CLORACION DE OXIDO DE EUROPIO
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El europio es uno de los elementos clasificados como Lantanidos y se encuentra
dentro del grupo de tierras raras. Este lantanido se halla en la naturaleza en
minerales como la monacita ((Ce, La, Th, Nd, Y)PQO,), la xenotima (YPO,) y la
bastnasita ((Ce,La,Dy)[(CO)sF]), representando el 0.5 ppm de la corteza terrestre.
Es utilizado principalmente por su comportamiento luminescente Unico, en efecto
las emisiones de radiacion de este elemento son una de las mas puras en
obtencion de colores como el azul y el rojo. Dichas propiedades hacen que los
compuestos de europio sean aptos para aplicaciones como en fibras Opticas,
lamparas fluorescentes, aplicaciones médicas y bioquimicas (1,2).

La cloracién directa es un método extractivo para la produccién de cloruros de
tierras raras, y constituye una manera de recuperacion y separacion de tierras
raras de mezclas de 6xidos y sales (3).

Con el objetivo de determinar la estequeometria y cinética de cloracién de
Eu,O3(s) se midieron los cambios de masa ocurridos durante las reacciones de
cloracién utilizando un sistema termogravimétrico de alta resolucién (TGA) (4).
Este sistema consiste en una electrobalanza (Cahn Instruments Inc., Model 2000),
un reactor tubular de vidrio de silice, una linea de gases y un sistema de
adquisicién de datos y tiene una sensibilidad de + 5 pug operando en un caudal
total de gases entre 2y 8 I.h™, en el rango de temperatura ambiente a 950 °C.

Se utilizé como reactivo inicial 6xido de Europio (I1l) comercial (99.99% de pureza),
Ar(g) 99.99% (AGA, Argentina) y Clx(g) 99.8% (INDUPA, Argentina). Se
caracterizaron el reactivo soélido y el producto final de la reaccion, mediante
difraccién de rayos x y microscopia electronica de barrido (MEB). En la figura 1y 2
se presentan los difractogramas del reactivo inicial y el producto final
respectivamente.

La termogravimetria no isotérmica de la cloracion de Eu,O3; se muestra en la figura
3, en dicha figura se observa que la reaccién comienza a los 250 °C y finaliza a los
500 °C con una ganancia de masa de 15.5 % debido a la formacion de EuOCI.
Estos resultados confirman que la reaccion de cloracién del Eu,O3; sigue la
siguiente reaccion:

Eu,03(s) + Clx(g) — 2EUOCI(s) + 1/20,(9)

Para la determinacion de la etapa controlante de la velocidad de reaccion fueron
analizadas la influencia de la masa, del flujo gaseoso reactivo, de la presiéon



parcial de cloro y de la temperatura de la reaccién. Se encontré que el sistema se
encuentra en control quimico para temperaturas menores a 400 °C, con una
energia de activacion de 116 = 4 kJ/mol. Se determind la dependencia de la
velocidad de cloracién con la presion parcial de Cly(g), con un orden de reaccion
con la Pq, de 0.54. Las curvas de conversion en funcion del tiempo fueron
analizadas con la descripcion de Johnson-Mehl-Avrami para mecanismos de
nucleacion y crecimiento (5). Finalmente, se desarrollé una ecuacion de velocidad
global que incluyen los pardmetros nhombrados anteriormente.

100 - 100
754 754
© ©
= >
=] 50 = 50 1
ko) ©
2 a4
S 254 . 254
w (%2
é 100 [ g 100 -J\...m U A MA WY mUL N
i L B
= I Patron Eu,0, (Ref. 431008) = I Patron EuOCI (Ref. 850842)
50 50 1
0 . } “\ ‘\ “\ ‘M‘ ; \\‘ . 0 ; . | . “ ‘ ‘H‘ ‘\‘ | ; \\‘ ;
10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 26
Figura 1. DRX de Eu,0s;. Figura 2. DRX de EuOCI.
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Figura 3. Reaccion de cloracion no isotérmica.
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