CONGRESO INTERNACIONAL DE METALURGIA Y MATERIALES
16° SAM - CONAMET

Y.

ESTUDIO DE LA COMPOSICION DE UNA FASE GASEOSA POR FTIR. CLORACION
DE MoO3 EN PRESENCIA DE CARBON DE SUCROSA.

Cristina Guibaldo®*, Federico Pomiro®, Gerogina De Micco™ ? y Ana Bohé* 29

@ Centro Atémico Bariloche, Comision Nacional de Energia Atémica, S.C. de Bariloche, Rio Negro,
Argentina.
@Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas, CONICET, Argentina.
@ Universidad Nacional de Comahue, Centro Regional Universitario Bariloche, S.C. de Bariloche, Rio
Negro, Argentina.
*Correo electronico: crisquibaldo@cab.cnea.gov.ar

RESUMEN

Muchos sistemas describen la reaccion de carbocloracién de materiales de importancia industrial mediante
técnicas gravimétricas y termogravimétricas. Estos estudios se focalizan en la reaccién global basandose en
la identificacién de los productos condensados, los calculos termodinamicos y el cambio de masa generado
durante la reaccién [1]. En un proceso de carbocloracién, la composicion de la fase gaseosa es compleja,
pudiendo contener CO, CO,, y COCI, ademas de cloruros y/u oxicloruros del metal estudiado [2]. En el
presente estudio se desarrollé un sistema que permite estudiar una reaccion de carbocloracion siguiendo la
formacion de productos gaseosos del carbono por espectroscopia de IR.

Tomar un espectro de IR requiere tiempos cortos de medicién. Esto puede usarse para medir los cambios en
la concentracion y en el tipo de gases generados por la reaccion quimica con respecto al tiempo[3]. En este
trabajo se describe dicho sistema, se verifica la reproducibilidad del método de medicion y se estima el
error en el calculo del grado de avance de la reaccion. Ojeda et. al. [4] estudiaron la cloracién del MoOs en
presencia de carboén black y propusieron la formacién de MoO:Cl, y CO, como productos de la reaccion, y
la formacion del intermediario radical CI* por interaccion entre el cloro y el carbon. Nuestros resultados
obtenidos por FTIR y técnicas complementarias indicaron que la carbocloracién del MoOs en presencia de
carbon de sucrosa, no sélo ocurre con la formacion del oxicloruro y CO,, también fueron detectados CO y
HCIO. Los resultados demostraron la formacion de un intermediario entre el Clx(g) y el carbon superficial,
constituyendo la etapa determinante de la velocidad de reaccion. Si bien dicho intermediario aun no pudo
ser caracterizado experimentalmente, podria ser un radical cloro o un complejo activado entre la superficie
del carbon clorado y el 6xido.

ABSTRACT
Chlorination and carbochlorination studies available in the literature were conducted using gravimetric and

thermogravimetric techniques. These studies were focused on the overall reaction through analysis of the
condensed reaction products, thermodynamic calculations and mass change generated during the reaction
[1]. The composition of the gaseous phase in a carbochlorination process is complex; CO, CO,, and COCI,
gases can be formed as well as metal chlorides and/or oxychlorides [2]. In this study, the carbochlorination
reaction of MoO; was studied by IR spectroscopy. This technique allows online detection of gases generated
during the reaction.

The analysis by FTIR offers short measurement times. It can therefore be used to measure the changes over
time of the gases and their concentration generated in chemical reactions [3]. In this work, reproducibility
of the method was verified and the error in the calculated reaction degree was estimated. The MoOs3
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carbochlorination using black carbon was studied by Ojeda et.al. [4]. In their study, the formation of
MoO-Cl; and CO; as reaction products was assumed, and a reaction intermediate formed by the interaction
between chlorine and carbon was proposed. Our results obtained by FTIR and other complementary
techniques indicate that MoOs carbochlorination with sucrose carbon proceeds not only with formation of
CO,, also CO and HCIO were detected. Results confirmed the formation of a reaction intermediate, which is
the controlling step of the reaction rate. Even though it could not been characterized experimentally yet, it
could be a chlorine radical or an activated complex between chlorinated carbon and oxide.
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