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Resumen

La separacion de los nucleidos de lantanidos presentes en los combustibles gasta-
dos, fue una idea generada en el Proyecto Delta de la Comisién Nacional de Energia
Atoémica y a partir de la cual se desarroll6 la presente TESIS.

El proyecto planteaba la necesidad de encontrar un método de separacion quimico
con el cual se pudieran aislar los nucleidos de los distintos lantanidos presentes en
el combustible agotado.

Para este estudio se seleccionaron dos lantanidos representativos: Ce y Sm. De-
bido a que los elementos lantdnidos no aparecen en estado nativo, sino que por su
gran afinidad por el oxigeno forman carbonatos u éxidos, se eligieron estos ultimos
como reactivos para el tratamiento quimico. El método seleccionado fue la cloracion
utilizando dos agentes clorantes distintos: Cly(g) v Cly(g) + C(s). El origen de la
cloracion como método de separacion y la eleccién de los distintos reactivos para ser
usados en el mismo son tratados en el capitulo 1.

Las interacciones que ocurren entre los agentes clorantes y los 6xidos de los ele-
mentos seleccionados (SmyO3 y CeO2) dan una reaccién heterogénea como resultado,
por lo tanto, las caracteristicas del método de separacion estaran influidas por la
cinética de este tipo de reaccion. Las caracteristicas generales de estas reacciones
y la metodologia para el estudio de los pardmetros cinéticos obtenidos de ellas se
describen en el capitulo 2.

Una breve resena sobre los métodos experimentales utilizados para medir la
evolucién de la reaccién (Termogravimetria y Gravimetria) y para determinar y
analizar los productos (Difraccién de Rayos X, Microscopia Electrénica de Barrido
y Espectroscopia Dispersiva en Energia) constituyen el niicleo del capitulo 3.

Antes de poder realizar el estudio de la posibilidad de separacion de los 6xidos
presentes en los sistemas reactivos CeO,-Smy03-Cly y CeOy-SmyO3-C-Cly a través
de la conversién de los mismos en productos menos estables, cloruros y oxicloruros,
fue necesario determinar las interacciones en los sistemas individuales 6xido-agente
clorante. Esta metodologia dio origen al estudio de los sistemas individuales CeO,-
Cly (capitulo 5), CeOy-Cly-C (capitulo 6), SmyO3-Cly (capitulo 7), SmyO3-Cly-C
(capitulo 8). En cada uno de estos sistemas, se analizan diversos aspectos de las
reacciones heterogéneas involucradas: la reactividad con la temperatura, la este-
quiometria, los efectos del flujo total de gas y el efecto de la presencia del carbono.



La oportunidad de estudiar la posibilidad de separacion de los productos obtenidos
por el método quimico, dio origen al estudio de la descomposicion térmica de SmOCI
(capitulo 10), evaporacién de SmCl; (capitulo 9) y evaporacién de CeCl; (capitulo
4). Este iltimo fue también estudiado por su influencia en la velocidad de la reaccién
de cloracién de CeO,. Los capitulos finales estan dedicados al andlisis de la posibili-
dad de separacion de los 6xidos utilizando cada agente clorante seleccionado, lo cual
propone el estudio de la cinética, productos de reaccion y efectos de la presencia
de C en los sistemas CeO9-Smy03-Cly (capitulo 11) y CeOy-Smy03-Cly-C (capitulo
12).

Como corolario, en el capitulo 11 se propone un método de separacién parcial
consistente en un ciclo, donde la primera parte del mismo consiste en la cloracién de
la mezcla, seguida por otra etapa donde se lleva a cabo la descomposicién térmica
de uno de los productos.

En el sistema CeOy-Smy03-Cly-C se proponen diversas alternativas de sepa-
racion aprovechando las diferencias en la reactividad de cada éxido. Las alternativas
propuestas varian desde la implementaciéon de ciclos de separacién hasta procesos
constituidos por dos etapas: cloracion del 6xido-evaporacion del cloruro producto.
En ambos casos, se propone un dispositivo experimental de separacion para pruebas
en escala de laboratorio.



Abstract

The separation of lanthanide nuclides that occur in depleted nuclear fuels was an
idea originated in the Delta Project of the Comisién Nacional de Energia Atémica
(National Commission of Atomic Energy of Argentina). This idea originated the
present Ph.D. THESIS. The project core idea consists on the development a chemical
separation method destinated to isolate lanthanide nuclides.

In order to perform this study, two representative lanthanide elements were se-
lected: Sm and Ce. These elements do not occur as natives in nature. Instead, lan-
thanides form carbonates and oxides due to their strong affinity for oxygen. These
last compounds were selected as reactants for the chemical treatment. Chlorination
using both Cly(g) and Cly(g) + C(s) mixture was the method selected. Its origin as
a separation method and the selection of the reactants are discussed in chapter one.

The interactions produced between the different chlorinating agents and the res-
pective lanthanide oxides (SmyO3 and CeO;) consist on a heterogeneous reaction.
Therefore, the characteristics involved on the separation are associated to those of
these type of reactions. Chapter two is dedicated to the description of the features
and methodologies used to analyze and discriminate the effect of the different pa-
rameters involved on the kinetics of heterogeneous reactions.

A brief description of the experimental methods used to measure and study the
reactions and to analyze and identify the products are presented in chapter three.
Among the first ones, thermogravimetry and gravimetry are mentioned and among
the second ones, X-Ray diffracion (XRD), scanning electronic microscopy (SEM)
and energy dispersive spectroscopy (EDS) are described.

Previous to the study of lanthanide oxides (SmyO3 and CeOs) separation, the
inteactions that can occur in the individual systems need to be studied.

This methodology led to the analysis of the following systems: CeO,-Cly (chapter
five), CeO4-Cly-C (chapter six), SmyO3-Cly (chapter seven), SmyO3-Cly-C (chapter
eight). In each of these systems, diverse aspects related to heterogeneous reactions
are developed: reactivity of the reaction with temperature, stoichiometry and total
gas flow rate and carbon presence effects on the reaction rate. The opportunity of
studying the separation of the obtained products originated the following chapters:
thermal decomposition of SmOCI (chapter ten), vaporization of SmCl; (chapter
nine) and vaporization of CeCls (chapter four). This last one was also analyzed



because of its influence on the chlorination rate of CeO,. The possibility of the
separacion of the oxides using both chlorinating agents is the core of the two last
chapters. These analysis lead to the study of the kinetics, reaction products and
carbon presence effect in the CeOy-Smy03-Cl, system (chapter eleven) and CeOs-
Smy0;3-Cly-C (chapter twelve). As a corollary of the study, a partial separation
consisting in a combination of chlorination- thermal decomposition of the products
cycle is proposed in the CeO,-Smy03-Cly system. Considering the different reactiv-
ity towards temperature exhibited by each oxide, diverse alternatives of separation
in the CeO5-Smy03-C-Cly system are presented. The proposal includes the imple-
mentation of separation cycles to process constituted by two steps: chlorination of
the oxide followed by the evaporation of the products. In each case, a laboratory
scale experimental set up is proposed.



Prodlogo

El estudio de la interaccién entre Cly(g) y Cla(g) + C(s) con diferentes dxidos
metalicos es uno de los programas con mas raigambre en el Grupo de Cinética
Quimica del Centro Atomico Bariloche. Este andlisis constituye el estudio de la
cinética de una reaccién heterogénea, cuyo fin es determinar la reactividad con la
temperatura de la mezcla 6xido metalico-agente clorante, los regimenes de reaccién
y las etapas elementales que constituyen dicha reaccién. Estos conceptos, ligados a
las Ciencias Bésicas son factibles de ser trasladados al campo tecnolégico-industrial.
Una de las aplicaciones mas conocidas que presenta este proceso es la extraccion
del metal a partir del mineral o complejo polimetalico. Esta area se conoce como
metalurgia extractiva. Es aqui donde la cloraciéon ha alcanzado notoriedad como
método de separacion.

El Grupo de Cinética Quimica se ha consolidado en el estudio de distintos sis-
temas 6xido metdlico-Cly(g). Entre 1985 y 1990, Pasquevich realizé su trabajo de
Tesis en el cual estudid la interaccién de ZrO; con los agentes clorantes Cly(g) y
Cly(g) + C (s). Como parte de ese trabajo, Pasquevich desarroll6 un sistema exper-
imental adecuado para estudios termogravimétricos en presencia de Cly(g).

Con ese equipamiento, se desarrollaron sucesivas Tesis Doctorales, en las cuales
se estudié la interaccién de distintos sistemas 6xido metdlico-Cly(g)-C(s). Los sis-
temas reactivos TiOy(s)-Cla(g) v TiOs(s)-Cly(g)-C(s) fueron estudiados por An-
drade Gamboa (Doctorado en Quimica - Universidad Nacional de La Plata, 1990-
1994); las interacciones producidas en los sistemas FeoO3(s)-Cly(g), FeaO3(s)-Cly(g)-
C(s), FeyOs(s)-TiO4(s)-Cla(g) v FeaO3(s)-TiOy(s)-Cla(g)-C(s) fueron analizadas
por Gennari (Doctorado en Ingenieria -Universidad Nacional de La Plata, 1994-
1998) mientras que el estudio de la cloracién de mezclas sintéticas y naturales de
los minerales Columbita (NbyOs(s)) y Tantalita (TasO5(s)) con Cly(g) v Cla(g) +
C(s) fue realizado por Gonzalez (Doctorado en Quimica-Universidad Nacional de
San Luis, 1995-1999)

La experiencia adquirida a través de los anos ha hecho posible que la cloracién,
un proceso originado en el campo de la metalurgia extractiva, sea aplicable al campo
nuclear donde se propone como método para obtener la separacion por via quimica de
oxidos de lantanidos y de actinidos entre si y de los otros elementos que constituyen
las pastillas de UO, presentes en los combustibles gastados de los reactores de po-



tencia. Es de notar que un 53 % de los productos de la fisién del U est4 constituido
por lantanidos. Esta idea constituye el nicleo del proyecto DELTA (Destruccién y
Eliminaciéon Total de Actinidos) contenido en el programa de combustibles de la
Comisién Nacional de Energia Atémica.

En esta Tesis, basada en la idea generada en el proyecto DELTA, se analiza la
posibilidad de separacion de dos 6xidos representativos de los lantanidos livianos
(La-Eu): Smy03(s) y CeOy(s) con los agentes clorantes Cly(g) v Cla(g) + C(s).
Sin embargo, antes de proceder a estudiar el sistema conjunto, deben analizarse
previamente las interacciones individuales 6xido-agente clorante.

Un analisis exhaustivo previo de la literatura realizado para el presente trabajo,
me permitié determinar que no existian datos sobre la cinética de las reacciones
solido-gas entre los 6xidos y los agentes mencionados. Esta falta de referencias con-
ducia incluso al desconocimiento de la estequiometria de la reacciéon en algunos de
los sistemas por ellos constituidos. Por lo cual, antes de estudiarse la posibilidad de
separacién debian analizarse, necesariamente, las interacciones individuales.

Esta Tesis consta de 13 capitulos. En el capitulo 1 se explica por qué no es sencilla
la separacion de los 6xidos de lantanidos y se muestran las caracteristicas principales
del método de cloraciéon. En el capitulo 2 se exponen conceptos basicos referidos a las
reacciones heterogéneas sélido-gas y en el capitulo 3 se relatan detalles referidos a las
técnicas experimentales utilizadas y a la caracterizacion de las muestras obtenidas.

En el Capitulo 4 se discuten los resultados concernientes a la cinética de la
evaporacién de CeCls. En el capitulo 5, se analizan los resultados de la cloracién
directa de CeO, y en el capitulo 6, los de la carbocloracién de este éxido.

Los resultados concernientes a las interacciones en los sistemas SmyO;(s)-Cly(g)
y SmyO;3(s)- Cly(g)-C(s) se discuten en los capitulos 7 y 8, respectivamente. Los
capitulos 9 y 10 estan dedicados al estudio de la cinética de la evaporacion de
SmCl; y la descomposicién térmica de SmOCI, respectivamente.

Las interacciones de la mezcla de 6xidos con cada agente clorante, da origen al
estudio de los sistemas SmO3(s)-CeO4(s)-Cly(g) (capitulo 11) y SmyO;3(s)-CeOq(s)-
C(s)-Cly(g) (capitulo 12).

Finalmente, en el capitulo 13, se explican las conclusiones generales y la posibi-
lidad de continuidad en la investigacién de cada sistema.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. La historia de la separacion de los lantanidos

En la historia del descubrimiento y sintesis de los elementos quimicos, estos dos
pasos son normalmente sucesivos. Pero en el caso de los elementos del grupo de
los lantanidos no sucedié asi. Su separacion y sintesis ocurrieron simultaneamente,
constituyendo uno de los capitulos mas importantes, complejos e interesantes de la
quimica.

Este capitulo se inicié con el descubrimiento de dos minerales: la Ytria (Gadolin,
1794) y la Ceria (Klaproth, Berzelius, 1804) [1]. A partir de estos dos minerales
padres fueron obtenidos el Ytrio, el Scandio y los 15 lantanidos. Se necesitaron casi
120 anos, desde 1794 hasta 1907, para identificar y sintetizar a todos los lantanidos
naturales. En 1947, la sintesis del Promecio, el tinico lantanido no estable, cerr6 la
etapa del descubrimiento de este grupo de elementos [1].

Esta etapa fue larga y dificil por dos motivos. El primero esta relacionado con
el conocimiento cientifico: en el periodo en que los lantanidos eran sucesivamente
descubiertos, ni Dalton habia establecido la ley de las proporciones miiltiples (1807)
[2,3] ni Mendeleev habia propuesto la teoria de la periodicidad de los elementos que
luego diera lugar a la tabla periddica (1869) [3]. El segundo motivo, y estrechamente
relacionado con el anterior, es inherente a los propios lantanidos: se caracterizan
por una alta similitud quimica [4]. Esto sucede porque los electrones que se agregan
para completar los nimeros atémicos entre el 57 y el 71, no lo hacen en un nivel
de energia exterior, caracteristico del enlace quimico, sino en una capa interior, la
4f. Este agregado sucesivo de electrones en un orbital interior, se traduce en una
variaciéon en el radio atomico a lo largo del periodo mucho menor que el que se da en
los otros periodos existentes en la tabla peridédica. La similitudes entre este radio, el
ionico y la carga ionica a lo largo de la serie de lantanidos, definen series isomérficas
en los distintos compuestos de este grupo [5]. Y es esta similitud, la que transforma
su separacion en una tarea compleja.
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Desde el comienzo de la historia de su separacién, particularmente debido a
los avances tecnoldgicos del momento, los lantanidos fueron aislados por técnicas
que aprovechaban las pequenas diferencias en solubilidad y basicidad, tales como
la cristalizacién fraccionada [6]. Particularmente tediosa, pero muy metddica, esta
técnica permitié grandes avances en el descubrimiento y la caracterizacion de los
lantanidos. Con el transcurso del tiempo y la consiguiente evolucién tecnolégica, los
inconvenientes iniciales fueron subsanados y la obtencion cualitativa de los elementos
fue exitosa.

Conforme el uso de los metales y compuestos de lantdnidos se amplié a nuevas
aplicaciones, la obtencién cuantitativa y de alta pureza de los mismos fue fijada
como objetivo.

1.2. Meétodos de separacion para los lantanidos

Pero los lantdnidos no se hallan en la naturaleza como elementos nativos [7].
Debido a su gran afinidad por el oxigeno y el azufre, se hallan presentes como
mezclas de carbonatos, sulfatos y 6xidos en proporciones similares a las de su natural
ocurrencia en minerales tales como la monazita, la xenotima y la batnaesita [7]. En
estos minerales, los lantanidos se presentan como compuestos en general isomoérficos,
lo cual no facilita su separacion. A esa desventaja se suma otra mas: los 6xidos de
lantdnidos son compuestos muy estables termodindmica y térmicamente [5].

La necesidad de altas temperaturas de operacién para descomponer estos 6xidos,
las desventajas que presentan los métodos “por via himeda ”, que involucran grandes
volimenes de operacién y manejo y que son poco aplicables en iones de este tipo
debido a sus similitudes en caracteristicas y radios iénicos cuando son preparados
en solucion y la mayoritaria presencia de iones con numeros de oxidacion iguales
a lo largo de la serie, han reducido los métodos de obtenciéon cuantitativa de los
lantanidos a tres [8]:

1. La reduccién metalotérmica del cloruro o fluoruro anhidros.
2. La reduccion metalotérmica del 6xido
3. Electrdlisis de sales de cloruros o de la mezcla fluoruro-éxido.

El primer método exige la transformacién a un haluro a partir de un 6xido o un
carbonato. En particular, los cloruros son higroscoépicos por lo cual debe evitarse
su contacto con la atmodsfera. Si bien los fluoruros no son higroscépicos, para su
obtencion debe utilizarse HF o Fy | los cuales demandan un alto grado de inversiéon
en equipamiento para su manejo y operaciéon. En este proceso, una vez obtenido
el haluro, el mismo se mezcla con el metal elegido y se obtiene como resultado un
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producto que exige un paso extra de refinamiento, en el cual se lleva a cabo la
destilacién del metal.

El segundo método exige altas temperaturas de tratamiento, lo cual nuevamente
demanda alto grado de inversion y de refinamiento de producto.

En el tercer método se obtiene como producto final una mezcla de metales, los
cuales deben ser purificados por destilacion fraccionada. Aunque exitosa para la
obtencién de muchos metales, la reduccién metalotérmica de los cloruros o fluoruros
no puede utilizarse en el caso del Sm, ya que el producto principal es el haluro
divalente en lugar del metal [8].

Es claro entonces, que la alta similitud quimica y la estabilidad de los compuestos
a separar, sumados a la necesidad de una obtencién cuantitativa y de alta pureza,
reduce mucho el campo de accion de los procesos de separacion.

1.3. La cloracién como método de separacién

Es entonces que el desarrollo bésico y tecnolégico alcanzado simultdneamente en
una rama de las Ingenierias, la metalurgia extractiva, comienza a jugar un papel
preponderante en la separacion de los lantanidos. Esta area de desarrollo ha permi-
tido establecer nuevas técnicas y métodos aplicables a la extracciéon de metales de
lantanidos a partir de sus minerales, mezclas sintéticas o residuos nucleares.

Las bases para la separacion de un elemento mediante un método de éxido-
reduccion pueden ser establecidas a partir de la tendencia a la oxidacion de estos
elementos con respecto al elemento a reducir, en este caso un lantanido.

La factibilidad de este proceso puede ser analizada a partir de los cambios en
las energias libres de las reacciones propuestas. Este cambio puede ser observado
graficamente en los diagramas de Ellinghan, donde se muestran los valores de cambio
de energia libre (AG?) vs temperatura [9]. Para que el proceso tenga éxito y un
elemento pueda reducir al éxido de otro, la curva de la reaccion de oxidacion de
ese elemento debe estar por debajo de la del elemento a reducir. En la figura 1.1, se
muestra el diagrama de Ellingham de las reacciones de oxidacién de varios elementos.
Como puede observarse, el Ca puede reducir practicamente a todos. En cambio el
carbén puede reducir al Cu y a la Ag, pero no puede reducir al Ce o al Sm. Aunque la
reaccién de oxido-reduccion de SmyO3 0 CeO, es posible con algin metal como el Ca
o el Na, esta eleccién queda limitada por los problemas que presenta la purificacién
del producto obtenido.

Entonces, es conveniente seleccionar un método que transforme a los 6xidos o sus
mezclas en compuestos mas facilmente separables como cloruros y oxicloruros. Las
mezclas de estos compuestos halogenados presentan la ventaja adicional de que sus
constituyentes pueden ser aislados por técnicas tales como destilacién fraccionada,
destilacién al vacio, electrélisis y otros. A modo ilustrativo, en la figura 1.2 se mues-
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Figura 1.1: Diagrama de Ellingham de la oxidacién de varios elementos

tra cualitativamente el resultado, basado en calculos termodinamicos, del proceso de
cloracién con la mezcla Cly(g) + C(s) aplicado a una muestra inicial de tres 6xidos
de lantdnidos: Smy0O3, CeO, y NdyO3. En la primera seccion circular se muestra
una mezcla inicial de masas equivalentes para cada éxido, expresados en fracciones
molares. Considerando datos utilizados en esta tesis doctoral para el CeO, (caps.
5y 6)y SmeO3 (caps. 7y 8) y tedricos para el NdyO3 [10], en la segunda seccién
circular se muestran los productos obtenidos en estado condensado por calculos ter-
modinamicos de equilibrio a 900 °C expresados en fracciones molares ( %). Como
puede observarse, los 6xidos han sido convertidos totalmente. Los cloruros producto,
pueden ser separados por métodos tales como destilacién fraccionada, ya que pre-
sentan valores de presiones de vapor distintas a esta temperatura ( 9,34.1072 kPa,
5,23.1073 kPa y 3,75.10~* kPa para NdCl3, CeCl3 y SmCl3 respectivamente [10]. Por
otra parte, los cloruros obtenidos se encuentran distribuidos en una mayor cantidad
de estados de agregacion que los 6xidos originales. En otras palabras, los tres 6xi-
dos que conforman la mezcla inicial se presentan en estado solido mientras que los
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Figura 1.2: Conversion de los 6xidos de CeO,, SmsO3 y Nd,O3 por el método de
cloracién con Cly(g) + C(s) a 900 °C. A) Fracciones molares porcentuales de cada
6xido en la mezcla inicial. B) Fracciones molares de los productos condensados a
esta temperatura

productos en la mezcla final se hallan en tres estados diferentes de agregacién. Esta
situacién incrementa las posibilidades de un fraccionamiento posterior por distintos
métodos fisicos.

Posibilidad de transformacién y el cambio en la energia libre de la reaccion

Para comprobar la aseveracién respecto de la potencialidad de la cloraciéon como
método de separacion debemos determinar si existe la posibilidad de transformacién;
es decir si el cambio en la energia libre (AG?) de la reaccién es negativo. Si ése es
el caso, la reaccién debe ocurrir. La figura 1.3 nos muestra AG? para las siguientes
reacciones de cloracién de 6xidos de lantanidos:

'/55m03(s) + Cla(g) = 2/5SmCl3(s) + /204(g) (L1)
1/28m203(8) + CIQ(g) = SmCIQ(S) + 3/402(9) (12)
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SmQOg( ) + CIQ( ) 2SmOCI -+ 1/202(9)
?/3Ce05(s) + Cly(g) = ?/3CeCls(s) + ?/304(g)
2/30602(5) + Cla(g) + 2/3 (s) = 2/306013(5) + 2/3002(9)
) (
(

~— —

2/3Ce04(s) + Cla(g) + */3C(s) = 2/3CeCl3(s) + */3CO(g)
Smy03(s) + 1/5C(s) + Cly(g) = 2SmOCI(s) + 1/,CO4(g)
'/55m03(s)+ C(s) + Cla(g) = */3SmCls(s) + CO(g)
'/3Smy05(s)+ '/2C(s) + Cla(g) = 2/5SmCly(s) + '/2C02(g)
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Puede notarse que la cloraciéon de SmyO3, para obtener SmOCI (ec. 1.3) y SmCly
(ec. I.1) es termodindmicamente posible porque el AG? es negativo. El caso opuesto
se presenta en la cloracién directa de CeOy para obtener CeCls(s) (ec. 1.4) o de
Sm,O3 para dar SmCly(s) (ec. 1.2). Sin embargo, no debe olvidarse que este analisis
termodinamico estd hecho para un sistema cerrado. Por lo tanto, si se removiera
cualquiera de los productos de reaccion, que en la practica implica trabajar con un
sistema abierto, es posible desplazar los sucesivos estados de equilibrio del sistema
y producir la reaccién buscada.

En el caso de los metales cuyo 6xido es més estable que su cloruro (como en el
caso del Ce), se necesitan bajos potenciales de oxigeno para producir la formacién del
cloruro. En ese caso, al agente clorante, se suma un agente reductor. Frecuentemente,
este agente es C(s) 0 CO(g). En la figura 1.3 se pueden observar los AG? de reaccién
para algunas reacciones de carbocloracion de lantanidos. Es de notar, que la reaccion
de cloracion de CeO, en presencia de carbén es ahora termodinamicamente posible
va que su AG? < 0.

Queda claro entonces, que los dos agentes clorantes seleccionados para llevar a
cabo esta separacién son:

1. Cly(g). Cuando se utiliza este agente, el proceso se denomina cloracién directa.
2. Cly(g) + C (s). Cuando se usa esta mezcla como agente, el proceso se denomina
cloracion en la presencia de carbono o carbocloracion.

La seleccién del agente clorante no es arbitraria. El CCly(g), el HCl(g), CO(g)
+Cly(g) v las mezclas de ellos también pueden utilizarse. Sin embargo, Cly(g) v
Cly(g) + C(s) son usados debido a que presentan miltiples ventajas de costos, al-
macenamiento, manejo y estabilidad térmica sobre los otros agentes clorantes.

1.4. La aplicacién al area nuclear de la cloracién
como método de separacion

La experiencia alcanzada con este método, aplicado a la separacion de 6xidos en
la metalurgia extractiva, ha permitido trasladar estos conocimientos a la separacion
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Figura 1.3: Diagrama de Ellingham de las reacciones de cloracién con Cly(g) y Cly(g)
+ C(s) para algunos ¢xidos de lantdnidos entre 20 °C y 950 °C

de productos de fisiéon y trans-uranidos en el campo nuclear. Es aqui donde se centra
el nudo de nuestro problema y la hipdtesis que da origen a esta Tesis: La mitad
de los nucleidos que son producidos en el residuo por fisién de un reactor nuclear
son, al menos cualitativamente, nucleidos de lantanidos (Ln). Los mismos no per-
manecen como elementos en estado metélico ya que su gran afinidad por el Oy(g)
los transforma eventualmente en 6xidos, los cuales son muy estables [4] y por ser
quimicamente similares entre si [5], dificiles de separar. Algunos de estos nucleidos
presentan largas vidas medias de decaimiento, lo que aumenta el factor de riesgo
de almacenamiento de los combustibles gastados. Surge entonces la idea de extraer
quimicamente a los nucleidos radiactivos. Esta separacién conduce al aislamiento de
nucleidos de larga vida de aquellos de corta y media vida. Esta hipdtesis estd con-
tenida en la primera etapa del proyecto DELTA [11] de la COMISION NACIONAL
DE ENERGIA ATOMICA y da titulo al tema de esta Tesis: Conversién de Nucleidos
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de Larga Vida en Cloruros Metalicos.

Dos nucleidos no radiactivos de lantdnidos (Ln) representativos del subgrupo
de los lantanidos livianos fueron seleccionados para este estudio: Ce y Sm. El Sm,
al igual que todos los Ln, presenta estado de oxidacion 34 y por sus propiedades
fisicoquimicas es un representante de los Ln livianos (grupo comprendido entre el La
y el Eu). Es, ademds, uno de los pocos Ln que posee compuestos con 24+ como estado
estable. El Ce, constituye una de las excepciones en este grupo, ya que ademds de
presentar el estado 3+ tiene el 4+ como estado estable.

El Ce tiene nucleidos con vidas medias comprendidas entre 1s (*'Ce) y 284, 8 dias
(144Ce). El Sm tiene nucleidos con vidas medias comprendidas entre 3,2 s (**3Sm) y
1,06.10'" anos (1*¥Sm). Se hace notar que los nucleidos de Ce y Sm presentan rangos
de vidas medias muy diferentes entre si y que el método permitiria separar a unos
de los otros, de manera tal de disminuir el volumen de los nucleidos de Sm de vidas
medias muy largas y por ende la peligrosidad del almacenaje.

De aqui que el objetivo principal de esta Tesis sea evaluar la posibilidad de
separacion de los nucleidos de estos elementos a través de sus oxidos mds estables:
Smy Oz y CeO,. La seleccion del compuesto es independiente del isétopo de Sm o Ce
que lo constituye, ya que se evalian sus caracteristicas de enlace quimico, las cuales
dependen del niimero atéomico del isétopo involucrado.

Pero la cloracion como método de separacion, consiste en el estudio de una
reaccién sélido-gas. Para poder determinar las posibilidades de separaciéon deben
previamente conocerse las interacciones individuales de cada sistema compuesto por
un agente clorante y el 6xido en estudio, el cual involucra el andlisis de reactividad
con la temperatura, estequiometria, regimen controlante de reaccién, etc. En los
capitulos siguientes se presentan los conceptos basicos inherentes a las reacciones
sélido-gas (capitulo 2) y se describen las técnicas utilizadas (capitulo 3). Luego se
discuten la evaporacién de CeCls(1) (capitulo 4), las interacciones producidas entre
CeO4(s)-Cly(g) (capitulo 5) y CeOq(s)-C(s)-Cly(g) (capitulo 6). Las interacciones
entre Smy03(s)-Cly(g) v Smy03(s)-C(s)-Cly(g) se discuten en los capitulos 7 y 8.
La evaluacién de los productos de reaccion de estos sistemas es el temario de los
capitulos 9 (Evaporacién de SmCl;3(1)) y 10 (Descomposicién Térmica de SmOCI).
El estudio de las interacciones de las mezclas entre estos 6xidos y los agentes clo-
rantes se discuten en los capitulos 11 (sistema SmsO3(s)-CeO4(s)-Cly(g))y 12 sistema
(Sm203(s)-CeO4(s)-C(s)-Cla(g))-

Finalmente, en el capitulo 13, se enuncian las conclusiones generales y las pers-
pectivas de este trabajo.
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Conceptos generales

2.1. Reacciones heterogéneas

Supongamos que se lleva a cabo una reaccién soélido-gas, representada por la
siguiente ecuacion estequiométrica:

aA(g) + bB(s) = cC(s,l) +dD(g) (2.1)

Donde A y B denotan a los reactivos, C'y D a los productos, a, b, ¢, d a los coefi-
cientes estequiométricos mientras que (s), (1) y (¢) denotan los estados de agregacién
solido, liquido y gas, respectivamente. En esta ecuacion no es necesaria la existencia
simultdnea de los productos C' y D. Si, ademas, la particula a la que llega el gas
reactivo es porosa, las siguientes etapas pueden ocurrir:

1. Transporte del reactante gaseoso, A, desde el seno del gas hasta la superficie
de B.

2. Difusién del reactante gaseoso A a través de los poros del reactivo sélido B.
3. Adsorcion del reactante gaseoso sobre la superficie de B.

4. Reaccién quimica sobre la superficie de B. En esta reaccién se producen C(s, [)
y D(9).

5. Desorciéon de los productos gaseosos, D, de la superficie.

6. Difusion de los productos a través de los poros de la matriz formada por B y
los nuevos productos depositados C'.

7. Difusién de los productos desde la superficie de la matriz sélida hasta el seno
del gas.
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Las distintas etapas mencionadas tienen asociados tanto fenémenos de transporte
de masa como de reaccién quimica. A su vez, las etapas de adsorcién, reaccion
y desorcion sobre la superficie del sélido reactivo pueden estar formadas por sus
propias etapas elementales y mecanismos de reaccién asociados. De los procesos que
ocurran durante la reaccién global, el més lento serd el que controle la velocidad
de reaccion global o etapa controlante. Sin embargo, no siempre ocurre que sea uno
solo el proceso el controlante, a lo que se suma que las caracteristicas y la geometria
de la interfase, la superficie de contacto entre el sélido y el gas, juegan un papel
muy importante en este tipo de reacciones. Por esto, y por la cantidad de variables
involucradas, es que el andlisis de la cinética de reacciones solido-gas no es una tarea
sencilla.

2.1.1. Expresion de la velocidad de reaccién

La velocidad de reaccién entre un solido y un fluido puede representarse como
la variacion de la masa del s6lido reactante por unidad de tiempo y por unidad de

area de acuerdo a:
dm

as.dt
En esta ecuacion, m es la masa del sélido reactivo y a, es la interfase de reaccién. La
variacién de masa puede ser estudiada bajo distintos sistemas experimentales, ya sea
continuos, como en una balanza termogravimétrica o en ”batch”. Una forma comin
de expresar la variacién de masa con el tiempo es a través del grado de reaccién:

(2.2)

Tm =

_ Imi = mo (2.3)
Mo

Donde o, m; y my son el grado de reaccion y la masa del sélido a un tiempo

t y a tiempo inicial, ¢ = 0. La forma general de la expresién de velocidad de una

reaccion heterogénea sélido-gas puede ser expresada en funcién del grado de reaccion.

Suponiendo licita la separabilidad de variables, la expresién resulta:

‘;—j‘ — K(T).F(P).G(a) (2.4)
En esta ecuaciéon K (7') es una funcién que depende de la temperatura, F'(P) es una
funcién que depende de la presién parcial del gas reactivo y G(«) depende del grado
de reaccion. La posibilidad de separacion de variables de estas tres funciones y la
forma de las mismas sera determinante para poder resolver la ecuacion de velocidad
planteada en la ec. (2.4). La funcién F(P) estd relacionada con la concentracién
del reactivo en la fase fluida y nos sugiere cudl es el mecanismo de la reaccion.
Su funcionalidad y forma respecto a la presién parcial del gas reactivo nos indica
si el mismo se adsorbe o se disocia segun las leyes de una isoterma determinada.
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La funcién K(T') evalia el efecto que tiene la temperatura sobre la velocidad de
reaccién. La forma més comin de tratar a esta funcién es a través de una expresién
del tipo de Arrhenius:

K(T) = A,.eTot (2.5)

En la ec. (2.5), A, puede contener informacién sobre parametros fisicoquimicos tales
como frecuencia de choques, o frecuencias de vibracion de las moléculas adsorbidas
o informacion sobre determinadas caracteristicas del sistema, como por ejemplo la
masa inicial para un sélido no poroso o la masa promedio de una particula para un
sistema poroso [12].

Entonces, A, estd asociado a si la funcién K (T') estd representada por una ex-
presion de Arrhenius o si es un resultado de la parametrizacion del sistema. En ese
sentido, F, puede entonces, estar relacionado con las energias de enlace o bien puede
representar una energia global. La expresién de G(«) nos resume las caracteristicas
de la evolucién temporal del sélido a través de su dependencia con el grado de reac-
cién (ec. 2.3). Nos indica si hubo cambios de fase en la fase sélida, en la porosidad o
en el drea especifica. Las expresiones fisico-matemdticas que modelan G(«) conside-
ran los cambios geométricos que sufre el sélido, procesos de nucleacion y crecimiento,
sinterizado, evolucién de la porosidad y cambios en la microestructura en general
[13]. Algunos modelos y su significado fisico se muestran en el Cuadro 2.1 [13].

Cuadro 2.1: Ejemplos de modelos para G(«).

Expresién de G(«a) Significado fisico
1 Contraccién en 1 dimensién
(1-a)'/? Contraccién en 2 dimensiones
(1-a)?/3 Contraccién en 3 dimensiones
(1-cr) nucleacion al azar
(1-a)(—In(1 — @))?/® | Nucleacién de 1°" orden, crecimiento en dos dimensiones
(1-a)(—In(1 — «)) | Nucleacién de 1" orden, crecimiento en tres dimensiones

2.2. Naturaleza del solido reactivo

La velocidad de la reaccion global esta expresada por la velocidad de la etapa
mas lenta en procesos en serie o la velocidad del camino alternativo mas rapido en
procesos en paralelo. Entonces, su expresién puede representarse matematicamente
en funcién de los procesos quimicos y/o difusionales, si es que estos tltimos controlan
o influyen en la reaccién, ya sea por transporte en la pelicula gaseosa o en el sélido.
Esto nos dice que la reactividad intrinseca y caracteristicas del sélido pueden afectar
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la velocidad de reaccién. El efecto del transporte de masa sobre la velocidad puede
estudiarse considerando la naturaleza porosa del sélido reactivo. De acuerdo a ello,
se pueden presentar tres casos [14-15]:

1. Sélido de baja porosidad (o no poroso)
2. Sélido poroso
3. Sélido de alta porosidad

Un esquema representativo de cada caso puede observarse en la figura 2.1.

Naturaleza del solido reactivo

Solido de Solido de
baja dta
porosidad porosidad

Figura 2.1: Naturaleza del sélido reactivo

2.2.1. Sélido de baja porosidad

Cuando el sélido reactivo tiene baja porosidad (cercana a cero), el gas que llega
hasta la superficie no difunde hacia el interior de la matriz sino que reacciona en
una interfase de muy pequeno espesor (cercano a cero para sélidos no porosos). Se
presentan dos casos generales:
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1. El tamano de la particula varia con el tiempo.
2. El tamano de la particula no cambia con el tiempo.

El primer caso se muestra en la figura 2.2. Puede observarse como el s6lido cambia de
tamano (disminuye) conforme la reaccién transcurre. Rodeando al sélido se muestra
la capa limite formada por rozamiento del fluido con la superficie. El s6lido disminuye
su tamano porque se forman productos gaseosos que se desprenden de la superficie
a medida que la reaccion avanza. En este caso, el reactivo gaseoso A debe atravesar
el fluido que lo rodea y reaccionar con B en la superficie. El perfil de concentracién
resultante en funcién de la presion parcial de A se muestra en la misma figura para
dos casos extremos: 1) Control difusional en la pelicula gaseosa, 2) Control quimico

-------- Tim]po .
1) 2)
Pa 4 solido it Gas  P,T Sdlido i} Gas
Pao Pao
B i B
L 0d L 0d
| | | |

Figura 2.2: Esquema de reaccién de un sélido no poroso cuyo tamafo disminuye con
el tiempo. 1) Control difusional externo 2) Control quimico. L y ¢ representan el
espesor del sélido y el de la capa limite, respectivamente.

En el segundo caso, el reactivo gaseoso debe atravesar el fluido y luego di-
fundir a través de la capa de producto porosa formada durante la reacciéon. Recién
luego puede reaccionar con B en la superficie. Las reacciones que ocurren bajo esta
fenomenologia estan bien descriptas por el modelo del nicleo sin reaccionar o modelo
del nicleo contrdactil [15-16].
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2.2.2. Sélido poroso

Cuando el sélido es poroso, puede considerarse que el mismo esta formado por
pastillas, las cuales tienen porosidad muy baja. Esta situacion se representa en la
figura 2.3. Como el espacio que queda entre las pastillas es muy pequeno,a medida
que el reactivo gaseoso difunde hacia el interior del sélido, disminuye su presion
parcial. El reactivo gaseoso se consume en mayor medida en la zona exterior de la
particula y como la velocidad de difusion es muy alta, el reactivo se consume mayor-
mente bajo control quimico. En el interior de la pastilla, la velocidad de difusién es
menor y la pastilla se consume bajo control mixto. El modelo de la particula-pastillas
describe muy bien la fenomenologia de este caso [17].

v
v
v

Figura 2.3: Esquema de reaccién de un sélido poroso. 1) Control difusional externo.
2) Control mixto. 3) Control quimico. L y § representan el espesor del sélido y el de
la capa limite, respectivamente.

2.2.3. Sélido con alta porosidad

Este caso se ilustra en la figura 2.4. Si el sélido B es muy poroso, el reactivo
gaseoso A puede alcanzar todas las partes interiores y exteriores del sélido sin re-
sistencia a la difusion. Al no haber resistencia, no se presentan gradientes de concen-
tracién en el interior de la particula. Esta situacion se presenta cuando la velocidad
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de transporte a través de B y de los productos formados es muy rapida comparada
con la velocidad verdadera. Entonces, la reaccién se produce en toda la particula.
La fenomenologia de este caso estd bien representada por el modelo homogéneo o
modelo de la conversion progresiva [14-16].

Soélido B Sélido D
- Tee, . Tee, PO LLLLE
R LN o N o ‘e

Solido B Sodlido D

Tiempo >

Figura 2.4: Esquema de reaccién de un soélido con alta porosidad.

2.3. Procesos controlantes y la velocidad de reac-
cion

Como se discutiera en la seccién 2.1, la velocidad de reaccién global puede con-
tener tanto procesos fisicos como quimicos. La ecuacion que represente la velocidad
de reaccion, estara entonces en funcién del proceso o procesos que controlen la mis-
ma.

2.3.1. Control difusional en el gas

Cuando un solido se encuentra en un sistema en flujo, la masa gaseosa que
establece contacto con la superficie sélida es frenada por rozamiento. Se produce,
entonces, un perfil diferencial de velocidades desde la superficie hacia el seno del
fluido. Todos los procesos de transporte que se lleven a cabo en esta capa de fluido
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en contacto con la superficie del sélido transcurrirdn por difusién molecular y serd en
esta capa de espesor 0 donde se presentara toda la resistencia a la transferencia de los
procesos de transporte desde y hacia el fluido. Esta teoria se conoce como la teoria
de la capa limite [18]. Esta situacién se representa en la figura 2.5. En la figura se

P

A Solido Gas

Pao ;

s
N R 7 P

L 0 d
’4—14—»‘4—»

r

Figura 2.5: Velocidad de reacciéon controlada por difusiéon en la capa limite. L es
una dimension caracteristica del sélido. r es la direcciéon en la que se produce la
transferencia de gas.

grafica la distancia r desde el centro del sélido hacia el seno del gas (eje X) y en el
eje Y se muestra la presion parcial del gas P4 para una particula no porosa. Cuando
las caras interna y externa de la pelicula son de la misma magnitud (6 pequenos) y
el sistema es isotérmico, si se simplifica la expresién de la ecuacién de continuidad,
la variacion de la presion parcial de la especie A en direccién r puede aproximarse
a:

d*Py

dr®
En el seno del gas la presion parcial del gas reactivo es P4, y en la superficie del
solido, la presién es Pa,. Estas dos situaciones constituyen los limites de integracién
para la ec. 2.6. Situando el origen de coordenadas en la superficie de la particula e
integrando dos veces obtendremos que la solucién de la ec. 2.6 es:

0 (2.6)

— P R
= %.T + PAS (27)
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La transferencia de masa del gas reactivo A la podemos estimar por la primera ley

de Fick de acuerdo a: D. ap
Qg. LA A

Ny = — 2.8

AT R, T dr (2:8)

En la ec. (2.8), N4 es el nimero de moles de la especie A por unidad de tiempo
que se transfieren a través de la capa limite, a, representa la superficie externa de
contacto con el fluido, R, es la constante general de los gases, T' la temperatura
absoluta y D4 es el coeficiente de difusién de A. Para espesores pequenos, podemos
aproximar la derivada de la ec. (2.7) al perfil lineal de la ec. (2.6), y reemplazando
en la ec. (2.8) se obtiene:

(PAO _PAs)

N = ky.as.
AT el T

(2.9)

donde k, = D5—A es un coeficiente de transferencia de masa global, que incluye a § y a
D 4. De acuerdo al modelo de difusién a través de la capa elegido, 6 puede expresarse
en funcién de una longitud caracteristica correspondiente a la muestra (L) [15]. La
ecuacion (2.9) nos indica que la diferencia de presién parcial es la fuerza impulsora
de este proceso, mientas que k, es un coeficiente global de transferencia de masa
que incluye al coeficiente de difusién de la especie A en el fluido. Para determinar
k4, frecuentemente se utilizan ecuaciones semiempiricas. Una de ellas es la ecuacion

semiempirica de Ranz-Marshall [19]. Esta ecuacién expresa:

koL
D4

—940,6.R2.S5 (2.10)

con lo cual, si despejamos k, de la ec. (2.10) y reemplazamos en la ec. (2.9), el flujo
de A puede representarse como:

N, D4.(2,0 4+ 0,6Re25¢3)a,.(Pag — Pas) (211)
L.Rg.T

donde N4 representa la velocidad de transferencia de masa en moles de gas reactivo,
R, = % y S, = ﬁ son los nimeros de Reynolds y Schmidt respectivamente. Los
simbolos v,y i representan el valor de velocidad de flujo y la viscosidad cinematica,
respectivamente. L. es una longitud caracteristica de la muestra, por ejemplo el ra-
dio de una esfera [18]. Los valores de D4 pueden ser estimados por la correlaciéon
de Chapman-Enskog [20]. El célculo de k, requiere conocimiento o estimaciones de
0, el espesor de la capa limite, el cual posee una dependencia con las condiciones
fluido-dindmicas del sistema. Aunque la ec. (2.11) fue desarrollada para estudiar el
efecto de la transferencia de masa en una esfera que flota libremente en el fluido
[15, 20], también puede usarse para otras geometrias. Debido a que, en este caso, la
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geometria supuesta para la transferencia de masa es la de una esfera, se han suge-
rido correcciones a esta ecuacion validas para otras geometrias. Estas correcciones
sugeridas indican que los valores experimentales de transferencia de masa de gas son
desde uno a dos 6rdenes menores que los valores indicados en la ec. (2.11) [21].

La velocidad de reaccién global puede ser controlada por difusién en el gas por
dos procesos [19]:

1. Agotamiento Gaseoso

2. Transferencia de masa convectiva

El agotamiento gaseoso se presenta cuando la velocidad de suministro de gas reac-
tivo hacia la superficie del sélido es muy baja [19]. En ese caso, la velocidad de
reaccion global depende linealmente del flujo de gas. El estudio del fenémeno se
realiza aumentando el suministro de gas reactivo y observando su efecto sobre la
velocidad de reaccién. Cuando se llega a un valor de flujo de gas a partir del cual
no cambia la velocidad de reaccién global, se dice que la reaccién se encuentra libre
de agotamiento gaseoso. Sin embargo, en ausencia de agotamiento, la difusién en el
gas puede estar controlada por transferencia de masa convectiva [19].

Este proceso se presenta cuando la transferencia a través de la capa limite es la
controlante de la velocidad de reaccién. Para estudiarlo, debe calcularse la veloci-
dad de transferencia de masa entre la superficie del sélido y la corriente gaseosa en
movimiento. Esto puede realizarse de dos maneras: resolviendo simultdneamente las
ecuaciones de difusién y flujo gaseoso o utilizando ecuaciones semiempiricas para
calcular el coeficiente de transferencia de masa y con él, estimar el valor de trans-
ferencia de masa a través de la pelicula. Este valor estimado es comparado con el
valor experimental obtenido. Correlaciones apropiadas han sido sugeridas a fin de
estimar la influencia de este proceso en la velocidad de reaccién global [21], entre
ellas, la ecuacion de Ranz-Marshall (ec. 2.11) antes mencionada.

2.3.2. Control mixto-control quimico

La difusién en los poros puede tener una marcada influencia sobre la velocidad
de reaccion global. Al emplear técnicas termogravimétricas, esto sucede cuando al
aumentarse experimentalmente la masa de un conjunto de particulas de la muestra
se observa una disminucion en la velocidad de reacciéon por unidad de masa global.

En termogravimetria, este efecto se estudia experimentalmente cambiando el
tamano del lecho de reaccion a geometria constante. Para eliminar la influencia de la
difusion en poros sobre la velocidad de reaccion se trabaja con masas lo mas pequenas
posible. Otros procedimientos alternativos han sido sugeridos en la bibliografia [22-
23].

Si bien la difusion en poros puede tener alguna influencia sobre la velocidad global
de reaccion, no la puede controlar por si sola, a diferencia de las etapas de difusion
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en el gas y de reaccion quimica. Esto es debido a que las etapas de difusion en los
poros y de reaccion quimica no se hallan relacionadas como resistencias en paralelo
0 en serie mientras que las etapas de difusién en el gas y reaccién quimica si se
presentan en serie. Por ello cuando la difusién en los poros influye en la velocidad
de reaccion global, el control se denomina mixto.

La determinacién de los pardmetros cinético-quimicos verdaderos en una reacciéon
solido-gas implica la eliminacién de los efectos difusionales sobre la velocidad de
reaccion. Los efectos concernientes a la transferencia de masa en el gas pueden
minimizarse trabajando con altos flujos de gas reactivo. Los efectos de difusién en
los poros del sélido pueden disminuirse trabajando con muestras de masas pequenas.

Debido a que los efectos difusionales son no activados, la velocidad de reaccién
dependera poco de la temperatura cuando ellos predominen y aumentara su depen-
dencia cuando la reaccién quimica ejerza mayor influencia. Esto es debido a que a
bajas temperaturas la reactividad del sélido es baja y por ende lo es la velocidad
de reaccién quimica. Sin embargo, no siempre los procesos difusionales pueden ser
descartados a baja temperatura y la reaccion global puede proceder, ain, bajo un
control diferente del quimico.

2.3.3. Control difusional en los productos de reaccion

Como se deduce del esquema expuesto en § 2.1, los procesos de difusion en
los poros del sélido y en la capa limite gaseosa pueden también estar presentes
luego de que la reaccién quimica se produjo en la superficie. Estas etapas también
pueden contribuir al control o controlar la velocidad de reaccién global. Como son
etapas de transporte fisico estan regidas por las leyes de difusion. Sin embargo, la
reaccion quimica puede influir estos procesos, si los productos presentan reacciones
reversibles.

2.3.4. Parametros cinéticos y regimenes de reaccién

Los pardametros cinéticos de la reaccion global pueden ser obtenidos a partir de
la ec. (2.4). Operando en la misma, la transformamos en:

gla) = 00‘%: /0 " K(T).F(P).dt = (A,.c %) F(P).4, (2.12)

tomando logaritmos a ambos miembros y reordenando, obtenemos:

9() ) L
A.F(P)  R,T

In(t,) = In( (2.13)

La utilidad de la ecs. (2.12) y (2.13) radica en que no se necesita conocer la expresién
de las funciones g(a) y F(P) para conocer la E,. Este valor puede conocerse si se
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varia la temperatura a presion parcial de reactivo y masa de sélido constantes. El
valor obtenido de energia de activacion o los cambios en los valores de este parametro
a lo largo de un rango de temperaturas dado nos da indicios del tipo de régimen
cinético en el que se encuentra la reaccién. En la figura 2.6 se representa graficamente
la ec. (2.13) para un rango dado de temperaturas donde se muestra un esquema
general de los diferentes tipos de control de la velocidad de reaccion global en un
solido poroso y donde suponemos un comportamiento tipo Arrhenius para la FE,
global.

En la figura pueden distinguirse tres regiones conforme se disminuye la tempe-
ratura. Para la region I, el solido y el gas reactivo del esquema de la seccién 2.1
se encuentran a temperaturas relativas altas. A esas temperaturas la reactividad
intrinseca del sélido es muy alta. Apenas el gas atraviesa la capa limite de gas que
se establece en la superficie, reacciona inmediatamente con el sélido. La velocidad
global de la reaccién es entonces controlada por difusién en la capa limite [15]. Este
proceso tiene una baja dependencia con la temperatura porque no es activado. Por
lo tanto, los valores de E, global serdn muy bajos. El perfil de concentraciones o
de presion parcial en funcién de la distancia para este caso mostraria que la P, cae
desde su valor original en el seno del fluido a cero en la superficie sélida.

Int,+ ) )
Eap»O Eap»llea
Region| i { Region |l / Region 111
Control : : i Control
difusional quimico
externo
Eap =E,

Figura 2.6: Regimenes de control para un sélido poroso. Los esquemas inferiores
muestran el perfil de la P4 en cada régimen.

A medida que la temperatura disminuye, lentamente se abandona la regién I. La
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reactividad del solido es menor y por ende cuando el gas atraviesa la capa limite
tiene mayores probabilidades de difundir en la estructura porosa antes de reaccionar
con el sélido. Pero aun la reactividad del s6lido genera un consumo apreciable de
gas reactivo, de manera tal que su P sobre la superficie externa del sélido es menor
que en el seno gaseoso. En este caso, la velocidad de trasferencia a través de la capa
gaseosa tiene una gran influencia sobre la velocidad global, pero no la controla. La
temperatura empieza a jugar ahora un papel mas importante y los valores de la E,
global aumentan. Este efecto se ve representado por un incremento en la pendiente
de la curva a medida que la temperatura disminuye. A su vez, el gas tiene mayores
posibilidades de difundir en los poros del sélido como se muestra en el perfil de
concentraciones correspondiente.

A temperaturas aun menores, en la regiéon I1, la dependencia con la temperatura
se incrementa y por ende la pendiente en la figura 2.6. En este caso, la difusién en
los poros influye sobre la velocidad global pero no la controla. Comparte este control
con la reaccion quimica. El perfil de presion parcial del gas muestra que ésta alcanza
valores distintos de cero en el interior del sélido. En este rango de temperaturas, la
E, global se acerca al valor verdadero, pero no lo alcanza debido a las contribucion
de la difusion en los poros. La derivacion de las ecuaciones de difusion, para el caso
de fuerte influencia en la difusién en poros, nos muestra que el maximo valor que
alcanza la E, global es E,, = %Ea [24].

Cuando la temperatura disminuye atin mas, la reactividad intrinseca del sélido
es ain menor y el gas tiene suficientes oportunidades como para difundir completa-
mente en el interior del sélido antes de reaccionar con el mismo. El perfil de P, nos
muestra que la presién es uniforme en todo el sistema y que el gas ha logrado alcan-
zar toda la estructura porosa. En este caso la energia de activacion global alcanza
el valor intrinseco correspondiente al de la reaccién quimica [24].

Atn en el caso de que la velocidad de reaccion global se halle fuera de los dominios
de cualquier tipo de control difusional es decir bajo control quimico, es posible que se
produzcan cambios en los valores de E, en funcién de la temperatura. Estos cambios
estdn asociados a cambios en el mecanismo de la reaccién quimica. El conjunto de
etapas elementales que da lugar a un mecanismo de reaccién puede agruparse en
dos [25]:

1. Reacciones en paralelo

2. Reacciones en serie.

En el primer caso, la reaccién tiene al menos dos caminos alternativos (paralelos)
para ocurrir. De ellos, predominara el que tenga la mayor velocidad de reacciéon. En
el segundo caso, la velocidad de la reaccién sera controlada por la etapa mas lenta.

Un cambio en el valor de E, con la variacion de la temperatura indica un cambio
de la etapa controlante de reaccién. Un valor mayor de E, corresponde a una reac-
cion mas sensible al cambio en la temperatura. Entonces, si el valor de E, se eleva
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con el aumento de temperatura, se ha anulado una etapa en paralelo y la reaccion
transcurre por las vias alternativas restantes, mientras que una disminuciéon del va-
lor de E, con el aumento de temperatura indica que la reacciéon transcurre por una
nueva etapa en serie con la anterior. Estos cambios se muestran en la figura 2.7.
donde se ha representado graficamente In ¢, vs 1/T.

1) M 2)
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Figura 2.7: Cambios en la E, debido a cambios en el mecanismo de reaccién.l)
Reacciones en paralelo. 2) Reacciones en serie. La reaccién global se halla bajo
control quimico.

Hemos visto a lo largo de este capitulo que los valores de E, global para una
dada reacciéon quimica cambian de acuerdo al regimen cinético. Pero si bien no ex-
iste mucho acuerdo en la bibliografia respecto a los valores limite, existen rangos
orientativos de valores de F, para cada regimen [26]: menor a 12 kJ.mol™! para
control difusional, 20-33 kJ.mol~! para control mixto y mayor a 40 kJ.mol ! para
control quimico. Estos valores sirven a titulo orientativo y para determinar el pro-
ceso controlante, debe realizarse un andlisis mas complejo, considerando los puntos
discutidos en este capitulo.



Capitulo 3

Técnicas experimentales y
caracterizacion de materiales

En este capitulo veremos un breve resumen de las técnicas experimentales usadas
incluyendo la descripcién del equipamiento y procedimientos utilizados. El capitulo
concluye con la caracterizacién de los reactivos de partida.

3.1. Termogravimetria bajo atmodsfera controlada

Se denomina termogravimetria (TG) a la técnica que implica la medicién de la
variaciéon de masa como una funcién de la temperatura o del tiempo. Cuando la
medicién se realiza controlando la presion y la composicion de los gases, la técnica
se denomina termogravimetria bajo atmdsfera controlada [27]. Este tipo de técnica y
sus variantes han sido utilizadas para estudiar la estabilidad térmica de compuestos
[28], la estabilidad de fases de 6xidos no estequiométricos [28], estudios de adsorcién
[29], estudios de determinacién de la presién de vapor de compuestos a distintas
temperaturas [28, 30-31] y estudios de la cinética de reacciones entre distintos s6lidos
y gases [28, 32-34]. En esta Tesis, la TG fue utilizada para estudiar la cinética
de las reacciones presentes en los distintos sistemas (caps. 4-9 y caps. 11-12) y
complementada con otras técnicas, fue usada para determinar la estequiometria de
las reacciones involucradas constituyéndose en la técnica principal de uso. Por eso
haremos una descripcion algo més detallada de ella, describiendo someramente a las
técnicas restantes.

3.1.1. Sistema termogravimétrico

Este sistema estd basado en una electrobalanza Cahn 2000 (Cahn Instruments,
Inc., Cerritos, CA) conectada a lineas de entrada y salida de gases y a un sistema
de adquisicién de datos [35]. Este sistema termogravimético se muestra en la figura
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3.1. Un esquema explicativo se muestra en la figura 3.2. La electrobalanza posee dos

Figura 3.1: Sistema termogravimétrico. a) Cabezal. b) Unidad de control.

partes principales:

1.

La unidad de medida o cabezal. Esta es la balanza propiamente dicha. Estd in-
dicada por la letra (a) en la figuras 3.1 y 3.2. Posee tres brazos, dispuestos en
un esquema que se conoce como esquema asimétrico. En el brazo derecho se
encuentra la tara mecdanica. De este brazo pende un crisol que contiene ma-
terial inerte que actia de referencia. Por el brazo central ingresa el Ar. Este
gas mantiene una sobrepresién constante en el cabezal que evita que el Cly
proveniente de las lineas de suministro de gases ingrese y afecte las partes
sensibles del mismo. El brazo izquierdo estd conectado a través de un sistema
con esmeril con el tubo de medicién o reactor propiamente dicho.

La unidad de control. Esta unidad permite cambiar manualmente las escalas y
las pesas de la balanza. Estd indicada por la letra (b) en las figuras 3.1 y 3.2.

Las caracteristicas técnicas de la balanza se muestran en el cuadro 3.1. El brazo de
medicion de la electrobalanza se encuentra conectado a un tubo de cuarzo, el reactor
propiamente dicho, (c) a través de un angostamiento (d), utilizado para evitar que el
gas Cly difunda hacia el cabezal. El reactor esta fabricado en cuarzo debido a la alta
resistencia térmica y quimica de este material al ataque de atmdsferas corrosivas,
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Figura 3.2: Esquema del sistema termogravimétrico. a) Cabezal. b) Unidad de con-
trol. ¢) Reactor. d) Angostamiento. e) Entrada lateral. f) Termocupla. g) Contro-
lador. h) Horno.

Cuadro 3.1: Especificaciones Técnicas

Modelo de electrobalanza Cahn 2000
Tara eléctrica 0.1g
Tara mecénica lg
Resolucién 0.1 p
Exactitud 4 0.1 del rango de medicién
Rango de mediciéon 100 mg; 10 mg; 1 mg; 0.1 mg; 0.01 mg

en particular de Cl,. Es un tubo vertical que posee dos bocas de entrada y una de
salida. Una de las bocas de entrada estd conectada al brazo de medicién del cabezal
de la electrobalanza. Por esta boca ingresa, en todo momento, el Ar proveniente del
cabezal al reactor. La otra boca (e) estd ubicada 5 cm mds abajo del angostamiento
y es por donde ingresa lateralmente el Cl, u otros gases (Ng, O2) provenientes de la
linea de suministro al reactor. Los gases se mezclan en esta zona antes de llegar a la
zona de reaccién en donde se encuentra la muestra. La misma se coloca en un crisol
de cuarzo, el cual a su vez cuelga de un hilo del mismo material que lo mantiene



26 Capitulo 3. Técnicas experimentales y caracterizacion de materiales

suspendido en el flujo de gas. Este hilo de cuarzo estd, a su vez, enganchado de
un hilo de aleaciéon de base niquel que pende del brazo de medicion de la balanza.
Debajo del crisol que contiene la muestra, a 5 mm, se encuentra la termocupla (f)
que indica al controlador (g) la temperatura que tiene el horno (h) eléctrico que
rodea al reactor. Esta termocupla (Pt-Pt 10 % Rd) se encuentra envainada en un
tubo de cuarzo y éste, a su vez, se encuentra soldado a un recipiente de vidrio
pyrex, el cual posee una boca de salida para la evacuacion de gases del reactor.
Este sistema tiene un cierre del tipo de esmeril entre el reactor y el recipiente de
pyrex que contiene la termocupla. Este tipo de cierre provee un sistema hermético,
seguro y practico a la hora de operar con Cl,. El horno eléctrico dentro del cual
estd contenido el reactor estd disenado para alcanzar temperaturas del orden de
1100 °C. Este horno estd montado sobre rieles verticales que permiten que éste
se desplace de manera tal de facilitar las operaciones de montaje y desmontaje
de muestras. La temperatura del horno estd controlada por un regulador (+1°C)
(Research Inc. modelo 639 B) que puede operar acoplado a un programador de
temperatura (Research Inc, modelo 73211) o a la salida analdgica de la interfase
empleada también para la adquisicion de datos. Debemos establecer diferencias entre
la balanza y el sistema termogravimétrico del cual ésta forma parte. La balanza fue el
unico instrumental comprado. El resto del sistema termogravimétrico, fue construido
ad hoc durante la tesis de Pasquevich [36]. El sistema termogravimétrico posee dos
lineas de gases de entrada al sistema y dos de salida, su distribucién se muestra en la
figura 2.3. Una corresponde al Ar, que es la que ingresa por el cabezal de la balanza.
La otra, corresponde al Cly que ingresa al reactor por el angostamiento lateral. A su
vez, esta linea tiene un ingreso adicional de gas Ny que se utiliza para purgar al Cl,
de la linea una vez que la operacion de medicion ha concluido. Estas lineas poseen
trampas con desecantes apropiados para eliminar la humedad. El control de presion
de trabajo en estas lineas, asi como de la presion parcial de los gases dentro de
este sistema termogravimétrico, se lleva a cabo utilizando reguladores de presién y
valvulas de aguja para regular el caudal. El caudal de los gases es un dato conocido,
va que se emplean flotdmetros (marca Brooks) previamente calibrados [36]. Estos
ultimos son tubos cénicos graduados dentro de los cuales se halla una pequena esfera
de material inerte que se mantiene en suspensién debido al efecto del flujo gaseoso.
La presion parcial de cada gas en la mezcla gaseosa que ingresa al reactor se calcula
como la fraccion de flujo que ingresa multiplicada por la presion total. El caudal
maximo que se puede medir en el sistema termogravimétrico con los caudalimetros
instalados es 3,4 Lh™! para Cly y 5,7 1.h~! para Ar [36]. Las especificaciones de los
gases utilizados en este estudio se muestran en el cuadro 3.2.

Dos lineas de salida de gases posibilitan la evacuacion de los productos y purga
de los reactivos. Una linea a la salida del reactor es utilizada para evacuar los gases
provenientes de la zona de reaccién. La otra linea es utilizada para purgar el gas
cloro de la linea una vez que la medicién ha concluido. Los crisoles donde se coloca
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Cuadro 3.2: Especificaciones de los gases utilizados

Gas | Origen | Pureza
Cly, | Indupa | 99,8 %
Ar | AGA | 99,9%
Ny | AGA | 99,9%

la muestra estan hechos de cuarzo, material que presenta la estabilidad quimica y la
alta resistencia térmica adecuadas como para trabajar a temperaturas del orden de
950 °C en atmosferas corrosivas. Para disminuir la posibilidad de contaminacién, se
utiliza un crisol individual para cada sistema reactivo oxido-agente clorante. En la
figura 3.3 se muestra una fotografia del crisol utilizado en los sistemas SmyO3-Cl,
(capitulo 7) y SmyO;3-Cl,-C (capitulo 8).

513
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Figura 3.3: Crisol de cuarzo semiesférico utilizado en las mediciones del sistema
termogravimétrico. La escala corresponde a una regla milimetrada.
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3.1.2. Procedimiento experimental y fuentes de error de
este sistema

Fuentes de error

Cuando se trabaja con un instrumental de alta sensibilidad como es el sistema
termogravimétrico, debe tenerse especial cuidado con las fuentes de error que conlle-
va la medicion [36-37]. Las fuentes de error pueden clasificarse en dos tipos generales:

1. Aquellas que introducen perturbaciones en la medicion, también llamadas “rui-
do”. Entre éstas se pueden citar los efectos electrostaticos y de corrimiento o
deriva de cero debidos a variaciones en la temperatura ambiente, por convec-
cién gaseosa, etc.

2. Aquellas que producen cambios aparentes de masa. Entre éstas pueden citarse
el efecto Arquimedes y el efecto de flujo gaseoso. Estos efectos son considerados
mediante correcciones a la curva termogravimétrica. En estas correcciones, se
resta a la curva original una curva de referencia, la cual se obtiene a determi-
nados valores de flujo y temperatura para un crisol particular.

Se tuvo especial cuidado en evitar este tipo de errores, ya que muchas veces, los
valores de cambio de masa aparente observados en una medicién pueden ser mayores
que los cambios debidos a fenémenos fisicos o quimicos [37].

Procedimiento experimental

En el sistema termogravimétrico se llevaron a cabo dos tipos de mediciones:
1. No isotérmicas.
2. Isotérmicas.
En las mediciones no isotérmicas el procedimiento utilizado fue el siguiente:
1. Purga de gas Cly de la linea respectiva, durante al menos 1 h.

2. Medicién de la masa del crisol en vacio en atmoésfera estatica de Ar a temp.
ambiente. (TA).

3. Medicién de la masa del crisol mas la muestra en atmdsfera estitica de Ar
a TA. Por diferencia entre ambas mediciones se obtiene la masa inicial de
muestra.

4. Inicio de la adquisicién de datos y de la rampa de calentamiento (2,6 °C.min~1)

5. Introduccién de Cl; en el reactor.
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6. Realizacion del experimento en atmosfera Ar/Cl,y. Durante el tiempo y con la
rampa prefijada. Los caudales totales de trabajo fueron 2,1 Lh=!, 4,55 Lh=! y
7,9 Lh7L,

7. Cierre del ingreso de Cl, al reactor. Apagado del reactor. Remocion del Cl,
residual en las lineas de purga de la balanza. Enfriamiento del reactor a TA.

8. Medicién de la masa del crisol vacio més la masa de la muestra en atmosfera
estatica de Ar a TA.

9. Medicién de la masa del crisol vacio en atmdsfera estatica de Ar a TA.

En las mediciones isotérmicas el procedimiento utilizado fue similar al anterior
excepto que al punto 4 se agregan los siguientes items: estabilizacion de la muestra a
la temperatura de operacién prefijada durante 1 h y medicién en atmosfera estatica
y dindmica de la masa de la muestra mas crisol. En el punto 6 no se usé una rampa
de calentamiento debido a que el experimento fue conducido en forma isotérmica y
en el item 7 se agregan mediciones en atmosfera estatica y dindmica de Ar antes del
apagado del reactor.

3.1.3. Sistema gravimétrico

Este sistema fue disenado y construido para poder realizar mediciones para masas
mayores que aquellas posibles de llevar a cabo en la electrobalanza (masas mayores
a 100 mg). Por otra parte, y debido a que los cloruros de Sm y Ce, productos de
reaccion, son higroscépicos [38], el disenio de este sistema permite cerrar y remover
el reactor, abriéndolo en caja de guantes. De esta forma se evita el contacto de
los productos de reaccién con el ambiente. Este sistema experimental se muestra
en la figura 3.4. Un esquema del mismo se muestra en la figura 3.5. Este sistema
experimental estd constituido por un reactor de cuarzo (a), un horno (b), un sistema
de serpentines de enfriamiento (c) (que no se muestran en la figura 3.4) y lineas de
suministro y salida de gases. El reactor es un tubo de cuarzo de aproximadamente
50 mm de didmetro exterior y 60 cm de largo. El reactor posee un sistema esmeril
que lo conecta a un vaso de condensacién (d) para retencién de precipitados. El
sistema esmeril facilita el montaje y desmontaje de muestras brindando un sistema
hermético. La temperatura del horno del reactor esta controlada por un controlador
(e) (Syscon RKC Rex C-100). El horno puede deslizarse en forma horizontal de
manera tal de facilitar el montaje y desmontaje de muestras y el retiro del reactor
del sistema. La linea de gases de este sistema experimental consiste en una linea de
entrada, una de salida y un “by pass” auxiliar (f). La linea de entrada estd conectada
a la linea de purga de la balanza, por lo que por ella circula tanto Ny como Cl,. El
caudal de gases es medido utilizando el flotdmetro de la linea de N5/Cly descripto
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Figura 3.4: Sistema gravimétrico.

en la seccion anterior. Cuando la medicién ha culminado, se procede al reemplazo
de Cly por No.

3.1.4. Procedimiento experimental en este sistema

En este sistema gravimétrico se llevaron a cabo mediciones isotérmicas.
1. Circulacién de Cly por el “by pass auxiliar” (f) del sistema durante 1 h.
2. Medicién en balanza auxiliar de la masa de crisol vacio a TA.

3. Medicién en balanza auxiliar de la masa de crisol vacio méas la muestra a TA.
Por diferencia entre ambas mediciones se conoce la masa inicial de la muestra.

4. Colocacién de la muestra en posicion.

5. Calentamiento de la muestra hasta temperatura de medicion. Permanencia a
esta temperatura durante 1 h.

6. Apertura de las valvulas de entrada y salida al reactor y cierre de la valvula
de entrada al “by-pass” para ingreso de Cls.

7. Realizacién de la medicion a temperatura de operacién a tiempo prefijado.
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Figura 3.5: Esquema del sistema gravimétrico.

8. Cierre de las véalvulas de entrada y salida al reactor. Apertura de la valvula de
entrada al “by-pass” para recirculacion de Cly. Apagado del reactor. Remocién
de Cl, de la linea por Ns.

9. Medicién en balanza analitica auxiliar de la masa de crisol mas la de la muestra
a TA.

10. Medicién de la masa de crisol vacio a TA. Por diferencia entre ambas medi-
ciones se conoce la masa remanente en la muestra. Por diferencia con las dos
mediciones iniciales se conoce la variacion de masa total del experimento.

Debido a las diferencias en el montaje de crisoles para este sistema y el de la elec-
trobalanza, se disenaron crisoles de cuarzo especificos para este sistema. Uno de ellos
se muestra en la figura 3.6.

3.2. Difraccién de rayos X (DRX)

Una estructura cristalina puede actuar como una red de difraccién si el espaciado
interatomico en un sélido es del mismo orden que la longitud de onda de los rayos X
[39]. Cada dtomo en la estructura posee electrones que actian como dispersores de
la radiacién y se transforman, a su vez, en emisores secundarios. El ordenamiento
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Figura 3.6: Crisol utilizado en el sistema gravimétrico. El crisol, conteniendo mues-
tra, se encuentra ubicado dentro del reactor

resultante de estas unidades estructurales del sélido genera un patrén de interfe-
rencia. Este patron muestra maximos de intensidad difractada para determinadas
direcciones en el espacio. Una descripcion de la distribucion espacial de los maximos
de difraccion obtenidos de la incidencia de un haz de rayox X monocromaticos puede
darse a través de la ley de Bragg:

2.dp-sen(6) = n.\ (3.1)

donde A es la longitud de onda del haz de rayos X que incide con un angulo 6, d,
es el espaciado interplanar entre planos en el sélido y n es un niimero entero dado,
para la condicién de los maximos de difraccién, denominado orden [39].

3.2.1. Meétodo de polvos

Los métodos de difraccién de rayos X, pueden dividirse en dos grupos: los que
usan monocristales y los que utilizan material policristalino. Estos sélidos cristali-
nos pueden ser material compacto o polvos. Las técnicas de difraccion en sélidos
policristalinos se denominan método de polvos [39-41]. Para la interpretacién del
resultado de la incidencia de un haz de rayos X monocromatico sobre un solido
policristalino puede utilizarse la ley de Bragg (ec. 3.1). Si la orientacién de los gra-
nos es al azar, siempre habra un numero de cristalitas orientadas de manera tal
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que algin conjunto de planos cristalinos satisfagan la ecuacién de Bragg. Cuando
la deteccion de la radiacion se realiza mediante contadores electronicos, la técnica
se denomina difractometria de polvos. En la figura 3.7 se representa esquemdtica-
mente la geometria adoptada en el difractémetro de polvos. En el difractometro, la
muestra se coloca en un portamuestras plano, (a) el cual se ubica en una cdmara o
goniémetro que permite cambiar la orientacién del plano de la muestra respecto del
haz incidente. 6 es el 4ngulo de Bragg para un determinado tipo de planos (para un
dado dpg). Como se supone una orientacién totalmente al azar de los cristalitas o
granos, habra un conjunto de éstos que estén orientados de manera que los planos
mencionados se encuentren paralelos a los planos externos de la muestra y por lo
tanto, en condiciones de difractar [42]. Para poder registrar los maximos de difrac-
cion, a medida que la muestra rota respecto del haz incidente proveniente del tubo
de rayos X (b), el detector (c¢) debe rotar un angulo doble para poder mantener la
geometria de reflexién impuesta por la ley de Bragg (ec. 3.1). Por este motivo, la
salida de un difractograma consiste en un registro de intensidad en funcién de la
posicién del detector respecto del haz de rayos X incidente (26).

Figura 3.7: Esquema representativo de un difractémetro de rayos X de polvos. La
muestra se coloca en un portamuestras plano (a). El haz del tubo de rayos X (b)
incide sobre una muestra colocada en el portamuestras de forma plana (b). Este
plano coincide con el del goniémetro. Los rayos emitidos son captados por el detector

(c) -
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3.2.2. Aplicaciones de la difractometria de rayos X de polvos

Dos aplicaciones de la difractometria de polvos son bien conocidas:

1. Analisis Cualitativo. Esta aplicacién esta basada en que la ubicacion de los
maximos de difraccion en funcion del dangulo depende de los parametros de
red de una sustancia cristalina en cuestion, mientras que las intensidades de
esos maximos son funcién de la simetria de la distribucion de las unidades es-
tructurales del sélido dentro de la celda unitaria. De aqui se desprende que cada
sustancia sélida cristalina poseera un difractograma diferente. Esto nos per-
mite identificar (realizar un andlisis cualitativo) sustancias diferentes a través
de esta técnica. Para poder analizar policristales con esta técnica es necesario
que el equipo sea calibrado con un patrén externo cuyo difractograma sea per-
fectamente conocido. Cuando no se encuentra este patrén, puede usarse un
patrén interno. En este caso la sustancia de referencia se mezcla con la sus-
tancia problema y la posicién angular de los maximos de difraccién se mide
en relacién a una del patrén [43].

2. Andlisis Cuantitativo. Esta aplicacion se basa en que un difractograma de una
mezcla de sustancias es equivalente a la superposicion de los difractogramas
individuales [44]. Considerando en cada caso que las intensidades de la mez-
cla estd multiplicada por un “factor de escala”. Este método se conoce como
“calibracién”. Sin embargo, con el avance del conocimiento, surgié un método
denominado Método Rietveld [45].

3.2.3. El Método Rietveld

Este método, que en su base consiste en un método de minimizaciéon de ecuaciones
con restricciones impuestas por las caracteristicas fisicas propias de cada estructura,
puede ser usado en forma cuantitativa para determinar, segin el software empleado,
el porcentaje de hasta 15 fases presentes en una mezcla. Para poder usar este método
en forma cuantitativa es necesario conocer las estructuras de las fases que componen
la mezcla [45]. El método consiste, en la practica, en ajustar un patrén de difraccién
experimental con valores de perfiles y fondo y obtener la informacion de cada fase a
partir de los factores de escala para cada phase en la mezcla. La cantidad minimizada
en este método es:

Rem = Z wj(l‘o - ch)2 (32)
j=1

En esta ecuacion, R.,, es un residuo de cuadrados minimos , I, e I, son la in-
tensidad observada y calculada, respectivamente en el paso j-ésimo mientras que
w; = 1/1;,. Esta sumatoria se lleva a cabo sobre todos los puntos del difractograma.
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En una fase pura, €, la intensidad calculada en el paso j-ésimo es determinada
por la suma de las contribuciones del fondo y todas las reflexiones de acuerdo a:

Ij =S Liwt | Fut [ (20 — 2044) Pra Ay + I (3:3)
ikl

En esta ecuacion, S es el factor de escala que coloca las intensidades computadas
en la misma escala que aquellas observadas, hkl representan los indices de miller para
una reflexiéon de Bragg, Py es la funcién de orientacién preferencial para la j-ésima
reflexion de Bragg, ¢ es la funcién del perfil de la reflexion, A, es un factor de
absorcién, Fjy; es el factor de estructura de las h, k, [ ésimas reflexiones de Bragg e
e Iy; es la intensidad del fondo o background en el paso j-ésimo. Estas intensidades
calculadas pueden ser extendidas a mas de una fase, de acuerdo a:

I = SpY_ScA> . Lui | Fumr 12 6(20; — 20p10) Paga)e + I (3.4)
¢ Ikl

Donde los valores de intensidad calculados I.; se extiende a la suma de las con-
tribuciones de las reflexiones h, k, [ ésimas de Bragg, para todas las e-ésimas fases
mas el background I,;. En la ec. (3.4), S, es el factor de escala para la fase e y Sk es
una funciéon que modela los efectos de la rugosidad en la superficie. Estas funciones
y pardmetros pueden ser evaluados a través de distintos modelos [45].

Este programa calcula la fracciéon en masa para cada fase refinada, bajo la condi-
cién de que la suma total de fases sea 100 %, a través de la siguiente relacién:

S(ZPFV)§;

Donde W, es la fraccion en masa de la fase €, Z es el nimero de unidades férmula,

PF es el peso formula de la fase €, S, es el factor de escala, V' es el volumen
de la celda unitaria y £ es el factor de microabsorcién de la fase ¢. La sumatoria
es extendida a las N phases presentes. La calidad de un ajuste se mide mediante
diversos parametros, siendo el mas popular el Rw — p % (residual weighed pattern)
el cual cuantifica un promedio en los valores de intensidad medidos y calculados
segun:

W, = (3.5)

Rw —p = (sumj_yw;[y; — M;(x)]*/sum]j_ w;y?)"/* (3.6)
El numerador dentro de los paréntesis es la suma de los residuos. La bondad del

ajuste dependerd de muchos factores, pero valores para Rw — p % menores a 20 %
son aceptados como razonables.

3.3. Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Esta técnica (Scanning Electron Microscopy, SEM) estd basada en el estudio de
las diversas interacciones que pueden producirse cuando un haz de electrones incide
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sobre la superficie de una muestra [46]. En forma general, estas interacciones pueden
clasificarse en dos [46-47]:

1. Dispersion Elastica. En este caso, los electrones que inciden sobre la muestra
cambian su trayectoria lo cual puede producir la reflexién de una fraccién de
los electrones incidentes en dngulos de 180°, estos electrones se denominan
retrodispersados. Cuando esto sucede, la senal recogida por el detector es sen-
sible a los cambios topograficos de la muestra y a los cambios de composicién.
La senal de los electrones retrodispersados aumenta con el nimero atémico
de la muestra, por lo tanto diferentes contrastes son asociados a diferentes
composiciones.

2. Dispersion Inelédstica. En este fendmeno, se produce la transferencia de energia
entre el electron incidente y el &tomo del material bombardeado. Esta inter-
accién produce distintos fendmenos debido a la excitacion de los electrones de
la muestra. Entre esos fenémenos podemos mencionar [48]:

a) Emisién de electrones de baja energia o secundarios. Este proceso es
afectado principalmente por la topografia de la muestra. Entonces, la
senal emitida por estos electrones es utilizada en forma andloga a la de
una imagen éptica corriente.

b) Caida de estos electrones excitados a los niveles mds bajos de Energia.
Este proceso lo realizan emitiendo radiaciéon X caracteristica, radiacion
visible o emision de electrones Auger. Como ejemplo, la deteccion de
rayos X permite a través de la identificacién de las longitudes de onda
emitidas o la energia caracteristica, determinar la composicién elemental
de la muestra. Este analisis puede ser cuantitativo o cualitativo.

Para analizar y convertir estas interacciones en iméagenes y datos de la muestra se
utiliza el microscopio electrénico de barrido.

Este instrumento consta de una unidad éptico-electronica de generacion de haz
de electrones, (haz primario), un portamuestras con distintos grados de movimiento,
unidades de deteccion de diferentes senales y un sistema de visualizaciéon de imagenes
(tubo de rayos catédicos).

El dispositivo 6ptico electréonico permite que el haz de electrones secudarios re-
alice un barrido sobre un drea rectangular fija de la muestra.

Para cada punto de la superficie de la muestra se mide la intensidad de la senal
detectada y se envia al tubo de rayos catédicos como un punto de determinada
intensidad en la escala de grises.

Ambos barridos se sincronizan y entonces se encuentra una correspondencia pun-
to a punto entre la superficie de la muestra y la imagen generada.



