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Los lantánidos conforman un grupo de elementos que
presentan gran similitud química entre sí y una fuerte afi-
nidad hacia el oxígeno y el azufre [1]. Debido a estas
características, los lantánidos aparecen en la naturaleza
mayormente como mezclas  de sulfatos y de óxidos en
minerales tales como: batnasita, monacita y xenotima [2].
Estos compuestos, en especial los óxidos, poseen una alta
estabilidad termodinámica, encontrándose sus valores de
energía de formación entre los mayores para cualquier
compuesto conocido.

El Sm
2
O

3
 tiene propiedades similares a las de los ses-

quióxidos de la serie de lantánidos ligeros (La-Gd),
mientras que el CeO

2
 es el más abundante de los óxidos

de lantánidos en los minerales batnasita y monacita [2].
Entonces, la  mezcla Sm

2
O

3
-CeO

2
 es representativa de las

diferentes características que presentan los óxidos de esta
serie. Pero las similitudes químicas y la gran estabilidad
termodinámica que poseen dificultan su separación. Sin
embargo, esta puede llevarse a cabo mediante la clora-
ción con Cl

2
. Esta operación transforma los óxidos en

compuestos de menor estabilidad: cloruros y oxicloruros.
Una vez obtenidas, estas substancias pueden ser aisladas
por destilación fraccionada o cualquier otro método de
separación.

La cloración ha sido utilizada como método  de sepa-
ración de minerales de lantánidos a altas temperaturas en
un proceso industrial, en el cual todos los lantánidos son
simultáneamente clorados [3]. Aunque algunos datos ci-
néticos han sido reportados [4] y una completa revisión
de los datos relacionados con la metalurgia extractiva de
los óxidos de las tierras raras ha sido elaborada [5], aún
no existe información suficiente y confiable relacionada
con la cinética de la cloración de los óxidos de lantáni-
dos.

Entonces, como parte de un programa más amplio
que también incluye el tratamiento de estos óxidos con la
mezcla C +Cl

2
, las cloraciones individuales de Sm

2
O

3
 [6]

y CeO
2
 [7] fueron previamente realizadas. La cloración

de Sm
2
O

3
 fue estudiada en el rango de temperaturas com-

prendido entre 200ºC y 950ºC [6]. En dicho rango, la
reacción presenta dos regímenes de control distintos.
Entre 200ºC y 350ºC la reacción presenta control quími-
co o mixto [6]. En el rango comprendido entre 350ºC y
950ºC la velocidad de reacción es controlada por trans-
ferencia de masa en la capa externa [6]. Esta reacción
conduce a la formación de un oxicloruro sólido, el
SmOCl, en todo el rango de temperaturas analizado [6].
La cloración de CeO

2
 fue estudiada en el rango de tem-

peraturas entre 800ºC y 950ºC [7]. La misma transcu-

rre con un rango de velocidades de cloración mucho
menor y con una temperatura de inicio de reacción mu-
cho mayor que aquella correspondiente a la cloración de
Sm

2
O

3
 [6, 7]. La reacción conduce a la formación de

CeCl
3
 [7].

Las diferencias en las temperaturas de inicio y en el
rango de temperaturas de reacción [6, 7] ofrecen la opor-
tunidad no solo de desarrollar un estudio científico sobre
la reactividad con la temperatura de óxidos de lantánidos
presentes en mezclas naturales o sintéticas, sino que tam-
bién permite la obtención de datos cinéticos sobre la ve-
locidad de reacción de estos óxidos, los cuales son muy
útiles para optimizar un método utilizado industrialmente
[3]. Este doble propósito ha animado la elaboración del
presente trabajo.

�	����	��
�
�3�����

Los gases utilizados fueron Ar 99.9% pureza (Aga,
Argentina) y Cl

2
 98.9% pureza (Indupa, Argentina). Las

drogas sólidas usadas fueron CeO
2
 99.99% (Alfa Aesar)

y Sm
2
O

3
. Previo a la realización de este trabajo, los óxi-

dos de CeO
2
 y Sm

2
O

3
 fueron caracterizados por microa-

nálisis dispersivo en energía (EDE) y difracción de rayos
X  (DRX). El Sm

2
O

3
 fue identificado como una mezcla

de dos de sus estructuras, cúbica y la monoclínica, mien-
tras que el CeO

2
 fue identificado como una estructura

cúbica conocida como Ceria. Ambos óxidos fueron ca-
lentados en aire y en flujo de Ar fin de determinar el con-
tenido de CO

2
-H

2
O o el de los productos de hidratación-

carbonatación [8]. La mezcla Sm
2
O

3
-CeO

2
 fue obtenida

por mezclado mecánico de masas equivalentes de Sm
2
O

3

y CeO
2
 deshidratados.

La balanza termogravimétrica utilizada está basada
en una electro-balanza Cahn (2000) adaptada para traba-
jar con gases corrosivos. El sistema termogravimétrico
está descrito en una publicación previa [9]. Las muestras
de la mezcla Sm

2
O

3
-CeO

2
 fueron colocadas en un crisol

de cuarzo, el cual cuelga de un hilo de cuarzo unido al
cuerpo de la balanza, el que es introducido en un reactor
del mismo material situado dentro de un horno. Una vez
cargada la balanza con la muestra, la misma es llevada
desde temperatura ambiente a temperatura de operación
manteniéndosela a la misma durante una hora en flujo de
Ar. Transcurrido ese lapso de tiempo, el Cl

2
 es introduci-

do en el reactor para valores de parcial de Cl
2
 de 30.3

kPa y  para un flujo total de gases de 7.9 l.h-1. La varia-
ción temporal instantánea de masa fue adquirida por
computadora y con esos datos se calcularon las velocida-
des de reacción.
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El Cl
2
 puede extraer el oxígeno del óxido metálico,

reduciéndose en el proceso y transformando al óxido, un
compuesto altamente estable, en compuestos menos esta-
bles, cloruros y oxicloruros. Como muchos otros de los
lantánidos, el Samario tiene dos estados de oxidación
principales. La reacción de Samario con Cl

2
 puede con-

ducir a la formación de tres compuestos estables:
SmOCl, SmCl

2
 y SmCl

3
. En un trabajo previo fue demos-

trado que el producto de la cloración de Sm
2
O

3
 es

SmOCl(s) [6]. Este sólido es inestable con la temperatura
y se descompone por calentamiento en Sm

2
O

3
 y SmCl

3

[14]. La reacción de Cl
2 
con CeO

2
 lleva a la formación de

CeCl
3
 el único cloruro estable conocido de este elemen-

to [10, 11, 12]. Como el efecto de la temperatura en la
cloración de la mezcla Sm

2
O

3
-CeO

2
 es estudiado desde

200ºC hasta 950ºC, tanto los cloruros de Samario como
los de Cerio pueden aparecer como fases condensadas,
ya sea en el estado líquido como en el estado sólido. Las
propiedades físicas de estos compuestos pueden obser-
varse en la Tabla 1.

A pesar de los bajos valores de presión de vapor de
estos compuestos, del orden de 5.96.10-6 kPa (SmCl

2
),

2.56.10-5 kPa (SmCl
3
) y de 5.23.10-5 kPa (CeCl

3
) a

900ºC [13], las especies gaseosas correspondientes a es-
tos cloruros también pueden estar presentes.

Aunque todos los posibles productos de reacción han
sido considerados, los trabajos previos realizados sobre
las cloraciones individuales de cada óxido [6, 7] indican
que las reacciones más favorables que pueden presentar-
se cuando la mezcla Sm

2
O

3
-CeO

2 
 es estudiada, son las

siguientes:

Sm
2
O

3
(s) + Cl

2
(g) = 2SmOCl(s) + ½O

2
(g) (1)

1/
3
 Sm

2
O

3
(s) + Cl

2
(g) = 2/

3
 SmCl

3
 (g) + ½ O

2
 (g) (2)
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3
 CeO

2
 (s) + Cl

2
 (g) = 2/

3
 CeCl

3
 (g) + 2/

3
 O

2
 (g) (3)

 2/
3
 CeO

2
 (s) + Cl

2
 (g) = 2/

3
 CeCl

3 
(s) + 2/

3
 O

2
 (g) (4)
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Para determinar las especies que prevalecen en el
equilibrio,  se llevaron a cabo cálculos termodinámicos a
500ºC, 800ºC y 950ºC [13]. Los cálculos teóricos fueron
realizados para una mezcla Sm

2
O

3
-CeO

2
 (50% p/p) con

Cl
2
 con porcentajes en exceso y en defecto del 30% de

acuerdo con la estequiometría indicada en las ecuaciones
(1) y (3).  Los cálculos se realizaron para una presión
parcial de Cl

2
 de 35 kPa y una presión total de 101 kPa.

En las Tablas 2 y 3 se pueden observar todas las espe-
cies consideradas, la naturaleza de la fase, las temperatu-
ras a las cuales se realizaron los cálculos, y la cantidad
correspondiente al equilibrio para Cl

2
 en exceso y Cl

2
 en

defecto, respectivamente.
Los cálculos con Cl

2
 en exceso se muestran en la Ta-

bla 2. Allí se observa que las especies que prevalecen en
la fase gaseosa son Cl

2
 y Ar. La concentración de los

cloruros se incrementa con el aumento de la temperatura,
siendo SmCl

3
 y CeCl

3
 las de mayor concentración. A

pesar de su aumento con la temperatura, los cloruros no
resultan ser las especies mayoritarias en la fase gaseosa
incluso a las más altas temperaturas estudiadas. En cam-
bio, si consideramos las fases condensadas, podemos ver
que tanto el SmOCl como el CeO

2
 prevalecen a todas las

temperaturas analizadas.
Los cálculos realizados con Cl

2
 en defecto se mues-

tran en la Tabla 3. Claramente puede observarse que las
especies que prevalecen en la fase gaseosa son, como en
el caso anterior, Cl

2
 y Ar. Tanto los cloruros de Samario

como el de Cerio tienen concentraciones muy bajas. Al
igual que el análisis del primer caso, SmOCl y CeO

2
 son

los compuestos mayoritarios en la fase condensada. De la
comparación de los valores de las Tablas 2 y 3, puede
deducirse que SmOCl es el producto mayoritario en la
fase condensada en ambos casos. Esto es debido a su
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DGº/mol Cl
2
 negativo en todo el rango de temperaturas

analizadas [6].
A pesar de que el análisis termodinámico hecho para

este sistema es estrictamente válido para sistemas cerra-
dos bajo condiciones estándar, aún así puede ser utiliza-
do como una primera aproximación para sistemas diná-
micos.

�5�#�$
!�
% 
��06�* �/* 

Para determinar el efecto de la temperatura sobre la
reactividad de la mezcla Sm

2
O

3
-CeO

2
 con cloro gaseoso,

se llevaron a cabo mediciones no isotérmicas e isotérmi-
cas. Aunque no se muestran aquí, la curva no isotérmica
correspondiente a la cloración de la mezcla Sm

2
O

3
-CeO

2

tiene similitudes a aquellas correspondientes a las clora-
ciones de Sm

2
O

3
 [6] y CeO

2
 [7]. Ambas curvas presentan

una rápida ganancia de masa en la zona de 350ºC, la cual
corresponde a la formación de SmOCl sólido, de acuer-
do con la estequiometría indicada en la ecuación (1) [6].

Los productos remanentes de la reacción de la mezcla
con Cl

2
 son SmOCl y CeO

2
 sin reaccionar. La estequio-

metría de los productos fue calculada por balances de
masa y los mismos fueron identificados por DRX y mi-
croanálisis EDE.

Cuando es calentado, el SmOCl se descompone en
SmCl

3
, el cual es un producto volátil, y Sm

2
O

3
 de acuer-

do con:

3 SmOCl = Sm
2
O

3
+SmCl

3
(5)

La representación gráfica de la reacción (1) se puede
observar en la Figura 1. Las curvas (a) y (b) muestran la
cloración de Sm

2
O

3
 a 500ºC y a 950ºC, respectivamente.

La diferencia en los incrementos de masa en cada una se
debe a que la masa inicial de Sm

2
O

3
 no es la misma.

Resulta claro de la comparación entre las curvas  de
950ºC y 500ºC que el SmOCl producido es inestable con
el aumento de temperatura.
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La Figura 2 muestra las curvas de cloración termogra-
vimétricas isotérmicas de la mezcla Sm

2
O

3
-CeO

2
 a 500ºC

(curva a) y 950ºC (curva b).
La ganancia de masa muy rápida que se observa en

los primeros segundos de cada curva corresponde a la
formación de SmOCl(s) de acuerdo con la estequiometría
de la ecuación (1). La pérdida de masa continua que se
aprecia luego de la formación de este compuesto a 950ºC
corresponde a la descomposición de SmOCl (ecuación
(5)) y a la lenta cloración de CeO

2
 de acuerdo con las es-

tequiometrías de las ecuaciones (3-4). En la curva (b) no
se puede observar pérdida de masa luego de la reacción
de formación de SmOCl debido a que a esa temperatura
la cloración de CeO

2
 no se lleva a cabo, y a que el SmO-

Cl es aún estable.
La Figura 3 muestra un difractograma de los produc-

tos de reacción de la cloración de la mezcla a 950ºC. La
identificación de los compuestos fue hecha con el progra-
ma PC-Identify (PW 176). La identificación fue hecha a
través de la comparación entre las líneas experimentales
y aquellas contenidas en la base de datos PDF-1 (1996).

La Figura 4 muestra una imagen MEB de los produc-
tos de reacción de la cloración de la mezcla Sm

2
O

3
-CeO

2

a 950ºC. La mezcla fue tratada con Cl
2
 durante 3500 sg.

Las partículas de bordes redondeados en la parte superior
de la figura corresponden a SmOCl. Las partículas con
los bordes filosos y bien definidos son CeO

2
 sin reaccio-

nar. La morfología de las partículas de SmOCl halladas
en la cloración de la mezcla es muy  similar a aquellas
producidas durante la cloración individual del Sm

2
O

3
.

Estas similitudes halladas permiten concluir que la
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interacción entre el CeO
2
 inicial y el Sm

2
O

3 
 reactivo o el

SmOCl  producto es despreciable.
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Los cálculos en equilibrio con cantidades de Cl
2
 en

exceso y en defecto indicados en las Tablas 2 y 3 mues-
tran que el SmOCl es el producto de reacción que preva-
lece a todas las temperaturas. Esto es debido a que posee
el mayor valor de cambio de energía libre negativo. Por
el contrario, el CeO

2
 permanece casi sin reaccionar. En

este caso, el equilibrio hacia la formación de productos
no está favorecido debido a que el cambio de energía li-
bre de las reacciones (3-4) es positivo [7]. Estas diferen-
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cias se manifiestan claramente cuando se analiza la
reactividad con la temperatura de cada óxido cuando es
tratado con Cl

2
.
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Las curvas termogravimétricas isotérmicas graficadas
en la Figura 2 muestran que la cloración de la mezcla
presenta dos características muy definidas. El abrupto
incremento que se observa en los primeros minutos de
reacción corresponde a la rápida cloración del Sm

2
O

3
.

Este proceso se lleva a cabo por transferencia de masa
externa en la película. Aunque el CeO

2
 reacciona lenta-

mente a esta temperatura, la velocidad de cloración del
Sm

2
O

3
 es, al menos, 3.000 veces más rápida. Una com-

paración de los valores de velocidad de reacción expre-
sados como consumo en moles de Cl

2
 a 950ºC se mues-

tra en la Tabla 4. En dicha Tabla, la primera columna
identifica al sólido reactivo, ya sea que esté presente solo
o en la mezcla. La segunda columna muestra la tempera-
tura de reacción, la tercera columna indica el grado de
reacción al cual fueron calculadas las velocidades de re-
acción, y la cuarta columna contiene los valores de velo-
cidad de reacción expresada en función del consumo de
moles de Cl

2
, considerando la estequiometría de la ecua-

ción (1) para la cloración de Sm
2
O

3
 y aquella de las

ecuaciones (3-4) para la cloración de CeO
2
.

Como puede observarse en la Tabla 4, la velocidad de
cloración de Sm

2
O

3
 es aproximadamente la misma ya sea

que el óxido se halle presente solo [6, 7] o en la mezcla.
Esto implica que la reacción de Sm

2
O

3
 con Cl

2
 a diferen-

tes temperaturas es casi independiente de la presencia de
CeO

2
 en la mezcla. Esto es confirmado no solo por los

valores tabulados en la cuarta columna de la Tabla 4 sino
que también es corroborado por el análisis de la microes-
tructura del sólido.

Las imágenes del microscopio electrónico de barrido
muestran que las partículas de SmOCl obtenidas a partir

de la cloración de la mezcla no presentan diferencias mar-
cadas con aquellas partículas de SmOCl obtenidas a par-
tir de la cloración individual de este óxido. Esto nos per-
mite concluir que no se presentan interacciones ni entre
el CeO

2
 y el Sm

2
O

3
 ni del primer óxido con el SmOCl. La

identidad de estos productos de cloración fue confirma-
da por balances de masa, DRX y análisis EDE.  Los
difractogramas y las imágenes de estos productos de re-
acción pueden observarse en las Figuras 4 y 5.
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Las cloraciones individuales de CeO
2
 [6] y de Sm

2
O

3

[7] fueron previamente estudiadas. De estos trabajos, se
llegó a la conclusión que ambos óxidos presentaban
grandes diferencias en sus puntos de comienzo de reac-
ción, en los rangos de temperaturas de reacción y en sus
velocidades de reacción. De ellos, el Sm

2
O

3
 es el que

presenta menor temperatura de inicio, mayor rango de
temperaturas y velocidad de reacción. Estas característi-
cas de las cloraciones individuales se conservan cuando
la mezcla de estos dos óxidos es clorada. Cada uno de los
óxidos reacciona en su propio rango de reacción a
aproximadamente la velocidad de reacción y proporcio-
nando los mismos productos de reacción correspondien-
tes a sus cloraciones individuales.

Estas tres características pueden ser explotadas con el
objetivo de separarlos. Una separación parcial puede ser
llevada a cabo en un ciclo que combine la cloración de la
mezcla a baja temperatura y la descomposición de
SmOCl a alta temperatura. A 350ºC, el Sm

2
O

3
 es rápida-

mente clorado de acuerdo con la ecuación (1), mientras
que a esa temperatura el CeO

2
 no reacciona. Luego que

la cloración es llevada a cabo, la mezcla Sm
2
O

3
-CeO

2

puede ser calentada en atmósfera inerte (N
2
 o Ar) a

800ºC-950ºC a fin de descomponer el SmOCl en Sm
2
O

3

y SmCl
3
 de acuerdo con la estequiometría de la ecuación
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(5). El SmCl
3
 es extraído del sistema por el flujo gaseoso,

y luego que este cloruro es evacuado el residuo restante
es clorado nuevamente hasta que todo el Sm

2
O

3
 haya re-

accionado. �

�����������

El estudio combinado del efecto de la temperatura en
la cloración de la mezcla Sm

2
O

3
-CeO

2
 llevado a cabo por

las técnicas de termogravimetría bajo atmósfera contro-
lada, DRX y EDE llevó a la conclusión que el Sm

2
O

3
 y el

CeO
2
 en la mezcla son clorados en forma casi indepen-

diente. Cada uno mantiene las características de las
cloraciones individuales, reaccionan a la misma tempera-
tura, con la misma velocidad y en el mismo rango de
temperaturas. Estas características son utilizadas para
separarlos. A fin de llevar a cabo este objetivo, se propo-
ne un método de separación parcial.
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