual que
en el caso de la cloracién directa del CeO, [8, 58], estos trabajos fueron dirigidos
hacia la sintesis del cloruro u oxicloruro y no brindaban mayor informacion sobre la
cinética de la reaccion involucrada. No se han encontrado en la bibliografia estudios
que analicen la cinética de la cloracién de SmyO3 considerando el efecto de la tem-
peratura entre 200 °C y 950 °C, la masa total de la muestra entre 2 mg y 50 mg
y el flujo total de gas entre 2,1 Lh=! y 7,9 Lh~!. El andlisis de estos pardmetros y
sus efectos sobre la velocidad de cloracién constituyen el aporte original del presente
capitulo.

111
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7.2. Termodinamica

Al igual que la mayoria de los elementos que constituyen el grupo de los
lantanidos [5, 38, 55|, el Sm posee dos nimeros estables de oxidacién, 2+ y 3+,
razén por la cual se pueden generar los siguientes compuestos clorados de este ele-
mento: SmCly, SmClz y SmOCI. Aunque existen datos sobre la estructura cristalina
de otros compuestos tales como: Sm4OClg y [74] y Sm3Cl; [75] no se conocen datos
sobre su estabilidad térmica y termodinamica. En el cuadro 7.1 se resumen algu-
nas propiedades fisicas pertenecientes a los derivados clorados del Sm [38, 55, 58].
Aunque es posible la existencia de dimeros en fase gaseosa para los tricloruros de
lantanidos [55], en el caso del SmCl; s6lo se consider6 la presencia del monémero,
la tnica especie en fase vapor conocida para este compuesto [76].

Cuadro 7.1: Propiedades fisicas de los cloruros y oxicloruros de Sm

Compuesto p.f. (°C) p.e. (°C) log P, (atm) = A — %
SmOCI se descompone — —
SmCl, 858 — log P, (atm) = 15,01 — 745
SmCl; 681 se descompone logP,(atm) = 8, 7723 — “)7}?[5(’;”

7.2.1. Analisis termodinamico previo

Considerando que el efecto de la temperatura se estudia en este sistema entre
200 °C y 950 °C, los tres compuestos del cuadro 7.1 pueden estar presentes como
productos de la cloracién directa de SmyO3. Entonces, las reacciones que pueden
producirse en este sistema son las siguientes [10]:

1. Por Cloracién directa de SmyQOs:

Smy03(s) + Cla(g) = 25mOCI(s) + %Oz(g) (7.1)
%SmQOg(s) + Cly(g) = 25mCly(s) + 202(9) (7.2)
£5ms04(5) + Cla(g) = 2SmCls(g) + S0s(0) (73
%Sm203(s) + Cla(g) = SmCly (1) + %02(9) (7.4)

%sz()g(s) + Cly(g) = %SmClg(l) + %Oz(g) (7.5)
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1 3
1 2 1
2. Por cloracién directa de SmOCI, producto intermedio de reaccion:
1
SmOCI(s) + Cly(g) = SmCls(s) + 502(g) (7.8)
1
SmOCI(s) + Cly(g) = SmCls(1l) + 502(9) (7.9)
1
SmOCI(s) + Cly(g) = SmCl3(g) + 502(9) (7.10)
1
SmOCI(s) + Cly(g) = SmCly(s) + 502(9) (7.11)
1
SmOCI(s) + Cly(g) = SmCly(l) + 502(9) (7.12)
1
SmOCI(s) + Cly(g) = SmCly(g) + 502(9) (7.13)
3. Por cloracién directa de SmCly, producto intermedio de reaccion:
25mCly(s) + Cla(g) = 2SmCl3(s) (7.14)
25mCly(s) + Cla(g) = 2SmCl5(1) (7.15)
25mCly (1) + Cly(g) = 25mCl3(g) (7.17)
25mCly (1) + Cly(g) = 25mCl3(g) (7.18)
25mCly (1) + Cly(g) = 25mCl3(g) (7.19)
25mCly(g) + Cla(g) = 2SmCls(s) (7.20)
25mCly(g) + Cla(g) = 2SmCl3(1) (7.21)
25mCly(g) + Cla(g) = 25mCls(g) (7.22)

Por razones de claridad, en el diagrama de ellingham de la figura 7.1 sélo se muestran
algunas de las reacciones consideradas (ec. 7.1 - 7.22), aunque los célculos fueron
realizados para todas ellas.

En esta figura, se observa que las reacciones que conducen a la formacion de
SmCl; a partir de la cloracién directa de SmCly (ec. 7.15, 7.21, 7.22) son las que
tienen el menor valor de AG? kJ.mol Cl, !, lo que indicaria que son las que deberian
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Figura 7.1: Diagrama de Ellingham de las reacciones consideradas en el sistema
Sm»03(s)-Cly(g)

producirse en este sistema. Sin embargo, debemos notar que la produccién de SmCly
por cloracién directa de SmyO3(s) (ecs. 7.2, 7.4, 7.6, 7.11-7.13) poseen A G%.kJ.mol
Cl, =' > 0. Por lo tanto, la produccién de SmCl, no se llevaria a cabo y como
consecuencia de ello, tampoco aquellas indicadas por (7.15, 7.21, 7.22).

Si no consideramos los casos discutidos previamente, entonces la reaccion de la
ec. (7.1) es la que deberia llevarse a cabo en este sistema, ya que posee el menor
valor de A G° kJ.mol Cl, ~%.

7.2.2. Calculos en equilibrio

Para tener una estimacién de las productos de reaccion y por ende de la posible
estequiometria de la cloracion, se hicieron calculos en equilibrio bajo dos condiciones
limites:

1. Cly(g) en exceso sobre el méximo consumo estequiométrico de SmyO3 de acuer-
do a las ec. (7.3), (7.5) y (7.7), para una Pg,, igual a 30,3 kPa y una Py igual
a 101,3 kPa. Los resultados de este calculo se resumen en el cuadro 7.2.

2. Cly(g) en defecto sobre el maximo consumo estequiométrico de SmyO3 de
acuerdo a las ec. (7.3), (7.5) y (7.7), para una P, igual a 30,3 kPa y una Pr
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igual a 101,3 kPa. Los resultados del calculo se resumen en el cuadro 7.3.

Cuadro 7.2: Composicién de fases en el equilibrio para cantidades de Cly(g) en
exceso de acuerdo a las estequiometrias de las ec. 7.3, 7.5 y 7.7. Los céalculos fueron
realizados para P, ¢, igual a 30,3 kPa y Pr igual a 101,3 kPa.

Substancia Cantidad inicial 300 °C 500 °C 950°C
(mol)
Fase gaseosa Cantidad final
(mol)
Ar 3,10.10° 310.10°  3,10.10°° 3,10.10°
Cly 1,29.10°3 4,02.107%  4,18.107%  4,08.10~*
SmCly — — — 2,40.10-10
SmCl, — — — 2,64.10~10
O, — 4,44.10~* 4,35.107*  4,40.10~*
Fase condensada Cantidad final
(mol)
SmyO3(s) 8,60.107* — — —
SmCls (s) — 2,65.10~%  837.107% 1,04.10~°
SmCl; (1) — 9,03.10~7  2,35.10°% 1,04.10°°
SmCly(s — — — —
SmOCI(s) — 1,690.107%  1,71.107% 1,70.10°3

De los célculos hechos en condiciones en exceso y defecto para el Cly (cuadros
7.2 y 7.3) se concluye que las especies predominantes en el equilibrio producidas por
la cloracién del SmyO;(s) son SmOCI(s) y Oz(g) lo cual sugiere que la reaccién con
la estequiometria de la ec. (7.1) es la que predomina en el equilibrio, conclusién que
se halla en completo acuerdo con los resultados hallados en § 7.2.1.

7.3. Estudio preliminar del sistema, productos de
reaccion y estequiometria

7.3.1. Estudio preliminar

Para determinar los productos de reaccion, se realizaron estudios preliminares
que incluyeron mediciones no isotérmicas en flujo de Ar(g)-Cly(g). En la fig. 7.2
se muestra una curva termogravimétrica no isotérmica. El leve incremento de AM
(cambio de masa obtenido de la lectura directa de la balanza) en las cercanias de
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Cuadro 7.3: Composicién de fases en el equilibrio para cantidades de Cly(g) en
defecto de acuerdo a la estequiometria de las ec. (7.3), (7.5) y (7.7). Los célculos
fueron realizados para P, ¢, igual a 30,3 kPa y Pr igual a 101,3 kPa.

Substancia Cantidad inicial 300 °C 500 °C 950 °C
(mol)
Fase gaseosa Cantidad final
(mol)
Ar 5,99.10~% 5,99.10~* 5,99.10~*  5,99.10~*
Cly 1,29.1073 — — 1,44.107%8
SmClg - - — —
SmCl, — — — —
O, — 1,29.1074 1,28.10~* 1,28.10~*
Fase condensada Cantidad final
(mol)
SmyO3(s) 8,60.10~* 6,03.10~* 6,03.10~*  6,03.10~*
SmCl3(s) — — — 4,75.1071°
SmCl3(1) — — — 4,75.10710
SmCly(s — — — —
SmOCI(s) — 5,14.10~* 5,14.10~*  5,14.10~*

190 °C (indicado por el punto “A” ) marca el inicio de la reaccién. El incremento
de masa aumenta con la temperatura en el rango entre 200 °C y 350 °C. A 400
OC, punto “B” en la figura 7.2, se alcanza un maximo de AM, a partir del cual la
ganancia de masa se detiene. Este AM es debida a la formacién de un condensado. El
sistema no registra cambios hasta que la temperatura alcanza los 600 °C (punto “C”
en la figura 7.2), temperatura a partir de la cual se registra una lenta y progresiva
pérdida de masa. Esta ultima parte de la curva, marcada por pérdida de masa, es
debida o a una reaccién de vaporizacion o de descomposicion térmica del producto
de reaccién.

7.3.2. Productos de reaccion

Para determinar los productos de reaccion en este sistema, se hicieron analisis por
DRX (§3.2) y EDE (§3.3), a muestras cloradas isotérmicamente. Las temperaturas
seleccionadas se indican en la fig. 7.2. Las técnicas aplicadas a las muestras se indican
mediante circulos llenos (DRX) y vacios (EDE). Los cuadrados llenos en la misma
figura, indican puntos en los cuales se tomaron imdgenes MEB (§3.3).

En la figura 7.3 se muestran los difractogramas experimentales de muestras clo-
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Figura 7.2: Curva TG no-isotérmica de la cloracion de Smy0Os;.

radas a 300 °C (a) , 500 °C (b) y 950 °C (c), junto con los patrones de difraccién de
(d) SmOCI [77] y (e) SmyO3 [51].

El tinico producto de reaccién detectado a las tres temperaturas es SmOCI [77],
lo cual puede deducirse si se comparan las lineas presentes en las figuras 7.3 (a),
(b) ¥ (c) con el patrén de difraccién correspondiente (d). Andlisis complementarios
a esta técnica fueron llevados a cabo por EDE. Los resultados hallados utilizando
esta técnica se resumen en el cuadro 7.4. Puede notarse que los porcentajes atomi-
cos obtenidos se corresponden con los del SmOCI, lo cual esta en acuerdo con los
resultados hallados por DRX.

En la figura 7.4 se muestra una Imagen MEB del SmOCI obtenido por cloracién
directa de Sm,0O3 a 950 °C. El oxicloruro formado consiste en placas superpuestas de
distinto tamano. Los tamanos de particula son del orden de aquellos del 6xido inicial
cuya imagen se muestra en la figura 7.5, no aprecidndose crecimiento o sinterizado de

las placas. Obsérvese la marcada similitud entre las morfologias del Sm,O3 (reactivo)
y del SmOCI (producto).

7.3.3. Estequiometria de la reaccién

Los balances de masa practicados sobre las mediciones termogravimétricas
isotérmicas y no isotérmicas, la identificacién de productos por DRX y EDE de
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Figura 7.3: Difractograma de los productos de cloracién de SmyO3. a) 300 °C. b)
500 °C ¢) 950 °C. d) Difractograma patrén de SmOCI [77]. e) Difractograma patrén
de Sm203 [51]

muestras a diversos grados de reaccion, indican que la estequiometria de la reacciéon
que se lleva a cabo en este sistema en todo el rango de temperaturas estudiado
estd dada por la siguiente ec.:

7.4. Termogravimetria de la cloracién de Sm,0O;

En las secciones anteriores se obtuvo como resultado que la estequiometria de
la reaccién en todo el rango de reaccién estd dada por la ec. (7.1). La evolucién
temporal de esta reaccién puede ser seguida a través del cambio de masa de SmyO3(s)
utilizando el sistema termogravimétrico (§3.1.1). Este cambio de masa puede ser
expresado en funcién de «, el grado de reaccion, como fue explicado en la § 2.1.1.

Los cambios de masa de la reaccion de cloracién directa son expresados en funcion
del cambio de masa de Sm,O3 a través de:

AM
m = 7.23
sm20s MoSmy03 ( )
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Cuadro 7.4: Resultados de los analisis de EDE realizados a muestras tratadas por
cloracién isotérmica a tres temperaturas distintas 300 °C , 500 °C y 950 °C (indicadas
por circulos vacios en la figura 7.2)

Temperatura, Muestra en la figura 7.3 Tamano de particula, %at
°C pm Sm (I
300 (a) 20x20 49 51
(a) 10x10 50 50
(a) 5x5 50 50
500 (b) 25x20 49 51
(b) 25x25 49 51
(b) 10x12 48 52
(b) 5x5 50 50
950 (c) 20x20 49 51
(c) 10x10 49 51
(c) 10x10 49 50
(c) 5x5 51 49

En esta ecuacion, agm,0,, AM Yy mosm,0, representan el grado de reaccién, el cambio
de masa observado en la termobalanza y la masa inicial del Sm,QOs, respectivamente.
Como experimentalmente se verifica que AM = f.Amgp,0, donde [ es un coefi-
ciente de correccién estequiométrica (obtenido de la ec. 7.1 y de valor igual a 6.3536)
que relaciona el cambio de masa del 6xido con el cambio de masa observado en la
termobalanza, podemos transformar la ec. 7.23. en:

f.Am5m203
Oy — ———————— 7.24
aszOs MoSmo03 ( )

Entonces, la velocidad de reaccién puede expresarse como:

dag,y, f dm  _
Rclo,5m203 = SC'lt203 = E (S 1) (725)

mOSmQOg

La velocidad de reaccion expresada en funcion del consumo de moles de Cl, es:

dncy, MOSm205 1
cto 2 - - . clo,.Sm l l . 7.2
Tclo,Cl dt 1,103.PF(Sm203) R S 203(m0 Cly. s ) ( 6)

donde n(Cly) son los moles de Cly y PF(Smy0s3) es el peso formula de este 6xido.

7.5. Efectos de transferencia de Masa

Como discutimos previamente en § 2.3; 5.5 y 6.7, es necesario discriminar el
efecto de los fendmenos difusionales sobre la velocidad de reaccién antes de proceder
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Figura 7.4: Imagen MEB de SmOCI obtenido por cloracién directa a 950 °C.

al estudio de los parametros cinético quimicos de la misma. Como lo hiciéramos
en los sistemas CeOs(s)-Cly(g) v CeOs(s)-Cly(g)-C(s), analizaremos los efectos de
transferencia de masa externa y difusién en los poros sobre la velocidad de reaccion.

7.5.1. Transferencia de masa externa

Como ya fue analizado en los capitulos 5 y 6, dos fenémenos se analizan en este
caso: efecto del agotamiento gaseoso y transferencia de masa convectiva. El primer
efecto fue estudiado variando el flujo total de gas entre 2,1 Lh~! y 7,9 Lh~!. El
analisis, a dos temperaturas distintas, se muestra en la figura 7.6. Puede observarse,
en ambos casos, que un aumento en el flujo total de gas 2,1 Lh~!(curva 1) a 4,55
1.h=! (curva 2) se refleja en un incremento en la velocidad de reaccién, sin embargo
cuando este tltimo valor es aumentado a 7,9 Lh™!(curva 3) no se producen cambios
en la velocidad de reaccion. Se concluye entonces que el agotamiento gaseoso deja de
tener efecto sobre esta reaccién para flujos iguales o superiores a 4,55 Lh™! en todo el
rango de temperatura evaluado. El efecto de la transferencia de masa convectiva de
gas se analiza comparando los valores experimentales de velocidad de reaccion (ec.
7.26) con los valores de la ec. de Ranz-Marshall (ec. 2.11) corregida de acuerdo a lo
discutido en la §.2.3.1. Los valores obtenidos y algunos de los parametros utilizados
para el cédlculo se muestran en el cuadro 7.5. El estudio es realizado para muestras
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Figura 7.5: Imagen MEB del Smy0O3 inicial.
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iniciales de Smy0O3 de 10 mg bajo una Pgy, igual a 30,3 kPa, flujo total de gas
de 4,55 Lh™! y Pr igual a 101,3 kPa. En este estudio, L = 0,40 cm para la ec.
(2.11). Comparando los valores de las columnas cuarta y quinta, podemos ver que a

Cuadro 7.5: Comparacion entre los valores de Ny, ¥ Te0,01,

T°(C) | Doty—ar(em?.s™) | v (em?.s7! | Negy(mol  Cla.s™) | reo.cr, (mol Cly.s™)
250 0,30 0.27 1.31x10 7 413x10 10
300 0,35 0,32 1,80x10~7 2,78x107Y
350 0,41 0,41 2,50x10~7 2,76x107°
600 0,76 0,67 4,30x10~7 7,68x107%

700 0,92 0,81 9,01x10~7 9,10x10~7
950 1,36 1,21 9,50x10~7 9,25x10~7

temperaturas menores a 350 °C la velocidad experimental (ec. 7.23) es de un valor
al menos dos érdenes de magnitud menor que los valores de la ec. (2.11), lo que
nos indica que entre 200 °C y 350 °C la velocidad no es afectada por transferencia
convectiva de masa. Los valores de velocidad experimentales se acercan a los de la
ec. (2.11) a temperaturas superiores a 350 °C, lo que nos indicarfa que la velocidad
de reaccién es fuertemente influida por trasferencia de masa externa entre 350 °C y
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Figura 7.6: Efecto del agotamiento gaseoso sobre la velocidad de cloracién de Smy0O3.
a) 950 °C. b) 350 °C

700 °C y controlada por este proceso a temperaturas superiores, entre 700 °C y 950
°C.

7.5.2. Difusién en los poros

Como se explicara en la §.2.3.2, el estudio del efecto de difusion en los poros se
estudia manteniendo la geometria constante y variando la masa de la muestra. En
la figura 7.7, se muestra este efecto para masas iniciales de SmyOj3 entre 3,5 y 50
mg. Se eligié 300 °C y 4,55 Lh~! como condiciones de estudio debido a que para
esta temperatura y flujo total de gas, el sistema se halla fuera del control difusional
por transferencia de masa externa. Del analisis de la figura, puede deducirse que la
velocidad de reacciéon es aproximadamente similar para masas entre 3,5y 5,5 mg. La
velocidad de reaccién disminuye conforme la masa inicial supera este tltimo valor.
Aunque podrian utilizarse masas menores a 10 mg, esto no asegura una geometria
constante en el estudio [21] por lo que afecta la velocidad de cloracién y la medicién
no es repetible, razén por la cual se seleccionaron masas iniciales de 10 mg.
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Figura 7.7: Efecto de difusién en los poros sobre la velocidad de cloracion de Sm,0Os.

7.6. Efecto de la temperatura

7.6.1. AnAlisis entre 350 " C y 950 ° C

Las curvas TG correspondientes a este estudio, se muestran en la figura 7.8.
Puede verse que el efecto del cambio de temperatura sobre la velocidad de reaccion
es menor conforme esta variable aumenta. La reaccion se completa rapidamente,
alcanzando agpm,0, = 1,0 en los primeros minutos de reaccién. Esta aseveracion
puede confirmarse si se analizan los valores de 7, a distintas temperaturas. Estos
alcanzan 690 s, 36 s y 15 s a 400 °C, 600 °C y 950 °C respectivamente.

Como se observa en la figura 7.8 las curvas comienzan a aproximarse unas a otras
conforme la temperatura supera los 600 °C lo cual esta de acuerdo con los resultados
hallados en el cuadro 7.5 donde se observa que los valores de velocidad de reaccion se
acercan a los de la ec. (2.11) lo que nos indica que la velocidad de reaccién comienza
a ser influida por transferencia de masa en la fase gaseosa a temperaturas superiores
a 350 °C y es controlada por este proceso a temperaturas superiores a 700 °C.

7.6.2. Andlisis entre 200 °C y 350 °C

Las curvas TG correspondientes a este estudio, se muestran en la figura 7.9.
Puede notarse que la temperatura efecto sobre la velocidad de cloracién en este
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Figura 7.8: Efecto de la temperatura sobre la velocidad de cloracion de SmyO3 en
el rango de 400 °C a 950 °C

rango. Esta aseveracién se manifiesta si comparamos los valores de 7y 5, el tiempo
necesario para alcanzar un grado de reaccion igual ag,,0, = 0,5 a diferentes tem-
peraturas. Este pardmetro resulta ser 900 s, 2,716.10% s, 1,428.10* s y 4,133.10% s a
350 9C, 325 °C, 290 °C y 260 °C. En este rango de temperaturas, las curvas poseen
forma de una sigmoide (forma de “S” tipicas de reacciones que involucran procesos
de nucleacién y crecimiento [78-82]. Estas curvas muestran un mayor tiempo de in-
duccion conforme la temperatura disminuye. No se conocen referencias de reacciones
solido-gas que presenten este tipo de comportamiento. Como se deduce de los valores
de velocidad de cloracién que se muestran en el cuadro 7.5 la velocidad de reacciéon
no esta controlada por transferencia externa de masa.

7.6.3. Energias de activacion y regimenes de reaccién

El célculo de la E, de la cloracién de SmyO3 en el rango de temperaturas entre
200 °C y 350 °C se muestra en la figura 7.10. La figura estd dividida en dos zonas de
acuerdo al rango de temperaturas involucrado. La zona I corresponde a temperaturas
entre 200 °C y 270 °C. La zona II corresponde a temperaturas entre 270 °C y 350 °C.
En la zona I, las lineas no son paralelas entre si, lo que nos indica que el mecanismo
o la contribucién relativa de los mismos cambia conforme ag;,,0, aumenta. El valor
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Figura 7.9: Efecto de la temperatura sobre la velocidad de cloracion de SmyO3 en
el rango de 200 °C a 350 °C

de energia de activacién aparente en este rango varia entre 20 y 40 kJ.mol !,

A 270 °C, las rectas muestran un quiebre, a partir del cual se incrementa la
pendiente. Las rectas se vuelven aproximadamente paralelas lo que nos indica que el
mecanismo dominante es el mismo en todo el rango de ag,,0, involucrado. Aunque
solo se muestran las rectas correspondientes a agm,0, = 0,1; 0,3; 0,5 y 0,7, los
calculos de E,, fueron realizados para varios valores de agpm,0, entre 0,1 y 0,9. El
valor de F,, hallado es igual a 129 + 1 kJ.mol™".

De acuerdo a lo discutido en la § 2.3.4 un valor alto de E,, indica la presencia
de control quimico o mixto. [26].

Siempre que en una reaccion que se encuentra bajo un dado regimen controlante,
sea quimico o mixto, en un determinado rango de temperaturas y presenta un quiebre
en las curvas de E,, estamos en la presencia de un cambio de mecanismo de reaccion
(§ 2.3.4). Si este cambio involucra una disminucién del valor de E, conforme la
temperatura aumenta, se asume que la reaccién esta seleccionando un camino mas
sencillo entre etapas en serie. Si por el contrario, el cambio involucra un aumento del
valor de E, conforme la temperatura aumenta, la reaccién estd eligiendo el camino
més sencillo entre alternativas en paralelo. Ambas alternativas, paralelo (a) y serie
(b), se muestran graficamente en el inserto superior de la figura 7.10.

El cambio en el valor de E,, observado entre las zonas I y II esta asociado a un
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Figura 7.10: Energia de activacién en el rango de temperatura de 200 °C a 350 °C

cambio en el mecanismo de reaccién entre etapas en paralelo de acuerdo al inserto
superior (b). Se supone que ambos mecanismos estdn bajo control quimico o mixto.

En el rango de temperaturas superior, entre 350 °C' y 950 °C, el valor medio de
E,, =12+ 7 kJ.mol™!. Aunque no se muestran los valores de E,, los calculos fueron
hechos para agm,,0, entre 0,1 y 0,9. Este valor tan bajo de E, sugiere que la reaccion
estd influida o controlada por transferencia de masa externa [26]. Esta aseveracién
estd en acuerdo con los resultados mostrados en la fig. 7.8 y en el cuadro 7.5.

La disminucién en los valores de E, de 129 4= 1 kJ.mol™! (zona II en la figura
7.10) a 12 £+ 7 kJ.mol~! conforme la temperatura se incrementa sobre 350 °C, est4 en
acuerdo con un comportamiento tipo Arrhenius para procesos en serie e indica un
cambio en el regimen controlante de la reacciéon. En este caso, produciéndose un
pasaje de control quimico o mixto a control por transferencia de masa externa. Un
resumen del mecanismo de control, rango de temperaturas valido y valores de E,
obtenidos se muestra en el cuadro 7.6.
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Cuadro 7.6: Resumen de regimenes controlantes, energias de activacion y rangos de
temperatura involucrados

Rango de Temperatura, T°(C') | Rango de a | E,, kJ.mol~!
200 - 270 0,1-0,5 20 -40
270 - 350 0,1-0,9 129 £ 1
350 - 950 0,1-0,9 12+ 7

7.7. Aplicacion de un modelo para describir la
cloraciéon de Sm-0O;

7.7.1. Descripcion de la fenomenologia de la reaccién

Como se discutio en las secciones anteriores, la reaccion de cloracion de SmsOs
esta controlada o influida a temperaturas mayores a 350 °C por transferencia de
masa externa (§ 7.6.1) y a temperaturas menores a ésta por control mixto o quimico
(§ 7.6.2). Esta tltima zona de temperaturas estd controlada por dos mecanismos de
reaccion en paralelo bajo control quimico o mixto.

En la figura 7.11 se muestran los difractogramas de la cloracién de SmyO3 a
distintos agm,0, a para la curva TG de 300 °C presentada en la figura 7.9. Puede
notarse que los unicos compuestos presentes en la muestra son SmyO3z y SmOCI lo
cual estd en completo acuerdo con la estequiometria global de la reacciéon determi-
nada en la § 7.3. Esta estequiometria indica que se forma un sélido (SmOCI) sobre
el sélido inicial (Smy0O3) y vimos en las imdgenes MEB que no se producia mayor
cambio morfolégico en las particulas del sélido inicial con respecto a las del sélido
final (figuras 7.4 y 7.5). Por otra parte la forma general de las curvas agpm,o, - t de
la figuras 7.6 - 7.9 es la de una sigmoide, forma tipica de un proceso de nucleacién y
crecimiento [13, 82]. Este razonamiento también estd en acuerdo con la generacién
de una fase sélida (SmOCI) sobre otra fase sélida (Sm2O3) sobre la cual no se detec-
ta la formacién de otra fase distinta (fig. 7.11) Es posible, por lo tanto, tratar a la
reaccién de cloracién como la formacion de SmOCI a partir de la fase inicial SmsO3
por un proceso global de nucleaciéon y crecimiento.

El pardmetro que representa la fraccién de fase transformada [82] se corresponde
CON (sm,04, l0 cual es cierto porque se asume que los nicleos de SmOCI se generan
sobre el Smy03, ya que no se encuentra ningin otro producto intermedio como se
viera en la fig. 7.11.

La nucleacién y crecimiento de la nueva fase (SmOCI) puede ser representada
por el modelo de Johson, Mehl y Avrami (JMA)[78-81]. Este modelo asume que
la frecuencia de nucleacion es maxima o constante al inicio de la transformacién y
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Figura 7.11: Difractogramas de los productos de reaccién a 300 °C a) agm,0, = 0,2.
b)asm,0, = 0,6. ¢) Patrén de difraccion de SmOCI [77]. d) Patrén de difraccion de
Sm203 [51]

decrece durante la misma. La siguiente ecuacion rige este comportamiento:
_ —k.n
ASms03 = 1—e (727)

En la ec (7.28), agm,0, €s la fracciéon transformada de este 6xido, t es el tiempo
de la transformacién y k y n son parametros que dependen del mecanismo de la
transformacién. Los valores de n reflejan la morfologia del crecimiento y por ende
el tipo de mecanismo por el cual el crecimiento se desarrolla [13, 82]. La energia de
activacion del proceso global también puede obtenerse a partir de los valores de k,
si la misma es tratada de acuerdo a una ley de Arrhenius.

7.8. Ajuste de los datos experimentales

Para determinar los parametros n y k de la seccién anterior, se hicieron ajustes
experimentales de diversos exponentes sobre las curvas TG correspondientes a la
figura 7.9. Un resumen de los valores hallados de n y k para las curvas se encuentra
en el cuadro 7.8. La expresién que ajusta los valores experimentales entre 235 °C y
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Figura 7.12: Ajuste de los datos experimentales de la figura 7.9 en el rango de
temperatura de 235 °C a 350 °C

270 °C, se corresponde con:
2 2
k.t = g(ln(l —«))s (7.28)
Mientras que la que ajusta los valores experimentales entre 270 °C y 350 °C es:
1
kt= i(ln(l —a))? (7.29)

La energia de activacion de los procesos involucrados en el calculo anterior pueden
ser obtenidos a partir de los valores de k calculados en la segunda columna. Si se
representa k por una funcién de Arrhenius , E, puede ser obtenida de la siguiente
expresion:

E(l

In(k) = BT + In(ko) (7.30)
En la figura 7.13 se muestra graficamente la ec. (7.31). En el rango de temperaturas
mayor (350 °C a 270 °C) el valor de E,, alcanza los 130 & 1 kJ.mol ! mientras que a
temperaturas menores (270 °C - 350 °C) el valor al que llega es de 45 & 5 kJ.mol™".
Este cambio en el valor de E,, puede claramente notarse en el quiebre que la curva
presenta en 270 °C en la figura 7.13. Como se discutiera en la § 2.3.4, este com-
portamiento donde la E, aumenta conforme aumenta la temperatura corresponde a
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Cuadro 7.7: Valores de n y k obtenidos de los ajustes de la figura 7.12.

T,°C n (fig7.12) k (s7!)(fig7.12) R
350 2 7,78.1071 0.993
340 2 5,53.1071 0,997
325 2 3,04.1071 0,998
315 2 1,61.107* 0,998
300 2 9,47.107° 0,998
290 2 8,28.107° 0,999
230 > 43410° 0,999
270 2/3 2,93.107° 0,999
260 2/3 1,79.107° 0,999
250 2/3 1,47.107° 0,999
235 2/3 1,03.107° 0,999

procesos donde operan mecanismos en paralelo y el cambio en E, esta relacionado
con la conveniencia energética que presenta el camino alternativo [25].

7.9. Discusion sobre los resultados obtenidos del
modelo

Para describir la cloracién de SmsOj3 se eligi6 un modelo que representa un
proceso de nucleacién y crecimiento (JMA) [13, 78-82], basado en la nucleacién y
crecimiento de una fase sélida (SmOCI) sobre otra fase sélida (Sm3O;). Este modelo
posee dos pardmetros caracteristicos: n y k. El primero refleja la morfologia del
crecimiento y el tipo de proceso que predomina [13, 82]. A temperaturas entre 270
OC y 350 °C, la ec. (7.30) es la expresién que mejor ajusta los datos experimentales.
Los parametros n y k se muestran en el cuadro 7.7.

Los parametros de esta expresion se corresponden con los de un proceso donde
tanto la nucleacién como el crecimiento son procesos limitantes, en este caso la
velocidad de crecimiento estd limitada por la reacciéon quimica que se produce en
los limites del nicleo en desarrollo [13]. El proceso global se desarrolla con una
E,, del orden de 130 = 1 kJ.mol-1 (Figura 7.13). A medida que la temperatura
disminuye, se produce un cambio en la E,,. Este cambio implica una disminucién
de E, que alcanza el valor de 45 & 5 kJ.mol !. Estos valores son, para cada rango,
equivalentes a los calculados por otro método § 7.6.3. Este cambio se correlaciona con
un cambio en el proceso que rige la reaccién: en este caso el mejor ajuste de los datos
experimentales se obtiene aplicando la ec. (7.29). Los pardmetros incluidos en esta
ecuacion estan relacionados con un proceso controlado por crecimiento pero donde la
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Figura 7.13: Ec. (7.31) con los datos de k del cuadro 7.8. Los valores de E,, a cada
rango de temperatura se muestran en la misma figura.

velocidad global del mismo estd limitada por la velocidad de difusion desde el limite
de la fase hasta la superficie [13]. Este nuevo proceso tiene correlacién con el cambio
en la E,, a medida que el agn,0, es mayor (Figura 7.10), lo cual esta relacionado a
su vez con el cambio en la profundidad y contacto entre las particulas de la muestra.
La estrecha relacién que tiene el proceso global con la reaccion quimica superficial
no permite obtener los valores intrinsecos correspondientes a la reacciéon quimica,
sino que son parametros aparentes, asignados al proceso global.

7.10. Resumen y conclusiones del capitulo

En este capitulo hemos discutido las interacciones presentes en el sistema
Smy03(s)-Cly(g). La primera aproximacion a la estequiometria de la reaccién fue
dada por el andlisis termodinamico, concluyéndose que la reaccién de la ec. 7.1, era
la més favorecida.

A diferencia del sistema CeOs(s)-Cly(g), la cloracién en este caso estd ter-
modindmicamente favorecida. Esta diferencia también se transfiere al campo
cinético: la reaccién de cloracién de Sm,0O;5 se lleva a cabo atun en sistemas cerrados
y la temperatura de inicio de reaccién es mucho mas baja que la de la cloracion de
CeO,, ya que en este sistema se acerca a los 190 °C mientras que en el caso del CeO,
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la temperatura de inicio se sitia en 800°C.

El analisis del efecto de los procesos difusionales, muestra que para flujos mayores
a 4,55 Lh™!, la reaccién ya no es afectada por agotamiento gaseoso. La compara-
cion entre los valores de velocidad experimentales y los obtenidos por ecuaciones
semiempiricas como la Ec¢ (2.11) nos permite concluir que la velocidad de la reac-
cién se halla fuera del control de la transferencia de masa convectiva entre 200 °C
y 350 °C, influenciada por este proceso entre 350 °C y 600 °C y controlada por ¢l
entre 700 °C y 950 °C.

Los calculos de E, nos permiten confirmar que la reaccién se halla controlada
por dos regimenes diferentes de acuerdo al rango de temperaturas involucrado: entre
350 °C y 950 °C influida y controlada por transferencia de masa externa con un valor
medio de E,, de 12 £ 7 kj.mol~'. Entre 200 °C-350 °C bajo la influencia de control
mixto o quimico. En este ultimo rango la E, presenta un quiebre que divide en dos
al rango a temperaturas: a mayores a 270 °C la F,, alcanza un valor de 129 + 1
kJ.mol ™!, aqui las pendientes de las curvas que definen la E, son paralelas a todos los
asm203 involucrados lo que nos indica que el mecanismo es el mismo a lo largo de la
evolucién de la reaccién. A temperaturas menores a 270 °C, la energia de activacién
es menor y las rectas no son paralelas para todos los ag,,203 evaluados, lo que nos
indica que el mecanismo de reaccion es distinto conforme la misma evoluciona. Estos
valores resultan ser aparentes pues la reaccion se encuentra afectada por procesos
difusionales.

Este cambio de menor valor a mayor valor de E,, conforme la temperatura au-
menta, nos indica que la reaccion estd eligiendo el camino mas sencillo entre alter-
nativas en paralelo, donde se asume que ambos mecanismos de reaccion estan bajo
el control quimico o mixto. Para dilucidar este interrogante, se propusieron diversos
ajustes de la funcién G(a). Los mejores ajustes fueron hechos a través de modelos
de tipo de nucleacion y crecimiento. Para describir este proceso se utilizo un modelo
ya propuesto en la bibliografia: el modelo JMA (Johnson, Mehl y Avrami). El mo-
delo permitié hallar los parametros relativos al proceso de nucleacién y crecimiento,
con lo cual se obtiene una aproximacién a los fenémenos involucrados en el proceso
global, sin embargo hasta este punto sélo se puede asegurar que el valor asignado a
E, (obtenido del modelo) es sélo aparente (correspondiente al proceso global) y no
el correspondiente a la reacciéon quimica.



Capitulo 8

Carbocloracion de Sm->0O5

En este capitulo se analizan las interacciones producidas en el sistema SmyO3(s)-
Cly(g)-C(s) con el fin de determinar los productos de reaccién, la estequiometria y los
regimenes cinéticos involucrados en la carbocloracién. Los resultados son discutidos
en conjunto con los hallados en el capitulo 7.

Para analizar la cinética de la cloracién de este sistema, se llevaron a cabo medi-
ciones termogravimétricas (§ 3.1.1) variando la masa total de la mezcla SmyO;(s)-
C(s) entre 2 mg y 10 mg, el flujo total de gas entre 2,11 1.h~ y 7,9 .Lh !, el porcentaje
de carbono (m/m) en la mezcla inicial entre 4 y 18,50 % y la temperatura entre
200 °C y 950 °C.

Debido a que uno de los productos de cloracién, el SmCls, es higroscépico [38],
se realizaron mediciones complementarias en el sistema gravimétrico (§ 3.1.2) para
aislar los productos de reaccién y evitar su hidrolisis antes de ser analizados por
DRX (§3.2). Esta técnica y EDE (§3.3) fueron usadas para caracterizar los reactivos
e identificar los productos en este sistema. Los cambios morfologicos fueron evaluados
con la ayuda de MEB (§ 3.3).

Con los resultados hallados, se proponen esquemas simples que describen la reac-
cion.

El capitulo concluye con un resumen de los resultados obtenidos en este sistema.

8.1. Antecedentes sobre la carbocloracion de
Sm203

No se ha encontrado en la bibliografia referencias concretas sobre la carboclo-
racion individual de Sm»O3, aunque como se mencionara en el capitulo correspon-
diente a la cloracién de este 6xido, es posible llevarla a cabo con diferentes agentes
clorantes [8, 58]. Tal como sucedi6 con aquellos trabajos citados en la carbocloracién
de CeOy(s), en estos estudios no se ha analizado la cinética de la carbocloracion

133



134 Capitulo 8. Carbocloracion de SmyQOs

de SmyOj3 utilizando C(s)-Cly(g) como agente clorante, tampoco se ha establecido
fehacientemente la estequiometria de la misma ni considerado los efectos de la tem-
peratura entre 400 °C y 950 °C, flujo total de gas o efecto del contenido de carbono
sobre la reaccion. Los resultados obtenidos variando estos pardmetros constituyen
el aporte original del presente capitulo.

8.2. Termodinamica

Como se analizara en el capitulo anterior, el SmCls, el SmCl;z y el SmOCI son los
posibles productos de reacciéon de la cloracion directa de SmyQO3. Estos compuestos
también pueden ser productos de la reaccion de cloracién de la mezcla SmyO3(s)-
C(s). Pero ademas de Oy(g), debemos considerar las formacion de CO(g) y CO4(g).
Por lo que, como fue analizado en el caso de la carbocloracion de CeO,, debe es-
tablecerse la estequiometria de la reaccién o reacciones, si se produce mas de una,
en el rango de temperaturas evaluado antes de proceder al estudio cinético de las
interacciones en este sistema.

8.2.1. Analisis termodinamico previo

En este sistema, pueden producirse las reacciones correspondientes a la cloracion
directa de Smy03, lo que implica que también debemos considerar aqui la posibilidad
de formacion de productos a través de las ecuaciones (7.1 a 7.22). Ademds de éstas,
también pueden estar presentes las siguientes reacciones [10]:

1. Por carbocloracién del SmyOs(s) inicial, donde también se considera que al
formarse CO(g), éste puede transformarse a su vez, en un agente reductor:

Smy03(s) + Cly(g) + C(s) = 25mOCI(s) + CO(g) (8.1)
Smy03(s) + Cla(g) + %C(s) = 25mOCI(s) + %COQ(Q) (8:2)
Sm03(s) + Cly(g) + CO(s) = 2SmOCI(s) + COy(g) (8.3)
£ Sma04(s) + Clalg) + 2C(s) = SmCh(s) + 2C0(9)  (8.4)
£Sma0s(s) + Cha(g) + SC(s) = SmClu(l) + 2C0(g)  (85)
L Sma0(s) + Cla(g) + 2C(s) = SmClu(a) + SCO) (86
%smzog,(s) + Cly(g) + %C(s) = SmCly(s) + 2002(9) (8.7)
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£ Sma0s(s) + Cla(g) + 2C(s) = SmOL(1) +5CONg)  (89)
£5ma04(s) + Chlg) + 2C(5) = SmCh(g) + 2COug)  (89)
£Sms04(3) + Cla(g) + 200(s) = SmCh(s) + 2CONg)  (8.10)
%smgog(s) +Cly(g) + SCO(s) = SmCly(1) + %COQ(g) (8.11)
£ Sma04(s) + Clag) + SCO(s) = SmCL(g) + 2C0u(s)  (8.12)
S5ma04(s) + Cla(g) + C(s) = 25mCly(s) + COlg) (313
LSma0y(s) + Cllg) + 20(8) = 2SmCI(s) + 2C0Me)  (814)
35m04(s) + Clo(g) + C(s) = 25mCls(1) +COlg)  (8.15)
%SmQOg(s) +Ch(g) + %C(s) = §Sm0l3(l) + %COQ(g) (8.16)
35m03(5) + Clo(g) + C(s) = 28mCli(g) + COlg) (817
%Sm203(s) + Cly(g) + %C(s) = gSmCls(g) + %COQ(Q) (8.18)
S5m04(5) + Cl(g) + CO(g) = 2SmCl(s) + COslg)  (819)
35m05(5) + Clo(g) + CO(g) = SmCl(1) + COg)  (8:20)
%Smgc)g(s) + Cly(g) +CO(g) = %Sm()ls(g) + COs(g) (8.21)

2. Por carbocloracién del SmOCI(s) producido como intermediario de reaccidn:
25mOCI(s) + Cly(g) + 2C(s) = 2SmCly(s) +2C0O(g) (8.22)

25mOCI(s) + Cly(g) + C(s) = 25mCly(s) + 2C04(g) (8.23)
25mOCI(s) + Cly(g) + 2C(s) = 2SmCly (1) + 2CO(g) (8.24)
2SmOCI1(s) + Cla(g) + C(s) = 2SmCly (1) + 2CO4(g) (8.25)
25mOCI(s) + Cly(g) + 2C(s) = 2SmCly(g) + 2CO(g) (8.26)
25mOCI(s) + Cla(g) + C(s) = 2SmCly(g) + 2CO04(g) (8.27)
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2SmOCI(s) + Cly(g) + 2C0O(g) = 25mCly(s) + 2C04(g) (8.28)
2SmOCI(s) + Cla(g) +2C0(g) = 2SmCly(1) + 2CO4(g) (8.29)
2SmOCI1(s) + Cly(g) +2C0(g) = 2SmCly(g) + 2C0s(g) (8.30)
SmOCI(s)+ Cly(g) + C(s) = SmClg(s) + CO(g) (8.31)
SmOCI(s) + Cly(g) + C(s) = SmCl3(1) + CO(g) (8.32)
SmOCI(s) + Cly(g) + C(s) = SmClg(g) + CO(g) (8.33)

SmOCI(s) + Cly(g) + 5(J( 5) = SmCls(s) + ;COg(g) (8.34)

SmOCI(s) + Cly(g) + %C(s) — SmCl (1) + %COg(g) (8.35)

SmOCI(s) + Cly(g) + %C(s) — SmCly(g) + %002(g) (8.36)
SmOCI(s) + Cly(g) + CO(g) = SmCl3(s) + COy(g) (8.37)
SmOCI(s) + Cly(g) + CO(g) = SmCl3(l) + COz(g) (8.38)
SmOCI(s) + Cly(g) + CO(g) = SmCl3(g) + COs(g) (8.39)

3. Por carbocloracién del SmCly(s,l, g) producido como intermediario de reac-

o SmCly(s) + Cla(g) + CO(g) = SmCls (1) + COs(g) (8.40)
SmCly(s) + Cla(g) + CO(g) = SmCl3(g) + CO2(g) (8.41)
SmCly(l) + Cla(g) + CO(g) = SmCl3(g) + CO2(g) (8.42)
SmCly(g) + Cla(g) + CO(g) = SmCl3(g) + COx(g) (8.43)

Las ecuaciones (7.1 a 7.22) (cloracién directa de SmyOj3(s), cap. 7) y (8.1 a 8.43)
(carbocloracién de este 6xido) son consideradas en los diagramas de Ellingham de
las figuras 8.1 y 8.2. El primero corresponde a las ec. cuyo AG® > -100 kJ.mol™*
y el segundo para aquellas cuyo AG? < -100 kJ.mol~!. En ambos casos y por ra-
zones de claridad y espacio, no se muestran todos los casos y se indican los valores
mas representativos extremos. Debemos notar aqui, que las reacciones que no son
espontaneas y por lo tanto no estdn termodinamicamente favorecidas son aquellas
que tienen su A G° > 0 (figura 8.1). Entre éstas se encuentran algunas reacciones
de la cloracién directa (cap.7) y entre las reacciones de carbocloracién que poseen
un A G° > 0 podemos indicar las (8.26, 8.27 y 8.30). Esto nos dice que aunque
la obtencién del SmOCI puede ser termodindmicamente favorecida (8.1, 8.2 y 8.3),
su posterior conversion a SmCly(s, [, g) o a SmCl;(g) no lo es. Este criterio es de
utilidad para descartar posibles reacciones presentes en el sistema.



