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HisUMEN

S obtiesen Tos cilores de reaccion paga la foaoauitn de ctistaley mislos en ¢l sistemn | a0-Y 0, de las mediciones de lus
presiones de eguilibrio durante |3 carbirmeduceitn. [.os valores pasitivos delos cilores de reaccidn son consistentes con ks
estudios de difraccion de tayos X de Ins praductos de reduccidn carbotérmica de les deddas, Jende la formacidn de fos
cristales mitos de dicarburos (La, V10, fed solamente obecrvada alrededor de Ins dos regiones por encima del 25 %2mol de
carla unode os componénies minorilaros. LA composicidn de los produclos sagecsos de La hidodlisis de ks cristales mivios
(1.4,¥) 0 comresponds a les prdoctos de la hidedlisis de los dicarburos, Mo se delecld nclano oo mucsicas con haja
‘vontenido Je Yitrin.

INTRODUCCHRN

Laos dicarbures de tierras raras MG, son todos dimdézticos; las modificaciones 1elragonales de baja temperatura
del tipo CaC, se transforman en modificaciones elbicas a temperaturas mis altas. Tas temperatoras de transfor-
macién se incrementan eon el decrecimiento del lamaifio aidmico del melal. dMientras mas pequeno sea ¢l
tamafio atdmico (1) mds grandes serdn los esfuerzos esparados en una estruciura clibica que contiene los grapos
C, apretujados. Para LaC, y YC, lag temperaturas de transtormacidm son 1060y 1300 °C respectivaments 2.
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EXPERIMENTAL

Irimero se prepatacen mezulas de doidos pery carboreducsion. Meeelaz dey O v 1a, 0o de alla purce (99.9 %5
Mueron disultays en cantidades minioas de Acido nilrioe, y diloidas. Los htdn‘.r:-udns L34 ‘}rcmpll.ﬂmn Gl ATROTIALG
al 10 %, se filiraron y podteniormente se calentaroa co on erised de platine a 1000°C por 10 haras, Lo productos
fueron analizados para La ¥ Y v caraclorieados con fus patrones por difraccidn de rayos X

En el sistema Lz,0,-Y,0,, los cristales mixtos se forwan solamente alrededor de las reginnes por encimue del
36 mod e cada com ponente minoritario; los cristales mixtos hasados enel Y0, som ciibieos y los basados enel
[5202 son bexuponales. Por ejemplo o ana relacidn nelar 121 se forma una fase PTEROVEKTTA cimibica de
La¥ 02 Las mizeclas reactivas pars [a eorborreducadn fuerom prepacadas por mesclado 4o crislales mislos do
Sxido: con carbéy pranulads negra de 99.9%% de purees en ana celacidn tal que cumpla eon la sigeienle
reaccion:

#lafl + 0¥ 0, 1 T bIC 2alal, 2bY T, 1 3{a 1 DICD (A)
¥ deypues de apmupenizar, las particulas fueron prensadas en una prensa nanual.

La varbaredaceidn fuc Nevads 3 eabo on vn horno do vaelo adastado de up inscrumenteo Exhaldgraio EA-L La
temporaterd fue susvemente merementads hasta walores preseleccionadas Gl gue Ta presidn deptro del horno
teera constantements 1.3332 10-2 Pa. La carhoredueriom se levd a cabo a tempertura de 1881°C, y ol tiempe de
calentomisnto fud de & horas. Los crisdales miies oflenidos lenfan un color dorado y un Tustre meldlico.

Seusd un difractdprafo Gejgerfiex (frabajando con radiacisnde CoY para medizionss de ditraccivn de rayos X.

Sulriendo woa hidedlisis rdpida, s carburos tavicron un erecimicnte velos op un maimaz con bdlsamo de
Canada, e nunediatamente 56 ebeclusron medictones de difraceitin de Tuyos X

Enelsistema LaC, YO, se forman cristeles de dicarfures mixlos aitededor de Tas dos repiones por sneima de un
minime de 25 mol % del componenle minoritarin (3, (9% En las regiones medias, stembarge, se observd una
mezala de los dos eristales mixtos tetrasonales, Fipura 1.

Mluesiras de dicarbuaros fucron hidrelizadas coo azea a tentperacea el laboratacio ¥ 1os produclos saseosos de
la hidedlisis Juerom apalizados por croratosiafia de cases en un instramento Chrem 41 equipado can wn
detector de ionizacion de Hama pars hidrocaryares ¥ detactor de conductividad térmica paca hidrdpeno.

- Dos componentes fucron ddentifizados por los métodos Internaciaonaies standar y cuantificadns par calibracian
con pattones (3. Los meyores prod sotos de 1a hidedlisis sont acetileno (15[]' =70 96 val) g-hisdrcarboros C, (20-25
Fovul) Hidrocsrboros mavores €, satuiados e insaterados e Nidrdgeno ¢ 2 % val ). tambign esiahan prr::scmcs,
Tahia 1,

Lo profuctos e Ya Didodiisis Jde muestras cod mayores conienidos de Yitio contienen también metana. Eslos
resubiadin conouerdun Hon con aquellos pari s hidralisis de LaC, (9, (10 y Y C, (8], (8) puros.

Ademds se midizron las presiones de los pases onequiliprin durante 14 redeccion catboldomics. Estas medi-
Ciones tambisn se Hevaron a caha oo ¢ Exhalderafo. Despuds de una depasificacitn completa del oorna #6000 =C
las Bombas para la rotacion ¥ difusido del aire (ueran apapadas | ol boroo fud cormado, o lemperaturs foé

wvadd, y cuardo se estanlecis ] cquoilibrio 5¢ ol ja presidn (nlernd e un Handmaoelro g puatero. Cada
tnedicidn fué repetida cincn vooes ¥ se s ol promedic.

Ea dependencia dela ternperatori de b présiim de cognilinrioe (48 mescias reactivies an teriores se pueds evaliar
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Tahla 1. Compaosicidn dz prodoeios obtenidos por bidrdlisis e dicarburos mivtos de Ba Y -« eon agus & 25 .

i e 5 P e e e 1§ ] W TR TRV s

coptenido S para valores e x

Producto

.90 8T .75 0140 013 025
Hidripeno 0.79 115 a2 216 10,77 235
Metann - . - (.49 .87 746
Etametilenc 17.88 2564 23.05 23.09 21.65 27.09
Etileno ; 46.17 G7.83 722 63,50 a7 1.3
n-Butanc 0.23 D31 N.26 0.07 .39 012
n-Bureno 2.67 223 1.91 2.90 1.49 2.65
Trans-Z-Buteno .62 0.62 0.64 0.7z Ny 0.1
Cis-Z2-Buteno (.56 0.56 .20 .23 nin {Lod
1.3-Butadicno 0.13 0.21 - .07 iz 139
1,2-Butadicno - 0.0z - -
1-Butinno .95 1.43 101 1.402 1.08 1.39

para obtener los calores de reaccidn para la carberreduccidn de los cristales mixtos o los dicarburos puros, ¥
estos en conjunio eon los calores de mezclade de los dxidos evalwados por andlisis deldidprama de fases, pueden
ser usados para estimar el calor de mezclada para la formacién de cristales mixlos para bos dos dicarburos y ast
evifuar la tendencia u Ta Farmacion de nuevas fases en el sistema, Envista del becho de quc no estin disponibles
diagramas de fases ni olros datos de equilibrio para mezclas de 1oz dos dicarburos ef cusslicn o pard atros
dicarburos mixtos, es1a informacidn es de importancia para eslimar 1a estahilidad de Ia fase en el sistema LaC,-
YC..

RESULTADOS Y ANALISIS

Considerando ¢f hecho de que el gas medido fué el didxado de carbono (el dxido de carbono formado primera-
mente dutdnle 1a reduccidn carbotérmica fud mondxido 4o carbona; sinembabpo, puesto que entre Ta 20na de
reaccidn v el medidor de presidn, el CO formado pasa a través de repiones de deciecimiznto de temperatura
donde estd en contacky con grandes dreas que conticacn componentes grafiticos de los aparatos , tiene lugar la
redecidn de desproporeionacion @

200 «=====>CO,+ C (B)

con una alta conversidn, v €l gas se mide como dideido de carbong, €l proceso total de 1a reduccidn carbotérmica
de los Gxidos y sus cristales mixtos se escribird como

2La,0,+ 11 C=====2> 4LaC, + 3C0O, (C)

2Y; 0, + NN =mmert 4YWE 4300, {05
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Hala OpY .0 + 11(a + b)C ===== 2(alaC,b¥C,) + 3{a+h)CO, (E)
Estogienda los componentes puros 4 lu temperatura del sistems y a la presicn normal como el estado standar, fa

constante de equilibrio de la carborreduecion s

P..T*

L

K_.K

o P T

K = Frp (a4h)

donde it e L
E| calor de reaccion de la carborreduceidin puede ser evalvado basado en la reacein isdbara de Van't Floff para
(i):

[§ In K/ T], =ANRT

Sustrayendo los calores de reaccién (C)y (D) del calor de la reaccidn (E) y adicionanda el calor de reaccidn de

(Fy:
2ala,0, + 20Y,0 ====> 2(La 0. b¥Y (1] (T

£l calor de reaccitn de la formacidn del carburo ;

alaC, + b¥C, ====> alaC,.b¥C, {3

s obliene por lo tanto ;
AH, =0H +AH - adH -baH, (1)

Un aglto valor negativa de 4 HU3 indica vna tendencia a la formacion de nuevas fases, mienlras que valores
positivos son indicativos de la pcurrencia de soluciones s6lidas en los dicarburos sobre una regién limitada de
concentraciones.

Las calores de mezclado para 108 Oxidos, pur ejemplo, el calor de reaccion AH L, 00 estdn experimentalments
disponibles; sinembargo se pueden derivar valores aproximades de los diagramas de fases. Asumicndo el

connpariamiento termodindmico po-ides] mas simple pary o] sistema La:D_;YED_,., conocido comn REGULAR,
Ias podenciales quimicos de los componenles s¢ pusden expresar Coumo :

A =pc+ RTInx + ART (1-x)* ()

donde x, es la fraccion molar del componenie i ¥ A ¢5 una canstante caracteristica del sistema.
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Ei dlﬂg;ama de [azes del wistema T, D T TS Yue fras ol UCOIMPOTIENLEY muiuament $0M Licakaments
" solnbies. Tara el componente i en la m-,ul.t:,nc:a det Tasos, Lendmos -

nfsfed] + AL G = Infx(8)] + ALl (B @)

dongeyddenctan |as dos solucicnes sakidas,
Bl patdmetra A énlomees pueds ser evaluado par sistitucién de las concentracicones de las dos fases coexislenies

= {1 (8 () LR} - (s (¥ {4

Eldiagrama de fascs pars el sisteraa La,0-Y.0, (115 fué anulizida y se enconir que el modelo REGULAR se
acomoda bien sobro una amplia regicn de lemperadurs cerea 5 1500 °C; el valor de A eseerea de 2.5 Por [o tanto
¢l calor de mazelado an el sistama abedese a Ta relacidn :

AH

4I

i ™ 25 RT ahf (a-b)? (5)

Las vatores alwenidos par 15 mediciones de presian on ol espacio reaccionanie durdnie b rednecidn de La, Oy
03, esrdn dadas en [a Tabdn 2., aquellas para 12 reduccitin de cristales de deidos migtos {Ta ARG, est:fm
TE]IIU]’THI:lL'Ia ea fa Tabla 3. Esos rueran procesados por ol méindo de 1og minimos caadradoy pags fsrusrar!us 3 la
Bruaricn :

InP ., =ALD+8 {55

v 8¢ obluvieron e celores de reaecidn de {as carborradueciones (C} - {22,

Tabla 2. Presiones de didxido de Carbono observadas durantela Carborredwecidin de La, 0,y Y0,

¥ gy 1]
TIK]
Eaty, Y50

s 5.9% 10 T0x10%

18900 2.6% 10 6.5 % 10°

2000 197y 1072 3.9% 107

2100 7.26% 107 1.97x 10°
o 1.8 10 951% 16

2300 f,L Ty LI 3.3 TS

o | 211x 10t 1.12x 108

28000 - 5 2 kL 44T 1)
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Tabla 3. Presion de Didxido de Carbono observads durante la Carbormeduccim
de Gxidoz mixtos de (La Y, 1,0,

P o [Pa]
Tk
oz B o LA e el el

TR 2010 1L.3x10°
1900 13 x i 1.0x= 10
2000 7.4 x 107 5.9x107
2100 JSx 107 2.88x 107
2200 L4x 10 1.22x 10°
2300 50x10* 4545 107
24010 1.62x 10H L.52x 107
2500 4,47 11 .61x 107

Parala, 0, ¥.,0. (la . Y,.3.0,(La

5

__K=015

6% 10°
18x 10
9.5 x 1"
42x 107
1.64x 102
5662 107
1.76x 107
30x% 100

Y0, ¥ (La, . Y, .0, los calores de carborreduccion son H |, = 1470,

1470, 15"?:"!, 1620 v 1670 kI mol*, respectivamente. Los ealores de formacidn de los eristales mixlos de los
dicarburos fucron calculados por sostitucidn en la ecuacion (1); parael la Y, C la ¥ 5C yLa % O
Los valores de H ., obtenides fueron de 13.20y 11 kJ mol™.

El hecho de que los valores de los calores  H . estdn en el ranpo de pequefios valores positivos indica que ¢n ¢l
sistema LaC2 YO 4 temperaturas por encima de 1500 °C |z ocurrenciy de nuevas [ases intermediag o5 improba-
bley la formaciSn de cristales mixtos lendria lapar solamesie en regiones cercanas. Eslo s consistente con 1os
datos de difraceidn de rayos X que dan evidencia de que en cl range de composicion equimolar, oouire una
muezela de los dos cristales mixtos de dicarburos a bajas temporataras,

1

2. Bowman A L Krikorian ™. HL, Arnold (5, P, Wallace T, C., Mercson M. €, U5 ab, Eneray Comum. La-DC-451,CE8T1

ABRSTRACT

‘L reacion heats fer e wived coystal furmwation in the LaCr YO systew were obtained from the equilibuiim gas proesuns
measured during the carboreduction. The low positive valoes of the reaclion hests ars consistent wilk the X-ray diflraction
study of 1he carhotherma) reduction prodects of the ceddes, where the formation of the {La, Y02 dicarbide mied crysials
was culy wbsered fn b e side pepions up e 23 wol 7 of cach of the ety comperents. The composition of the
gasers hydrofysic products of the {T.a,Y302 mixed cryetals commesponds to the bydmlysis prodacts of the dicarbide, Mo

methane was detected for samples with low wibrium contents,
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