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O ESTUDO DO COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO iON
La> EM MEIO A CLORETOS FUNDIDOS.
A FORMAGAO DE LaNis

CRISTIANE DiAS

RESUMO

O comportamento eletroquimico do ijon La> foi estudado para a
determinacéo dos parametros de obtencdo do composto intermetalico LaNis, em
meio de cloretos fundidos.

O mecanismo de redugdo/reoxidagdo do lantanio e a formagdo do
composto  intermetalico foram  investigados por voltametria  ciclica,
cronopotenciometria e deposicdo galvanostatica, sobre eletrodos de molibdénio e
niquel.

O eletrolito empregado foi a mistura eutética NaCI-KCI (1:1) com LaCls
anidro como soluto, nas concentragdes de 0,25 mol.L”' a 2 mol.L™ e no intervalo
de temperaturas de 700°C a 800°C. O LaCls; anidro foi preparado por lenta
desidratacéo do cloreto de lantanio hidratado, com fluxo de HC! e aquecimento
até 300 °C.

Os resultados indicaram que o comportamento eletroquimico do lantanio
sobre molibdénio & quase-reversivel e que a deposigéo ocorre em uma etapa de
transferéncia de trés elétrons. Sobre niquel observou-se a formagdo de
compostos intermetalicos de fases distintas, por interdifuso.

A analise por microscopia eletrénica de varredura (MEV-EDS) e difraggo de
raios X mostrou que a composicao dos eletrodepdsitos é fortemente influenciada
pela temperatura de trabalho e concentragéo de LaCl; no banho. A predominancia
da fase LaNis foi obtida para a concentracdo de 2 mol.L em LaCl; a 750 °C e
densidades de corrente catodica até 100 mA.cm
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THE ELECTROCHEMICAL BEHAVIOUR STUDY OF La*>* ION IN
FUSED CHLORIDES BATH.
THE LaNis FORMATION

CRISTIANE DIAS

ABSTRACT

The electrochemical behaviour of |.a>* ion was studied in fused chlorides
bath, with purpose to obtain LaNis formation parameters.

The lanthanum reduction/reoxidation mechanism and intermetallic
compound formation were investigated by cyclic voltammetry,
chronopotentiommetry and galvanostatic electrodeposition.

The electrolyte employed was eutectic mixture NaCI-KCl (1:1) with
anhydrous LaCls as solute, since 0,25 mol.L™ up to 2 mol.L"', between 700°C and
800°C. The anhydrous LaCl; was prepared by lanthanum chloride slow
dehydration with HCI flow and heating until 300 °C.

Over molybdenum, results depicted that lanthanum electrochemical
behaviour was quasi-reversible and electrodeposition ocurred in a charge transfer
step with three electrons. In nickel, intermetallic compound formation was
observed by interdiffusion.

The scanning electronic microscopy (SEM-EDS) and X ray diffraction
analysis indicated that layers composition depend on temperature and solute
concentration in fused bath. Mainly LaNis intermetallic compound was formed with
LaCls anhydrous concentration of 2 mol.L™ at 750 °C, with cathodic current
density until 100 mA.cm™.
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Capitulo 1. Introducéo 1

1.INTRODUGAOQ

A absorcdo de hidrogénio por compostos intermetdlicos binarios foi
primeiro observada por Zijlstra e Westendorp'”, por volta de trés décadas atras.
Desde entdo outros compostos intermetdlicos como LaNis, descobertos por Van
Vucht et al , apresentaram também a capacidade de absorver e liberar
hidrogénio ®. As principais familias de compostos armazenadores de
hidrogénio esto ilustradas na tabela 1.1.

Tabela 1.1. Familias de compostos intermetalicos armazenadores de hidrogénio.

Familia Material Protétipo Estrutura tipo Hidreto/Deutereto
ABs LaNis CaCus LaNj5H6,5

ABz Zran, TEMHQ Manz ZrMn2D3

AB TiFe CsCl TiFeH

A2B Ma.Ni MgoNi Mg2NiH,

AB-AB TiNi-TiNi Mais de uma fase TioNiH, TiNiH

O interesse nas aplicagbes tecnolégicas dos hidretos metalicos teve inicio
principalmente ap6s a crise energética de 1970. A partir deste momento historico
foi desenvolvido um novo tipo de bateria: a de niquel-hidreto metdlico. Esta
bateria poderia ser submetida a diversos ciclos de carga e descarga, com

performance semelhante a das baterias convencionais de niguel-cadmio.

A etapa de carga de um eletrodo de hidreto-metalico consiste na reducao
eletroquimica da agua, resultando na formacdo de atomos de hidrogénio
adsorvidos. Em seguida, os dtomos de hidrogénio se combinam com o composto
para formar o hidreto metalico. Cada &tomo de hidrogénio absorvido corresponde

ao armazenamento de um elétron.

A etapa de descarga no eletrodo consiste na dehidretagdo, seguida pela

oxidacdo dos atomos de hidrogénio liberados.

JanSAA0 NACONAL LE ENERBIA NUCLEAR/SF s



Capitulo 1. Introdugéo 2

Willems e Buschow® determinaram a capacidade de carga para LaNisHs
de 372 mAh.g”, sendo que a capacidade tetrica de armazenamento para o
eletrodo de cadmio é de 366 mAh.g™".

A figura 1.1 demonstra a reagéo geral de uma bateria de Ni-LaNisH, que é:

Carga
LaNis +x Ni(OH), ” LaNisH, + x NiOOH (1.1)
Descarga
o‘? Descarga (?e'
LaNig KOH NiOOH
LaNicH, & o>l NiOOH
i i
Descarga
H+*OH'=H;0+e  NiOOH+H,0+e¢ = Ni{OH),+ OH"
Carga

Figura 1.1. Diagrama da configuragdo da bateria Ni-MH.

Wakao e Yonemura apud Willems® concluiram que a corrente resultante
da carga/descarga é controlada pela difusdo dos atomos de hidrogénio nos
compostos intermetalicos da familia do LaNis.

A capacidade de armazenamento®® dos eletrodos de LaNis foi

determinada e diminui exponencialmente em funcdo do nimero de ciclos.

A relagdo empirica entre o nUmero de ciclos e a capacidade de
armazenamento & dada por:

— 1
C =371.exp| — 1.2
exr{lglj (1.2)

Onde n é o nimero de ciclos de carga/descarga e C a capacidade em mAh.g™".



Capitulo 1. introducéo 3

Apods aproximadamente cem ciclos de carga/descarga, a capacidade de
armazenamento foi reduzida de 40% e este valor foi determinado por meio desta

relacdo empirica.

Os materiais que possuem como principal fase o0 LaNis vém sendo
produzidos com a substituicdo parcial de um de seus componentes (La ou Ni) por
outros metais, como: mischmetal (composi¢cdo aproximada em massa: 45% Ce,
20% La, 19% Nd; 6% Pr, 4% Sm, 2% Gd, 2% Y e 2% de outros metais de terras-
raras), Sn, Co, Mn; visando melhorar a resisténcia a corrosio nos diversos ciclos
sucessivos de carga/descarga ©.

As sucessivas absorc¢des e liberagbes de hidrogénio causam expansdes e
contragdes da estrutura metalica. O hidrogénio causa a expanséo das distancias
interatdmicas na fase de absorgdo e a contragdo destas durante a dessorgdo. O

aumento do numero de ciclos causa a degradagdo do material.

A expansio de volume na fase de hidretacdo € de aproximadamente 24%
e apods 400 ciclos somente resulta apenas 12% da capacidade inicial de
armazenamento. Com o aumento no numero de ciclos, foi observada a formagéao
de La(OH)z nos eletrodos de LaNis, devido ao transporte do lantanio até a
superficie.

Em particular, a baixa toxicidade do lantanio e do niquel sdo um grande
beneficio ao meio ambiente, em comparag¢do com o cadmio, que é empregado
como eletrodo negativo nas baterias de NifCd. Atualmente, as baterias de Ni/M[H]
apresentam caracteristicas de voltagem proximas as convencionais de Ni/Cd, ao
lado de possuirem boa capacidade de descarga e ciclo de vida'”.

Os compostos de LaNis geralmente s&o obtidos por métodos de fusio a
arco com gas inerte. Os materiais fundidos apresentam propriedades satisfatorias
de armazenamento, porém possuem baixa resisténcia & corrosdo, devido &
expansao volumétrica sofrida pela estrutura metalica que € inerente ao processo

de absorgdo/dessorgdo de hidrogénio.



Capitulo 1. Introducio 4

A obtencao eletroquimica em meio de sais fundidos vem sendo

recentemente desenvolvida por oferecer algumas vantagens em relagdo aos
materiais obtidos por fusdo.

Os metodos de eletrodeposigdo sdo empregados tanto para o tratamento
como para a modificagdo de superficies metalicas. Como a temperatura para a
eletrdlise em sais fundidos é elevada, o metal depositado pode formar ligas ou
compostos intermetalicos com o substrato faciimente.

Inicialmente o metal é eletrodepositado sobre a superficie {1), logo apés
pode ocorrer a difusdo mutua entre o metal e o substrato (2) para a formagao de
um composto intermetalico A-B (3) e finalmente tem-se uma camada uniforme,

decorrido um determinado periodo de tempo (4), como indica a figura 1.2

< | M (2) o @ (4)
g —t— :

T . ——

2 difusdo 47

3 mutua o

o £

T S

w g A |8 Al B AB| B

Figura 1.2. Diagrama do processo de formacéo eletroquimica de um composto

intermetalico.

Como resultado deste processo, a rota eletroquimica apresenta vantagens
em relagdo a preparagéo usual como'®:

¢ Menores niveis de contaminagao;
e Maior resisténcia mecanica;,

¢ Melhores propriedades de armazenagem de hidrogénio, em ciclos sucessivos
de carga/descarga.
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1.1. OBJETIVOS E ASPECTOS RELEVANTES

Os objetivos do trabalho foram estabelecer as condi¢des experimentais
necessarias para a obtencdo eletroquimica de LaNis em meio de sais
fundidos. A cinética da redugao e reoxidagdo do ion de lantanideo foi estudada
em substratos de molibdénio e de niquel. A utilizag&o do eletrodo de molibdénio,
além do niquel, visou o estudo comparativo do comportamento eletroquimico do
ion lantanideo em um substrato inerte, que ndo formasse ligas ou compostos

intermetalicos.

O solvente empregado foi a mistura NaCl-KC| equimolar e o soluto LaCl;
anidro nas concentragbes de 0,25 molLl' a 2 molL', no intervalo de
temperaturas de 700 °C a 800 °C. O eletrodo de referéncia foi o Ag/AgCI
(1,19 mol.L") em NaCI-KCl equimolar € membrana de alumina de alta pureza. O

contra-eletrodo ou eletrodo auxiliar foi 0 proprio cadinho de grafita.

O soluto foi previamente preparado a partir do Oxido de lantanio (99,9%),
que passou por um processo de cloragdo com acido cloridrico concentrado e de
lenta desidratac&o até 300 °C. Quando entdo o composto anidro pode ser obtido.

Os métodos eletroquimicos de acompanhamento do processo foram a
voltametria ciclica, a cronopotenciometria e a eletrodeposicao galvanostatica. O
tempo de deposigdo, a temperatura e a concentragcdo de soluto foram
determinados.

Os aspectos relevantes do trabalho sido a preparacdo eletroguimica de
LaNis, em meio de sais fundidos, com o estudo de pardmetros cineticos do
sistema, uma vez que este material é geralmente obtido por métodos de fuséoc e
gue a composicao das ligas La-Ni varia com a temperatura de trabalho. Okido, M.;
Ichino, R. e Tamura, R"? | obtiveram e caracterizaram este composto
intermetalico abordando alguns aspectos da deposicac galvanostatica; fixando
apenas um valor de concentragdo € nao enfocaram o estudo da cinética

eletroquimica de sua formacgao.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. INTRODUGAO

A utilizagdo de eletrolitos fundidos em preparagdes eletroguimicas teve
inicio com Davy!'" que obteve os metais alcalinos sddio e potassio a partir de
hidréxidos fundidos em 1807 e Faraday estudou a eletrélise utilizando uma
mistura de haletos de chumbo fundido, em 1834. Pode-se também destacar o
processo Hall-Heroult de producao de aluminio a partir da criolita, empregado até

0s dias atuais.
2.2, AOBTENGAO DE METAIS DE TERRAS-RARAS E SUAS LIGAS

Os primeiros experimentos eletroquimicos que utilizavam cloretos de
terras-raras anidros para a preparagéo de pequenas quantidades de metal com
alta pureza tiveram inicio a partir de 1826. O desenvolvimento comercial da
eletrélise em meio de sais fundidos para a obtengido de metais de terras-raras
teve inicio na Austria em 1900, a partir de mischmetal em meio a cloretos de

terras-raras.

O primeiro relatério sobre este tipo de eletrdlise foi publicado por
Hildebrand e Norton apud Morrice e Wong''?. Eles depositaram cério no estado
liquido, lantanio e didimio (uma mistura de neodimioc e praseodimio, considerada
como um unico elemento) em catodo de ferro. Obtiveram seis gramas de cério
metalico em um Unico ensaio, em 1875. Em 1911, Hirsch apud Morrice e Wong('?
realizou uma série de eletrdlises com 90% em massa de cloreto de cério e 10%
em massa de cloreto de sédio. Obteve um lingote de 580 gramas de cério

metalico com eficiéncia de corrente de 41,5%.

Em 1923, Kremers"® et al obtiveram neodimio, lantanio, cério, itrio e

mischmetal a partir dos seus respectivos 6xidos. O eletrdlito consistiu de cloretos
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dos lantanideos em concentracées distintas e cloreto de sédio. Foram preparadas
gquantidades de até 65 g de cada metal.

Neste periodo era comum manter a temperatura do sistema elevada, acima
do ponto de fusdo do metal de interesse, devido alta reatividade destes metais.
Posteriormente, os pesquisadores comecaram a eletrodeposita-los no estado
solido em substratos inertes, como ¢ molibdénio ou tungsténio, e recupera-los por

meio da sua sublimacao e solidificagdo; ac invés de obté-los no estado liquido.

Trombe apud Morrice e Porter™ publicou o primeiro relatério da
preparagao de ligas de metais de terras-raras utilizando como catodo o cadmio
liguido. Uma liga Gd-Cd foi obtida no intervalo de temperaturas entre 625 °C a
675 °C, em meio de KCI-LiCl e GdCls. O produto foi fundido a vacuo para a
extracéo do gadolineo com 98 4% de pureza. Posteriormente, com o mesmo

sistema obteve ligas de eurbpio, disprosio, praseodimio, itrio e samario.

Em 1938, Mazza apud Morrice"® eletrodepositou lantanio, cério e
praseodimio a 700°C e 750°C. A pureza dos metais foram, respectivamente,
lantanio: 99,7%; cério: de 99,8% a 99,9% e praseodimio:99,6%.

Ivanovskii et al"™ em 1961, eletrodepositaram seletivamente metais de
terras-raras em meio de cloreto de potassio. Partindo de uma composicdo de
LaCl; de 26%, CeClz de 53,9% e 21,1% em massa de outros elementos, no
intervalo de temperaturas de 560°C a 700°C e densidade de corrente catédica de
0,25 a 1 Acm?, obtiveram ligas de lantanio (< 3% atdmica) e cério (<80%
atdmica).

Em 1965, Bayonov et al apud Morrice!'? conduziram a eletrélise de uma
mistura com 10% em massa de cloretos de La, Ce, Pr, Nd, Sm, Er, Eu, Lue Y e
90% em massa da mistura eutética KCI e LiCl. O catodo liquido de chumbo foi
enriquecido na sequéncia: Ce>Pr>La>Nd>Sm>Eu>Y>Lu; a 500 °C e densidade
de corrente catodica de 2 a 2,5 A.cm™.
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Morrice € Wong"'? a partir de 1968, obtiveram ligas de terras-raras com
catodo consumivel de ferro, niquel, cromo e manganés. A célula foi alimentada
com oxidos de Dy, Gd, La, Ce, Nd, Sm, Pr, didimio e mischmetal em uma mistura
equimolar dos respectivos fluoretos de terra-rara e fluoreto de litio. O experimento
foi conduzido a temperaturas abaixo do ponto de fusdo do catodo metalico e
acima da fus@o do eutético do metal eletrodepositado com o cétodo. Houve a
formagao de uma liga na sua forma liquida, que era retirada do catodo e coletada

no fundo da célula.

Em 1973, Singh e Balachandra'® realizaram eletrolises em meio de
cioretos fundidos, onde 30% em massa correspondiam a cloretos de lantanideos.
Obtiveram lingotes de aproximadamente 600g de uma mistura de metais de
terras-raras, de massa atdbmica média de aproximadamente 140 gmol’. A
eficiéncia maxima de corrente foi de 54,3% a 960 °C e o rendimento de 68%.

Singh e Pappachan'’” descreveram a preparacdo de lantanio metalico por
meio da eletrdlise de cloreto de lantanio anidro dissolvido na mistura eutética de
NaCI-KCl, acima do ponto de fusdo do metal para a obtengcdo em seu estado
liquido. Foi obtido cerca de 1,5 kg de metal, com eficiéncia de corrente de 95% e
rendimento por volta de 88%. A pureza do produto foi de aproximadamente 99%.
Em publicagédo posterior concluiram que a concentracdo de cloreto de lantanio
necessaria para a formagdo de uma camada uniforme do metal deveria estar
entre 30% a 40% em massa.

Singh e Juneja'® estudaram a preparacio de ligas de NdFe em meio de
NdCls;-KCI, com catodo consumivel de ferro. As eletrodeposigdes galvanostaticas
foram conduzidas com densidade de corrente catédica de 7,35 A.cm™
Conciuiram que com baixas concentragdes de NdCls, a atividade dos ions de
neodimio era reduzida e o potencial de depasi¢do deslocado a potenciais mais
negativos, sendo favorecida a deposicdo do potassio. A eficiéncia maxima de
corrente obtida foi de 38% e o rendimento do processo de 51%, em um banho
contendo 25% em massa de NdCl; em KCI a 875 °C. A composigédo (em
massa) da liga foi de aproximadamente 82,3% em neodimio, 15,5% em ferro e
0,03% em carbono.
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Em 1986, Singh, Pappachan e Gadiyar '? estudaram a eletrodeposi¢éo de
cério metalico e da liga Ce-Co, em meio a NaCI-KCI-CeCl; e LiCI-KCI-CeCli5 . A
concentragdo de CeCl; variou de 10% a 50% em massa e o intervalo de
temperaturas foi de 850 °C a 1000 °C. A densidade de corrente catodica aplicada
foi de 5 a 25 A.cm™ . Cério metalico foi obtido no estado liquido por volta de
100°C acima do seu ponto de fusdo. A preparacdo da liga CeCos foi realizada
com catodo consumivel de cobalto. Os melhores resultados foram alcangados a
900 °C, com concentracbes de 30% a 50% em massa de soluto e densidade de
corrente catédica de 18 A.cm™.

Morachevskii et al® estudaram as propriedades termodindmicas da
incorporagao do lantanio em niquel, em meio a NaCIl-KCl e 10 mol% de LaCls .

Utilizando a técnica de eletrodeposi¢io galvanostatica de corrente pulsada.

Huichan et al ®" analisaram o comportamento eletroquimico do niquel em
meio a NaCl-KCl e 30% em massa de LaCl; por meic da voltametria ciclica e de
curvas potencial-tempo. A eletrodeposicéo de lantanio deu origem a formagéo de
compostos intermetalicos distintos, no intervalo entre 750 °C e 850 °C.

Em 1991, Chuntai et al®® estudaram a dissolugdo quimica de lantanio
metalico e do cloreto de lantanio em NaCl-KCl de 658 °C até 800 °C. Com uma
célula de quartzo, observaram o escurecimento do eletrdlito quando lantanio
metalico é adicionado e o0 branqueamento do banho com a adigéo de LaCls. O
estudo voltamétrico indicou a formagédo de um atomo “cluster” La™, , quando
coexistem iantanio metalico e o ion La*>" no meio fundido, sendo que o processo

de eletrodo nestas condi¢des nao foi totalmente elucidado.

Xie et al®™ em 1993 estudaram a redugdo dos jons de itrio trivalentes em
meio a LiCI-KCI-NaCl em substrato de niquel. Observaram a formacdo de
compostos intermetalicos por interdifus@o através do surgimento de picos de
reducdo intermediarios entre os limites catddico e anddico, nos voltamogramas
ciclicos. O intervalo de temperaturas adotado foi de 450 °C a 700 °C e a
caracterizagdo dos compostos formados, por eletrodeposi¢do galvanostatica,

indicou a formagéao preferencial do composto Ni;Y, além das fases NizY3 e NiY.
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Para complementar o estudo®, posteriormente os autores determinaram o

coeficiente de difusao do itrio em uma camada uniforme de NiY e 500 °C.

Qiqin et al® estudaram a eletrodeposicéo das ligas de La-Fe, La-Ni, La-
Cu, Pr-Fe, Pr-Co, Pr-Ni, Pr-Cu, Nd-Fe com catodos consumiveis. Os metais de
terras-raras foram depositados e o ponto de fusdo das ligas obtidas era menor
gue a temperatura de trabalho, deste modo as ligas liquidas eram retiradas
continuamente do sistema. Os autores levantaram voltamogramas e curvas de
potencial versus tempo apds as eletrodeposigdes potenciostaticas, para a
determinagdo das possiveis fases formadas. A ordem de grandeza dos
coeficientes de difuséo das ligas obtidas foi de 10" cm®s”, entre 700 °C e
800 °C. A maioria das ligas foram obtidas com eficiéncia de corrente de 85% a
90%.

Em 1996, Kononov et al®® estudaram o comportamento eletroquimico do
ion Sc* em meio a NaCI-KCI-ScF3 a 730 °C. Como eletrodos de trabaiho foram
empregados o molibdénio e o niquel. Os pesquisadores concluiram que sobre
molibdénio, ocorria uma reag¢do de transferéncia de carga envolvendo trés
elétrons.

Em niquel foi observada a formacao de compostos intermetalicos com a
despolarizacio da reacdo de reducdo do escandio. Em estudos posteriores® =,
0s autores determinaram as energias de Gibbs e o coeficiente de difusdo para
cada composto intermetalico formado, por meio de resultados

cronopotenciométricos. O composto mais estavel foi o ScNi.

Qiqin® et al, estudaram a reducdio de fons de lantanio, cério,
praseodimio, necdimio e itrio em substratos de ferro, cobaito, niquel e cobre. Eles
determinaram que a formacédo de compostos intermetélicos ocorre a potenciais
mais anodicos do que a formacao da camada de metal. Obtiveram a ordem de
grandeza dos coeficientes de difusdo das espécies de 10" cm?®s™, no intervalo
de 700°C a800°C. As ligas preparadas continham aproximadamente 80% em
massa de elementos de terras-raras. A eficiéncia de corrente atingiu o valor de
90%.
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Em 1996, Qigin® et al continuaram o estudo de eletrodeposicéo, porém
usando catodos consumiveis para a obtengdo de ligas de La-Fe, Pr-Fe e Pr-Ni.
Os resultados apresentados indicaram que a reducdo dos ions de lantanideos
ocorre em uma etapa de transferéncia de carga de trés elétrons, com a excecéo
da reducéo de Sm>*, Eu™, Yb®™ e Tm® que gera ions divalentes. O mecanismo

de reacao mostrou ser reversivel para substratos de tungsténio e molibdénio.

Denisov et al® determinaram os potenciais de formacdo de compostos
intermetalicos de La-Ni, obtidos por eletrdlise em meio a cloretos fundidos.
Entretanto os resultados ndo foram satisfatorios, pois algumas fases

caracterizadas foram excluidas do diagrama de fases apés a revisdo®?.

Okido e Ichino® obtiveram a liga LaNis em meio a cloretos fundidos com
LaCls. 7 H20 e também com a geragéo “in situ” do soluto através da reacdo de
6xido de lantanio (La;0s) e cloreto de amonio ( NH4Cl). Os banhos de NaCl-
KCl e LIiCI-KC| foram utilizados por apresentarem pontos de fusdo distintos, o
primeiro funde a 658 °C e 0 segundo a 352 °C. A formacé&o de LaNis foi detectada
por difragao de raios X nos eletrodepésitos obtidos em meio a NaCI-KCl, mas em
meio a LiCI-KCl o composto LaNij; foi obtido. Como LaNiz possui ponto de fusao
menor que o LaNis, pode ser retirado das camadas pelo aumento de temperatura.
O LaNis foi preparado por meio de eletrodeposicdo galvanostatica, no intervalo de
temperaturas de 650 °C a 850 °C nos dois banhos fundidos empregados. Os
testes de absorcédo de hidrogénio mostraram uma melhor resisténcia a corroséo,
em relagéo aos ciclos sucessivos de carga e descarga, comparando com o lingote
fundido de LaNis . Os autores nao enfocaram o estudo eletroguimico, por

voltametria ou cronopotenciometria, da formagao do composto intermetailico.

Em estudos posteriores™>#, os autores obtiveram os compostos CaNis e
MgzNi controlando-se as condicbes da eletrodeposicdo galvanostatica. O
composto ternario LaNissCops também foi preparado por apresentar melhores
propriedades de resisténcia a corrosdo. Inicialmente, uma lamina de niquel foi
submetida a eletrodeposicdo galvanostatica e densidade de corrente de catédica
de 4 mA.cm™ , em solugéo aquosa com 0,2 mol% de CoS04 e 0,1 mol% de NaF,

a temperatura ambiente. Os filmes de cobalto resultantes tinham a espessura de

CMISSAD NACONAL UE EnERGIA NUCLEAR/SP ke
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0,7 um e 7 um. Logo apos foram submetidos & eletrélise em meio de cloretos
fundidos. A densidade de corrente catédica utilizada foi de 100 mA.cm™ por 400 s.
Os resultados demonstraram que as camadas de LaNiCo ndo eram uniformes, ou

seja, o cobalto nao se difundiu por toda a extensdo da camada de LaNis.

No grupo de eletroquimica em meio de sais fundidos, do IPEN/CNEN-SP
uma seérie de estudos foram realizados com os metais de terras-raras. Em 1994,
Restivo® obteve cério por meio de eletrélise em NaCI-KCI equimolar, a célula
usada permitiu a obtengao do metal no estado liquido, com alta pureza. Em 1996,
Felix®® estudou a solubilidade do dxido de cério também em NaCI-KCl equimolar.

Posteriormente, Santos®” publicou o estudo voltamétrico do ion Nd** utilizando o
mesmo banho fundido.
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2.3. APLICACOES DAS TECNICAS DA VOLTAMETRIA E
CRONOPOTENCIOMETRIA

Fung et al®

observaram a formacdo das fases o-LIAl e [B-LIAl
dependendo do potencial de deposicdo, em meio a acetato de metila a
temperatura ambiente. Realizaram eletrodeposi¢cdes e o método de voltametria
de dissolug&o anddica (ALSV) foi usado na caracterizagdo das camadas de
intermetalicos que se formaram. A espessura da fase o foi estimada em 1 nm.
Charipova®™ et al também avaliaram o processo de eletrodeposicao de ligas de

Fe-Co pela técnica de voltametria de dissolugdo anddica.

Kuznetsov!*” e colaboradores estudaram a formagao de ligas de Cu-Hf por
cronopotenciometria, foram determinados os valores de energia de Gibbs dos
compostos intermetalicos HfCus, HfCus, Hf>Cus, Hf:Cuz e Hf:Cus. O eletrélito
empregado foi NaCi-KCl e 10% em massa em KsHfFgs e temperatura de 1023 K.

O composto de formagao preferencial foi o Hf>2Cus.

Vystupov®" e colaboradores realizaram um estudo cronopotenciométrico e
mediram os coeficientes de difusdo dos ions de magnésio em meio a NaCIl-KCl e
MgCl, no intervalo de 720 °C a 850 °C. Os autores determinaram o coeficiente de
difusdo dos ions magnésio, entre 2 e 20% em massa de MgCl,. Os coeficientes
de difusdo diminuem do NaCl-MgCl, ao KCI-MgCl, e aumentam com a elevagéo
da temperatura.

Em 1987, Lanteime*? publicou o desenvolvimento teérico-matematico para
o processo de interdifusdo, tanto para a técnica de eletrodeposigéo
potenciostatica como galvanostatica, enfatizando a redugdo dos ions AP* em
substrato de ferro e eletrélito de NaF, a 1020 °C.

Em 1989, Lantelme et al*® determinaram o coeficiente de difusac de ions
complexos de Al**em meio de LiCI-KCl e AICI; ( 107 a 10 mol.dm™), entre 400
°C e 500 °C. A deposicao de aluminic em um eletrodo inerte ocorre com o©
crescimento dendritico da camada, modificando continuamente a area do

eletrodo. Com a utilizacdo de um substrato que possa interagir com o aluminio
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formando solucdes sdlidas este efeito pode ser controlado. A cronopotenciometria

tornou possivei a determinacao dos coeficientes de difusao.

Taxil* eletrodepositiou ligas de Ta-Ni por meic da redugdo eletroquimica
dos ions TaF7~ em meio de fluoretos fundidos, em substrato de niquel. As ligas
foram formadas por difuséo do tantalo no catodo, sendo que a composigao final
da camada foi caracterizada como TaNis. Inicialmente, o estudo voltamétrico
indicou que a redugdo do tantalo ocorreria em duas etapas. As técnicas de
eletrodeposicao galvanostatica e potenciostatica foram empregadas para a
formagao dos compostos entre 850 °C e 1050 °C. As energias formagdo de
Gibb’s dos compostos foram determinadas para as fases possiveis, assim como
os coeficientes de interdifusdo metalica.

Ett“® eletrodepositou TiB, a 600°C em meio de LiF-NaF-KF, a partir da co-
reducdo de KBF4 e KoTiFs. O autor realizou o estudo voltamétrico do sistema,
determinando 0s mecanismas da reducdo dos ions e os efeitos da variagdo da
concentracdo. As técnicas de eletrodeposigdo foram a potenciostatica e a

galvanostatica com corrente continua e pulsada.

Pode-se concluir por meio da revisdo bibliografica que as tecnicas
eletroquimicas amplamente utilizadas para o estudo de formacido de compostos
intemetalicos s&o a voltametria complementada pela cronopotenciometria.
Observou-se também o emprego da técnica da voltametria de dissolugéo anddica.
Para o estudo da redugdo do ion La®* em meio a sais fundidos, ndo foi indicada

na literatura a existéncia de outros estados de oxidacao, que nao o trivalente.
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3. FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1. INTRODUGAO

A agua é comumente utilizada como meio de reagbes eletroquimicas. A
alta polaridade da agua faz com que ela possa dissolver uma grande extensdo de

sais, com a formacac de solugdes idnicas de baixa resistividade.

Entretanto, as solugdes aquosas apresentam limitagbes como:
e A agua reage facilmente com materiais de eletrodo, como metais alcalinos e

alcalinos-terrosos, impedindo a determinacao de parametros importantes.

¢ Existem muitas substancias, tais como compostos organicos reativos

eletroquimicamente, que sdo insolGveis em agua.

e O emprego de solugdes aquosas € limitado pela sua baixa temperatura de
ebulicdo. As temperaturas préximas de 100 °C podem ser necessérias em
estudos de conversdo e armazenamento de energia (baterias e células
combustiveis)“*.

« Em termos termodinamicos, a diferenca de potencial entre as reagdbes
catddicas e anddicas do sistema aquoso € de apenas 1,299V / ENH (eletrodo
normal de hidrogénio), na temperatura ambiente. As equacgdes

correspondentes s&o:

H +e 2 %H, (3.1)

% O0+2H +2¢ 7 H0 (3.2)
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Muitos compostos de interesse podem sofrer oxidagdo ou redugdo a

potenciais proximos dos potenciais onde a agua é eletrolizada.

Os eletrélitos ndo aquosos podem ser divididos em™”;
¢ Solugdes de solventes organicos ou inorganicos;
¢ Sistemas de sais fundidos ( a alta temperatura ou a temperatura ambiente);
» Polimeros condutores iGnicos ou eletrénicos;
+ Solugbes baseadas em gases liquefeitos (liquidos inorganicos comprimidos);

e Sdlidos condutores (Oxidos dopados e vidros).

Os sais fundidos a alta temperatura correspondem aos cloretos, nitratos,
carbonatos, etc. A temperatura de fusdo destes sais pode ser reduzida pela
utilizagdo de misturas eutéticas. Industrialmente, sdo empregados para a
producao de aluminio e em células combustiveis a carbonato fundido. Embora em
menor escala sdo também usados na obtencdo de metais alcalinos e aicalinos-

terrosos, metais refratarios e metais de terras-raras.

Uma segunda ciasse de sais fundidos incluem os compostos aromaticos
contendo nitrogénio substituido, que podem ser carregados positivamente e entéo
formar complexos com anions tais como: AIClI4 e AsFs ou PF. A piridina & um

exemplo classico.
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3.2. OS SAIS FUNDIDOS

Os sais fundidos sdo empregados na obtengdc de metais com alta
eletropositividade, para os quais seria inviavel a deposicdo em meios aquosos
devido ao potencial de redugio do hidrogénio.

A maioria das misturas de sais tem propriedades fisicas da mesma ordem
de grandeza dos eletrolitos aquosos, como a viscosidade, condutividade térmica e

tensao superficial, como indica a tabela 3.1.

Tabela 3.1. Algumas propriedades fisicas dos sais fundidos, em comparacgio a

agua'®.
PROPRIEDADES NaCl KClI H-0
TEMPERATURA (850°C) (800°C) (25 °C)
Tens&o Superficial,dinacm™ 111,80 96,80 72,00
Viscosidade, mp 12,50 11,00 8,95
Densidade, g.cm™ 1,54 1,51 1,00
indice de refracao 1,41 1,38 1,33

Entre os sais e as misturas eutéticas existentes, pode-se destacar os mais
utilizados:
* Fluoretos (LiF, NaF, KF);
» Nitratos (KNO;, NaNO3);
» Cloretos (LICl, KCI, NaCl);
» Carbonatos (Na,CO3, K2CO3);
= Sulfatos (Na;S04, K2SQO4);
» Hidroxidos (NaOH, KOHY);
s Cianetos (NaCN, KCN), etc.

Uma mistura eutética é geralmente empregada por apresentar:

e ampla faixa de estabilidade quimica, ou seja, ndo sofre decomposicdo nas

condi¢cbes experimentais requeridas;
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e boa condutividade ibnica;

¢ baixa presséo de vapor, diminuindo a corrosdo dos materiais constituintes da
célula eletrolitica;

» baixa viscosidade, contribuindo para o transporte das espécies eletroativas em
solugao;

» baixo ponto de fusdo ou adequado as temperaturas necessarias para a
obtengao dos compostos de interesse;

* baixo custo, etc.

Em geral, os sais fundidos tem alta condutividade idnica, uma excegdo € o

BeCl, que tem caréater covalente e a sua condutividade iénica & baixa™“®.

Considerando as propriedades dos solventes, a condutancia especifica do
NaCl fundido a 850 °C & de 3,74 ohm™. cm™, e a da agua a 25 °C é de 6,2x10®
ohm™.cm™, ou seja, a do NaCl fundido é cerca de 10° vezes maior que a da
agua.

Deve-se evitar a utilizacdo de sais com alta pressio de vapor, pois no
decorrer da eletrdlise pode haver a diminuigdo da concentragdo do componente

mais volatil, mudando as propriedades fisico-quimicas do banho.

O ponto de fusdo do meio fundido deve ser o menor possivel e adequado a
obteng¢éo do metal ou da liga esperada. Dependendo da temperatura de fusdo do
metal de interesse, € possivel obté-lo no estado sdlido ou fundido. Ou ainda, no
caso dos compostos intermetdlicos, pode-se favorecer a formagdo de uma
determinada fase e ndo de outra que possa estar no estado liquido.

Quanto maior for a temperatura de trabalho da célula, maiores serdo as

perdas por volatilizagio.

A solubilidade dos produtos das reacbes catddicas e anddicas também
deve ser observada. A eletrolise do NaCl a 800°C resulta em baixa eficiéncia de
corrente, devido a alta solubilidade do sddio, que pode se ligar novamente ao

cloro presente no eletrélito.
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O eletrolito deve ser purificado para tornar-se livre de impurezas ou de
umidade. As impurezas podem causar a diminuigdo da eficiéncia de corrente ou a
contaminagao dos eletrodepodsitos. A umidade pode ser removida do banho por
meio de sistemas de injecdo de cloro gasoso e vacuo, ou ainda pela realizagio de
pré-eletrolises.

A pré-eletrdlise auxilia na remog¢ao de impurezas em baixas concentragoes,
ao aplicar-se baixas densidades de correntes em tempos longos, com eletrodos
inertes.

A agua pode agir como “ligante” na formagdo de ions complexos
indesejaveis e estes podem interferir na interpretacdo dos resultados
voltamétricos. Assim como a presenca de agua de hidratagdo ou de cristalizagéo
com seus produtos de hidrolise causam severos danos aos componentes da
célula, acamretando a diminui¢do do rendimento do processo eletrolitico.

A presenca de agua afeta o sistema, com a ocorréncia das reacées ©%:

H:0 +2CI 2 0% +2 HCI (3.3)

20H 2 H,0+ 0% (3.4)

A formacgdo de cloreto de hidrogénio faz com que a corrosdo aos

componentes da célula seja acentuada.

Os sais fundidos possuem ions como unidade estrutural, com consideravel
liberdade de movimentacéo sob a influncia de um campo elétrico®”. A energia
calorifica cedida ao sistema no processo de fus&o pode vencer as forgas coesivas
e romper a distribuicdo ordenada dos ions na estrutura cristalina. A tabela 3.2
indica as propriedades fisico-quimicas de algumas misturas eutéticas a 700 °C,
em func&o da composi¢ao.
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Tabela 3.2. Propriedades fisico-quimicas dos eletrélitos a 700°C, em

func&o da composigéo.

Composigao Mistura Mistura Mistura Mistura
(% em massa)® 1 2 3 4
Ponto de fusdo (°C) 625 686 550 560

Densidade
3 1625 1800 1500 15621
(kg.m™)
Condutividade
y 200 217 420 488
(S.m™)

Legenda (a):

Mistura: 1 - 50% NaCl ; 40% KCl e 10 % MgCl;
2- 20% BaCly; 50% NaCl; 20 % KCl e 10 % MgCl-
3- 70% LiCt, 20% KCl e 10% MgCl»
4-70% LiCl; 20% NaC! e 10% MgCl.

No processo de fuséo, observa-se aumentos de 10% a 25% do volume

inicial do sistema, mesmo com a diminuigdo comprovada das distancias

interatémicas médias. A elevada mobilidade dos ions nos eletrélitos fundidos

implica que o numero de sitios livres € muito maior em um liquido idnico que em

um cristal idnico. Para explicar estes fendbmenos foram propostos dois modelos

principais: o de vacancias e o de vazios

(52,53}
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3.2.1. Modelo de Vacancias

O modelo mais simples de um liquido ibnico é o modelo de vacancias
idealizado por Frenkel e desenvolvido por Stillinger. Este modelo considera o sal
fundido como um cristal iénico com defeitos de Schottky, produzidos quando os

ions do reticulo cristalino se deslocam para a superficie do cristai.

As vacancias s&o aproximadamente do mesmo tamanho que os ions
positivos ou negativos da rede idnica.

3.2.2. Modelo de Vazios

O modelo dos vazios foi proposto por Firth e considera que ¢ tamanho e a
posicdo das regides vazias em um sal fundido se distribuem ao acaso. Os vazios
séo produzidos por flutuagbes de densidade, ou seja, pelo nimero de ions por

unidade de volume em uma determinada regiéo do liquido.

Neste modelo, os vazios estdo se formando e movendo constantemente,

podendo até coalescer ou diminuir, para formar vazios maiores ou menores, como
Hustra a figura 3.1.

Q

©)
S
:

@

1

N

Q

-]

1

@ 1
o

‘%

s

OXOXOROKO

Q

J ®
ORORONONONON

1

@
@

o

2,

ORE
0@0@@0 @(23

s Jougg e

®®

@

2

5
3

0

OO

Figura 3.1 . Diagrama do modelo de vazios, onde:

2- elementos da rede cristalina.
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A mistura eutética empregada neste estudo € a equimolar NaCIl-KCi
(p.f. 658 °C), que possui uma extensa faixa de temperaturas de trabalho, sendo
limitada ou pela constituicdo dos materiais da célula eletrolitica e do cadinho, ou
pela fusdo dos compostos de interesse. O diagrama de fases do NaCl-KCl esta

indicado na figura 3.2.

gonk ﬁﬁﬂ“ﬁ
Solugéo Sdlida

%)
2.
+~ 400
2 Fases

200 Cristalinas

0 4 1 s 1

o 20 40 80 80 100

KC| Mol% NaCl

Figura 3.2. Diagrama de fases NaCI-KCI 9.

Um meio fundido também muito utilizado &€ a mistura equimolar LiCI-KC|
que tem a vantagem do menor ponto de fusdo (p.f) 358 °C, como ilustra o
diagrama de fases da mistura na figura 3.3. Porém o LiCl apresenta a
desvantagem de absorver agua muito faciimente, devido ao pequeno raio idnico
do litio em relagdo ao sodio. O processo de desidratacdo desta mistura é mais

complexo e exige etapas adicionais, tornando elevado o custo de utilizagdo do
(55"

banho
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Figura 3.3 . Diagrama de fases LiCI-KCI.
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3.3. CONCEITOS ELETROQUIMICOS

3.3.1. INTRODUCAO

Iniciaimente, serdo discutidos os conceitos eletroquimicos sob as
condigdes de equilibrio, onde os conceitos da termodindmica eletroquimica s&o
utilizados.

Nas condigdes em que o sistema eletroquimico esta fora do equilibrio, os
estudos fazem parte da cinética eletroquimica.

3.3.2. EQUILIBRIO ELETROQUIMICO

Quando inserimos um metal em uma solugdo contendo seus préprios ions,
surge a regido interfacial entre o metal e a solugdo com caracteristicas proprias.

Nesta interface ocorrem as reacdes eletroquimicas ou a transferéncia de carga.

As forcas eletrostaticas presentes na interface s@o de diferentes
intensidades e diregbes, resultando em acimulo ou caréncia de determinadas

espécies sobre a superficie do eletrodo, em relacéo ao interior da solugao.

Um campo elétrico & criado e consequentemente a diferenca de potencial
elétrico é estabelecida. Um diagrama da estrutura da interface metal/solugéo, ou

seja, da dupla camada elétrica (DCE) € mostrado na figura 3.4.
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Figura 3.4. Diagrama da dupla camada elétrica®™.

A camada interna ou o plano interno de Helmholtz (IHP) € constituida por
ions especificamente adsorvidos e moléculas do solvente. No plano externo de
Helmholtz (OHP) estdo os ions solvatados. Na camada difusa estdo os demais

ions até o interior da solugao.

Para uma reacéo de transferéncia de elétrons do tipo:

O+ne 2 R (3.5)

O potencial estabelecido ao eletrodo nas condigdes de equilibrio foi

demonstrado por Nernst ©7:

E=E0+ R’[’ |n [aOX]

nk [ared ]

em (V) (3.6)

Onde o potencial de equilibrio E do eletrodo resulta do seu potencial

padrdo E° em relacdo ao eletrodo normal de hidrogénio (ENH) e das atividades

das espécies oxidada g, e reduzida q,,,, presentes em sua superficie.

Nas condi¢cdes de equilibrio, as concentracdes das espécies na interface
metal/solu¢do e no interior do eletrdlito s&o consideradas constantes. E para
solugcbes muito diluidas ou com excesso de eletrdlito suporte, a equacdo de
Nernst pode ser usada substituindo as atividades das espécies pelas suas

concentragdes molares.
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A determinacao do potencial de equilibrio possibilita também o calculo de
parametros termodindmicos, como: a energia de Gibbs, a entalpia e a entropia,
constantes de equilibrio, incluindo produtos de solubilidade, atividades e pH

(potencial hidrogeniénico).

3.3.3. CINETICA ELETROQUIMICA

Os processos de eletrodo s&o processos heterogéneos compostos por
vérias etapas ou processos parciais, como: o transporte dos reagentes até a
interface metal/solucao, a transferéncia de carga, a transferéncia dos produtos até
o interior da solugdo ou do metal, etc. E podem também interferir no processo de
eletrodo as reag¢des quimicas homogéneas a adsor¢do das espécies (reagentes,
produtos, solvente ou os produtos intermediarios das reacgdes). Sendo que o

estagio mais lento é a etapa determinante da velocidade do processo global®®,

Na imposi¢ao de um dado valor de potencial ou de corrente, o eletrodo
afasta-se das condi¢des de equilibrio, ou seja, encontra-se polarizado. A medida
da polarizac&o é realizada por meio da sobretens&o 7:

7= E-Eeq (3.7)

Convencionou-se que para sobretensdes positivas os processos de

oxidagdo ocorrem e para sobretensdes negativas, os processos de reducao.

A transferéncia de elétrons através de interfaces carregadas conduz a uma

transformagdo quimica que esta associada a passagem da corrente elétrica.

A densidade de corrente € uma medida da velocidade da reacdo. No
equilibrio, as velocidades da reagdo (equacdo 3.5) sdo iguais em ambos os
sentidos, sendo a densidade de corrente envolvida denominada de densidade de

corrente de troca ou ..
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No entanto, quando o eletrodo encontra-se polarizado a reagdo e
deslocada no sentido anddico ou catddico. Se a dissolugdo anddica €

predominante, tem-se:

ia= i - Jio] (3.8)
Onde i, é a densidade de corrente anddica, | € a densidade de corrente

aplicada e i, € a densidade de corrente de troca. E por convengae, a densidade

de corrente anddica é positiva.

Se a polarizagdo é catddica, a densidade de corrente seria determinada
por:

ic =i - Ji] (3.9)
Onde i, & a densidade de corrente catodica, | é a densidade de corrente

aplicada e i, é a densidade de corrente de troca. E por convengéo, a densidade

de corrente catodica é negativa.

No estudo da cinética eletroquimica & necessario determinar a relagao
entre a densidade de corrente e o potencial de eletrodo ou a sobretensio anddica
ou catddica. A equagdo geral que relaciona a densidade de corrente resultante i
(ia OU i) com a sobretensdo aplicada n ( ma — sobretensdo anddica ou ne —
sobretensao catodica) é a equagao de Butler-Volmer:

i= io[expw —exp—— 1 (- a)z.Fq) (3.10)
RT RT

Onde:

i — densidade de corrente (A.cm™);

io- densidade de corrente de troca (A.cm™);

o - coeficiente de transferéncia ;

Z- numero de elétrons;

F — constante de Faraday (96487 C);

1 - sobretensao (V),

R — constante universal dos gases perfeitos ( 8,314 J.mol" K'):

T — temperatura absoluta (K).



Capitulo 3. Fundamentos Tedricos 28

Esta equacdo pode ser simplificada para valores de sobretenséo
superiores em valor absoluto a 0,03 V, quando um dos termos exponeciais da

equacao se torna desprezivel.

Entdo para sobretenses anddicas maiores a 0,03 V, tem-se que:

azFna

ia = ioexp RT

(3.11)

E para sobretens®es catddicas menores que 0,03 V, tem-se que:

~(1-a)zFnc

ic =ioexp RT

(3.12)

O desenvoivimento matematico destas equacgbes origina a equacao de
Tafel:

7. = blog—- (3.13)
i0

Onde b & o declive de Tafel (anédico ou catddico).

A equagédo de Butler-Volmer e consequentemente a equagdo de Tafel
adotam a hipotese de que a velocidade do processo de eietrodo € determinada
por uma barreira energética de ativagdo. Portanto, a sobretensao citada em

ambas as equagdes é a chamada sobretenséo de ativagao.
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3.3.4. TRANSPORTE DE MASSA

O transporte de massa para um processo de eletrodo é regido pela
equagéo de Nernst-Planck ¥, para a transferéncia de massa unidimensional, ao
longo do eixo x:

Jix) = —pi 88D 1y, 0,000 | iy (3.14)
& RT ox

Onde Ji(x) é o fluxo das espécies i (mol. s'.cm? a distancia x da

) . . oCi .
superficie do eletrodo, Di é o coeficiente de difuséo (cm? s™), e é o gradiente
’

og(x)

X

de concentracdo a distancia x,

é o gradiente de potencial elétrico, zie Ci

sdo a valéncia e a concentragdo da espécie i (mol.cm™) e v(x) é a velocidade

com a qual um elemento de volume se move pelo eixo x, em (cm.s*). R é a
constante universal dos gases (J.mol”. K') e T a temperatura absoluta em Kelvin
(K). Os termos da equagdo correspondem aos processos de difusdo, migracéo e

convecgio, respectivamente.
Migracao

A migracdo idnica acontece no sentido do campo elétrico resultante. A
distancia entre os eletrodos pode ser minimizada para que os gradientes de

potencial elétrico ndo interfiram no sistema eletroquimico.

Difuséo

Quando ocorre uma reagdo de transferéncia de carga, em que a
concentragao da espécie eletroativa na interface eletrodo/solugéo tende a zero, é
criado um gradiente de concentragdo que produzird o movimento de ions do
interior da solucdo a superficie do eletrodo e este fenémeno é denominado de
difus@o. Considerando-se um eletrodo sdlido planc, o processo de difusdo

obedece a primeira lei de Fick ©.
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A velocidade da difusdo em determinado ponto da solugdo é dependente
do gradiente de concentracdo especifico. Fick descreveu matematicamente a
difuséo, considerando a difusdo linear em superficie plana. Demonstrou que o
numero de mols de substancia que difundiu através de uma unidade de area em
funcdo do tempo é dado pela primeira lei de Fick:

oCi(x)
ox

Onde Ci é a concentragdo da substancia i em mol.cm™ e /)i é o coeficiente

j=-Di

(3.15)

de difus&o da espécie. O sentido do fluxo de matéria tende a anular o gradiente
de concentragao.

Conveccéo

A convecgdo pode ser natural, se no eletrélito existirem diferencas de
densidade ou temperatura, ou forgada por agitagdo mecanica, como pela
utilizacdo de um eletrodo rotatorio.

Desde que o experimento seja realizado com eletrodo estacionario, em
uma solucdo sem agitagéo, mantidas constantes a temperatura e a presséo; o
transporte da espécie eletroativa do interior da solucdo até a superficie do

eletrodo é realizado principalmente por difuséo.

A figura 3.5 representa este processo, onde estao indicados:
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Cq
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e

/
/' estado estaciondrio
of

Figura3.5. Variagdo dos perfis de concentracdo com a distancia,
onde: C - concentracdo; Co’- concentragdo da espécie eletroativa no interior da
solugao;. C,"- concentragdo da espécie eletroativa na superficie do eletrodo e x —

distancia da superficie do eletrodo.
Normalmente, empregam-se altas concentragdes de eletrdlito suporte para

garantir a alta condutividade idnica. Em meio de sais fundidos, o solvente éo

proprio eletrélito suporte, devido & elevada condutividade caracteristica.
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3.4. 0S METODOS ELETROQUIMICOS

Os métodos eletroquimicos devem ser devidamente adotados tanto para o
estudo inicial de um sistema desconhecido, como também para a determinagéo
de parametros que indicam 0s mecanismos de processos de eletrodo. Entres as
varias técnicas, podem-se destacar a voltametria ciclica® e a

cronopotenciometria®?.

3.4.1. VOLTAMETRIA CICLICA

A voltametria ciclica € uma técnica particularmente adequada para o
estudo inicial de um sistema eletroquimico. Na fase inicial é possivel identificar as
etapas de oxidagao e reducgdo, assim como a extensdo de potenciais oferecida

pelo meio eletrolitico: sendo este organico, inorganico ou de sais fundidos.

Utilizando como variaveis a velocidade de varredura e os potenciais iniciais
e finais, & possivel observar os processos catddicos e anddicos, precedidos ou
ndo por adsorgcdo/dessorcdo, determinar o numero de etapas envolvidas no
conjunto das reagbes e o grau de reversibilidade. Em fases posteriores, a técnica

permite determinar pardmetros cinéticos e mecanismos de reagdo de eletrodo®?.

A voltametria ciclica consiste na medida da corrente obtida em fungdo do
potencial aplicado ao eletrodo de trabalho, em um sistema constituido de trés

eletrodos: 0 de trabalho, o de referéncia e o auxiliar ou contra-eletrodo.

Os parametros mais importantes séo:
e Potencial inicial Ei;
e Sentido da varredura;
+ A velocidade de varredura;
¢ O potencial maximo;
¢ O potencial minimo;

¢ O potencial final, Ef.
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O potencial (E) & variado linearmente em funcdo do tempo (1), de um
potencial inicial (E;) a um certo valor quando a varredura é entdo invertida (E,), até

atingir o potencial final (E;), segundo uma onda triangular isésceles na figura 3.6.
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Figura 3.6. Diagrama do controle de potencial aplicado em relagéo ao
tempo, em voltametria ciclica (E;: potencial inicial, E;: potencial de inversao, E:

potencial final).

E necessario variar os valores de potencial fixados entre ciclos sucessivos
para obter o maximo de informagdes sobre o sistema em estudo.

O potenciostato controla o potencial do eletrodo de trabalho em relagdo ao

eletrodo de referéncia, enquanto o eletrodo auxiliar ou contra-eletrodo fecha o
circuito, segundo a figura 3.7.
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Figura 3.7. Diagrama de instrumentagéo tipica da voltametria.

No sistema, a corrente total é:

dl
|=|¢+lf=Cd.—d}— +lf=Cd.V+|f (3.16)

Onde:

| - corrente total (A);

lc- corrente capacitiva (A);

ls — corrente faradaica (A);

Cd- capacidade diferencial da dupla camada elétrica (uF);

v- velocidade de varredura (V.s™);

dE
- gradiente de potencial em relagéo ao tempo (V.s™) .

Com o aumento da corrente resultante, menor sera a concentragdo da
especie eletroativa na interface, até que a corrente atinja um valor maximo,
chamado de corrente limite ou corrente de pico, quando a concentragio
superficial tendera a zero.

A corrente que flui na célula eletroquimica, entre os limites anédico e
catddico oferecidos pelo sistema na auséncia de espécies eletroativas, é
chamada de corrente residual.
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A corrente residual € causada por tragos de impurezas, como os metais
pesados ou interferentes, ou entao pela presen¢a de agua ou oxigénio dissolvido
em meios de sais fundidos ou organicos. Os metais indesejaveis causam a
corrente faradaica, enquanto a umidade pode gerar a corrente capacitiva, mesmo
em solugdes previamente purificadas.

A literatura indica as dificuldades encontradas na identificagdo de fases por
voltametria®. Entretanto, existem estudos relatando a identificagdo de fases por
voltametria de dissolugdo anédica (anodic linear sweep voltammetry - ALSV)®4.
E comum a utilizacdo desta técnica apds a eletrodeposicéo, em um meio distinto
daquele empregado na formag@o da camada, diminuindo assim a interferéncia

das espécies eletroativas remanescentes no banho.

A voltametria tem sido amplamente utilizada nos estudos de ©:
¢ Comportamento eletroquimico de inibidores de corroséo;
¢ Crescimento de filmes de Al,O3 sobre aluminio;
o Caracterizagdo eletroquimica de eletrodos para oxidagdo de metanol
(aplicagéo em células a combustivel);
¢ Processos de adsorgdo/ dessorgao (por exemplo, o sistema PYHCIO4);

¢ Estudo de compésitos de MnQO-, etc.
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3.4.1.1, Reagdes reversiveis

As reacgdes reversiveis, sdo aquelas suficientemente rapidas para manter
as concentragdes das formas oxidada e reduzida em equilibrio na superficie do

eletrodo, em um processo controlado principaimente por difuséo.

Para uma reacao de transferéncia de elétrons do tipo:

O+ne . R (3.17)

A equacdo de Randles-Sevcik aplicada a processos reversiveis em

eletrodo plano é dada por:

nk 1/2
ip= 0,4463 nFA C, (ET_J (Dv)? (3.18)

Onde:

ip — corrente de pico (A);

n — numero de elétrons envolvidos no processo de eletrodo;

F - constante de Faraday (96487 C);

R — constante universal dos gases perfeitos ( 8,314 J.mol" .K");
T — temperatura absoluta (K);

A — area do eletrodo de trabatho (cm?);

Co ~ concentracéo do reagente no interior da solugdo (mol.cm™);
D — coeficiente de difusdo ( cm?.s™);

v — velocidade de varredura (V. s™);
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Em curvas voltamétricas, como a representada na figura 3.8, pode-se
identificar:

ipc- corrente de pico catddica;

ipa - corrente de pico anddica;

Epc - potencial de pico catddico;

Epa- potencial de pico anddico.

ipa

pal

Evs E;f'

Figura 3.8. Voltamograma ciclico, conforme previsto na teoria de Nicholson

e Shain.

Por meio da equacdo de Randies-Sevcik pode-se observar que a corrente
de pico depende da concentragdo das espécies eletroativas presentes. Assim

como & proporcional a raiz quadrada da velocidade de varredura e ao coeficiente
de difuséo.

Um teste comum realizado para verificar a reversibilidade de reagbes
eletroguimicas é a construcdo de um gréfico iy versus v | cujo resultado deve

ser linear com inicio na origem dos eixos.
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3.4.1.2. Reagdes quase-reversiveis

Em geral, os processos eletroquimicos seguidos por uma etapa quimica,
gerando um produto insoluvel, sdo processos chamados de quase-reversiveis.

Para este tipo de processo:

¢ O potencial de pico catodico Ep; vai a potenciais mais negativos, com o
aumento da velocidade de varredura;

+ A Ep aumenta com o aumento da velocidade de varredura;

e |ip| aumenta com v' mas nao proporcionalmente;

ipa
ipc

. = 1, para os coeficientes de transferéncia de carga oa = ac = 0,5.

3.4.1.3. Reagodes irreversiveis

As reacdes irreversiveis ocorrem quando a velocidade de transferéncia de
elétrons ndo ¢ alta o bastante para manter em equilibrio as concentragbes das

espécies oxidada e reduzida na superficie do eletrodo.

Para uma reagao de transferéncia de elétrons do tipo:

O+ne . R (3.19)

A equacéo de Randles-Sevcik é adaptada para:

ip = 0227 n FACKs exp [(;%fi] (Ep~E° )] em (A) (3.20)

Onde:

n. - numero de elétrons envolvidos na etapa determinante da velocidade do
processo;

ip- corrente de pico (A);

Ep — potencial de pico (V);

E° — potencial formal de eletrodo (V);

a - coeficiente de transferéncia de carga;

ks — constante de velocidade da reac&o no potencial de invers&o.
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No processo irreversivel:

¢ O potencial de pico Ep € funcéo da velocidade de varredura v;

e A corrente de pico também é proporcional & velocidade de varredura v € a
concentracio da espécie eletroativa,

+ Muitas vezes nos voltamogramas, 0s picos de cofrente catddico e anddico
estdo muito distantes entre si, ou entdo, observa-se a auséncia de um dos
picos

e O gréfico ip versus v'? também resulta linear.

O desenvolvimento teodrico-matematico da técnica da voltametria esta

‘extensamente descrito na literatura e n&o faz parte do escopo desta dissertacdo.



Capitulo 3. Fundamentos Tedricos 40

3.4.2. CRONOPOTENCIOMETRIA

A cronopotenciometria € um método eletroquimico muito utilizado para o
estudo da formagéo de compostos intermetalicos, em meio de sais fundidos®¢”,

Em experimentos cronopotenciométricos, a corrente que flui no sistema é
levada a um valor finito pré-determinado e o potencial do eletrodo de trabalho &
monitorado em fungéo do tempo.

A partir do instante em que a corrente é imposta, tem inicio o actimulo das
espécies eletroativas nas redondezas do eletrodo e as reagbes de transferéncia
de carga. Com o decorrer do experimento, a concentragio das espécies ao redor
do substrato comega a diminuir, assim como o potencial de eletrodo vai a valores
mais catédicos para que a préxima espécie eletroativa possa reagir.

Assim, o cronopotenciograma tem sua forma caracteristica, como mostra a
figura 3.9.

| -~ E r
F
0 Tempg
Reacéo do tipo
O+ne=R

Figura 3.9 .Cronopotenciometria.
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O periodo de tempo necessario para que a concentracdoc da espécie
eletroativa tenda a zero nas proximidades do eletrodo é chamado de tempo de
transicdo (1) e esta relacionado com o coeficiente de difusdo das espécies

eletroativas por meio da equagdo de Sand®

2o nFACoDoY? 112

- (3.21)

Onde:
1 - tempo de transi¢ao (s);
n — numero de elétrons envolvidos no processo de transferéncia de carga;

F — constante de Faraday (96487 C.mol™);
A - area do eletrodo (cm?);

Co — concentragao da espécie eletroativa no interior da solugdo (mol.cm™);
Do — coeficiente de difusdo (cm?.s™);
| — corrente (A).

RS540 NAGONAL DE ENERGIA NUCLEAR/SP it
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3.4.3. ELETRODEPOSIGAO GALVANOSTATICA

Nesta técnica de eletrodeposigdo, a corrente € aplicada e obtém-se como
resposta o potencial, que é determinado quando um eletrodo de referéncia faz

parte do aparato experimental.

Portanto, em uma eletrdlise na qual a densidade de corrente € imposta e
mantida constante, pode-se afirmar que a massa envolvida em cada um dos
processos eletrédicos pode ser calculada pela relagéo determinada por Michael
Faraday®® :

Mt
m=
.’

Onde: m & a massa (g), M & a massa molecular da espécie eletroativa (g.mol™), |

(3.22)

e a corrente (A), t & o tempo de eletrolise (s), z € 0 numero de eiétrons envolvidos
e F € a constante de Faraday (96487 C).

Nesta técnica, pode-se controlar a velocidade da eletrodeposicdo e a
qualidade dos eletrodepositos é fungéo principalmente da densidade de corrente
adotada e do tempo.

Em geral, a deposicdo metdlica ndo € conduzida em densidades de
corrente muito préximas da densidade de corrente limite, para evitar a formagéo
de camadas nodulares ou dendriticas. A utilizagdo de densidades de corrente

inferiores a corrente limite origina eletrodepdsitos mais lisos e homogéneos.
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3.5. INTERDIFUSAO

O processo de interdifusdo na eletrdlise em meio de sais fundidos é
favorecido, devido a alta temperatura inerente ao processo. Em geral, o eletrodo
de trabalho € constituido por um metal que forma uma liga com o metal

eletrodepositado antes da formagao de uma camada metalica homogénea.

O estudo do mecanismo de crescimento de camadas de compostos

intermetalicos na eletroquimica a altas temperaturas desempenha um papel
importante, pois pode ser a etapa determinante da velocidade do processo.

A formagao da liga ou de compostos intermetélicos gera picos adicionais
de corrente nos voltamogramas, levando muitas vezes a erros de interpretagio
dos resultados. Entretanto, estes picos nao devem ser negligenciados pois as
mudang¢as ocorridas a superficie metalica podem melhorar as propriedades do

substrato, como a dureza, por exemplo.

Segundo Lantelme™® os processos de deposicio eletrolitica podem ser
divididos em:

e Eletrodeposicdo, que produz uma camada metdlica de composicéo constante

no substrato;

¢ Metalizagdo; que envolve a deposicao e a difusdo mutua em estado sélido.

No primeiro caso a velocidade da deposicio € limitada pela difusdo dos
ions no eletrdlito e no segundo caso a velocidade é limitada pela difusdo de um

elemento no substrato.

A figura 3.10 mostra o processo de interdifusao em um eletrodo de trabalho
plano e uma solugdo sem agitagdo, com apenas espécies O inicialmente presente

no eletrdlito & concentracéo C, .
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A area da superficie entre a solugio e o eletrodo (xs), se move em diregdo

oposta a difus&o de R, devido a sua penetracdo no interior do eletrodo.

. %S ,..|
eletrolito ’
Q+ne >R RL cetrodo
- 0 r;o_-:

Figura 3.10. llustracao esquematica da interface do eletrodo durante o

processo de interdifusao.
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4. METODOLOGIA
4.1. INTRODUGAO

A metodologia utilizada neste estudo consiste em trés fases principais:
e Preparagéo da mistura eletrolitica;
* Estudo da formagéo eletroquimica da liga LaNis em meio de NaCI-KClI (1:1)
fundido;
¢ A caracterizacio fisica.
Em cada uma destas fases serdo descritos os materiais e metodos
empregados.

4.2. PREPARACAO DA MISTURA ELETROLITICA
4.2.1. Obtengéo do soluto: o cloreto de lantanio anidro

A obtengdo de cloreto de lantanio anidro foi realizada por meio de quatro
etapas, como ilustra a figura 4.1.

— L (o )
s |

Figura 4.1. Diagrama do processo de obtengdo do LaCl, anidro.
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Quanto ao grau de hidratacdo, a caracterizagcio do sal foi realizada pelo
método cldssico de titulagdo complexométrica com EDTA 0,01 mol.L™".

Os reagentes utillizados apresentavam grau P.A.(Para Analise), os gases
argdnio ou nitrogénio possuiam no minimo 99,96% de pureza e a vidraria foi
aferida.

1. Cloracéo

A equacao 4.1 indica a obtencio do cloreto de lantanio heptahidratado
através da reacdo do respectivo oxido com acido cloridrico concentrado, em
pequeno excesso (cerca de 5% em volume), controlando-se a temperatura a
cerca de 60°C-70°C:

La;03) + 7 HClgy +12 H2Ogy —» 2 LaCls . 7 H20) + HClwy + H20 (4.1)

A temperatura € um parametro importante, pois pode haver a formacéo de
compostos indesejaveis, como o oxicloreto de lantanio que é insolUvel em agua e

etanol anidro, segundo a equagao 4.2:

LaCls. 7 H20yy — LaOCl) + 2 HClyy + 6 H204, (4.2)
A

A formagao de oxicloretos de terras-raras é favorecida em temperaturas
maiores ou iguais a 120 °C.

A massa de 6xido de lantanio utilizada para a etapa de cloragdo foi de
100 g e o volume de solugdo de &cido cloridrico concentrado (12 mol.L™") foi

calculado segundo a relagéo estequiométrica para cada lote produzido.

2. Concentracao
A solucgdo obtida foi entdo concentrada, a cerca de 100°C, para eliminar o

excesso de agua e facilitar a etapa de cristalizaco.
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3. Cristalizagéo

A solugdo foi transferida a uma bandeja de polipropileno e mantida em
estufa a cerca de 80°C, por 12 horas. A seguir, 0 sal foi triturado e armazenado

em frascos de vidro nos dessecadores.

4. Desidratagéo

Os métodos de preparagdo de cloretos anidros podem ser classificados
em(71) .

» Combinagdo direta do metal de terra-rara com cloro gasoso, ou sua reagio

com cloreto de hidrogénio anidro;

A obtengdo dos metais de terras-raras € dificultada devido sua alta
reatividade, aumentando assim o custo do método.

¢ (Cloragéo a alta temperatura do éxido ou oxalato de terra-rara com Ci; e CCly;

Neste processo a temperatura de trabalho atinge 750 °C, a aito vacuo para
a remocao total dos produtos volateis. Os materiais que resistem a esta atmosfera

agressiva e 2 alta temperatura s2o0 escassos, encarecendo assim 0 processo.
e Obtencéo por aquecimento fento, sob vacuo e em presenga de NH4CI;.

Neste processo a cloragdo do Oxido de terrarara e sua desidratagdo séo
realizadas em uma Unica etapa. A formag¢do do cloreto de lanténio obedece

especificamente a seguinte reacio:

LasO3 + 6 NH4CI s) <_—> 2 LaClyg + 6 NH3(V +3 HQO(V) (43)
(s) ( {s) )

O cloreto de aménio tem a fungéo de prevenir a hidrélise do haleto de
lantanideo. A reagdo € vigorosa a temperaturas acima de 180 °C, embora tenha

inicio a temperatura ambiente.
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A temperatura maxima atingida é de 350°C. A literatura indica que os sais
obtidos por meio deste método, encontravam-se contaminados com o nitrogénio
proveniente da aménia residual do processo. Assim, o sistema de vacuo para a

remogao dos compostos volateis deve ser extremamente eficiente.

o Desidratacdo do cloreto hidratado com fluxo de &cido cloridrico e arraste por
gas inerte.

O método de desidratagdo com fluxo de acido cloridrico e arraste por gas
inerte foi adotado por apresentar os melhores resultados. O cloreto de terra-rara
anidro apresenta menor contaminag&o por reagentes € menores niveis de
formagdo de oxicloretos e hidroxicloretos. O produto obtido € testado quanto a
formag&o de oxicloreto de lantanio, através da solubilidade em agua bidestilada e
em etanol anidro. Aplica-se a técnica de espectrometria de absor¢ao atomica
(ICP-AES) para a verificagdo de possivel introducéo de contaminantes ao produto
final. Posteriormente, o sal € armazenado em frascos de vidro € mantido em

dessecador para a posterior utilizagéo.

O aparato experimental desenvolvido para este processo apresenta baixo

custo em relac@o aos outros métodos apresentados.

A partir da escolha do método, duas rotas de obtencido foram
desenvolvidas:

+ Desidratagdo com arraste de HCl, e argbnio;

» Desidratagdo com HClg e argdnio.
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4.2.1.1. DESIDRATACAO COM ARRASTE DE HCly, E ARGONIO

Este método consiste no aquecimento lento do cloreto hidratado de terra-
rara, inicialmente até 105 °C. Logo apés, a temperatura é elevada lentamente até
210 °C e o aquecimento é mantido com arraste de vapor acido até 300°C. Todos
0s cloretos de lantanideos podem ser submetidos a este processo, embora seja

pouco utlizado para os de maior massa atdbmica. O aparato experimental
desenvolvido nesta etapa esta mostrado na figura 4.2.

Os ensaios preliminares empregavam as massas de 10g a 100g de cloreto
hidratado de terra-rara. Nesta etapa, as massas de cloreto de lantanio que
apresentaram-se soluveis em agua e etanol anidro foram até o limite de 50
gramas e esta foi a massa empregada para cada ensaio.

O vapor &cido é gerado gotejando uma solugdo de &cido cloridrico
12 mol.L”" sobre &cido sulfurico 18 mol.L”". O fluxo &cido & continuo e mantido no

decorrer do experimento, que tem a duracdo de aproximadamente 72 horas.

Medidor de @
Temperatura

Figura 4.2. Diagrama do clorador/desidratador 1.
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A saida de gases é protegida por um sistema de armadilhas de refluxo e
lavador de gases, contendo solucdo alcalina de hidroxido de sddio com a
concentragdo de 1 mol L.

4.2.1.2. DESIDRATAGAO COM HCl g E ARGONIO

Este método & semelhante ao anterior, porém o vapor acido ndo é mais
gerado “in situ” e sim obtido por meio de um cilindro de cloreto de hidrogénio
gasoso da White Martins® com 99,98% de pureza, como descreve o aparato

experimental da figura 4.3.

Neste experimento a massa de cloreto de lantanio utilizada foi de 100
gramas. O aumento na massa de sal submetida a desidratagdo deve-se ao fato
deste aparato ter maiores dimensdes e também do alto grau de pureza do cloreto
de hidrogénio gasoso empregado, possibilitando uma maior eficiéncia na
desidratacéo.

Novamente, o cloretc de lantanideo hidratado €& submetido a um
aquecimento lento, iniciaimente a 100 °C, com fluxo continuo de gés inerte. A
partir desta temperatura o fluxo de HClg é iniciado por uma hora a cada 50 °C,
até que a temperatura atinja 300 °C. No total obtém-se 5 horas de fluxo e a taxa
de aquecimento € de 1 °C por minuto. A duragdo do experimento é de
aproximadamente 72 horas.

A segunda rota de obtencao do soluto foi testada devido a possibilidade de
aumentar a massa de cloreto de lantanio produzida por experimento.
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Figura 4.3. Diagrama do clorador/desidratador 2.

(MISSAC KAGIONAL DE ENERGIA NUCLEAR/SP W
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4.2.2. PRE-TRATAMENTO DO SOLVENTE (NaCI-KCl)

A massa de cada sal é determinada previamente e guardada em estufa a
120 °C por 12 horas. Apds a homogeneizagdo, é desidratada na propria célula
eletrolitica (figura 4.4) por aquecimento lento até 500 °C sob vacuo por 24 horas.
A atmosfera da célula € mantida inerte durante o decorrer do experimento, com

circulag@o de gas argdnio ou nitrogénio, logo apos a fusdo a 658 °C.

As propriedades fisico-quimicas da mistura eutética NaCIl-KC! equimolar
estdo indicadas na tabela 4.1.

Tabela 4.1. Propriedades fisico-quimicas da mistura NaCI-KC| equimolar (700°C)

Propriedades Fisico-Quimicas NaCl-KCI equimolar (700°C)
Densidade (g.cm™) 1,58
Viscosidade (¢P) 1,76
Tensdo Superficial (mMN.m™) 108,70
Condutividade Especifica (('.cm™) 2,33
Presséo de Vapor (mmHg) 0,20

Apos a desidratagdo, os ensaios eletroquimicos com o solvente foram
realizados. O objetivo destes ensaios foi a verificagdo da eficiéncia do processo
de desidratagdo e a presenga de contaminantes por meio da voltametria ciclica.
Estes resultados serdo discutidos no capituio 5.

Logo apds a temperatura foi mantida a 500°C, quando o sal solidificou para

a adicdo do soluto e o estudo poder prosseguir.

Os resultados dos ensaios eletroquimicos foram obtidos nos equipamentos
descritos a seguir:
e Potenciostato modelo 173 A da EG&G PAR®, acoplado a um programador
modelo 173 e a um registrador X-Y modelo RE 0074.
 Potenciostato modelo 273 A da EG&G PAR®, acoplado a um microcomputador
PENTIUM 100 MHz da COMPUADD.
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4.23. CARACTERIZAGAO DO LaCl; ANIDRO POR TITULAGAO
COMPLEXOMETRICA

A formacgdo de complexos estaveis de ions metalicos serve como base
para a titulagdo complexométrica. O EDTA (acido etilenodiaminotetracético) é um

acido organico fraco muito usado neste tipo de método e sua férmula estrutural é:

HOOC—HEC, _CH;—COOH
_N—CH;CH;—N
HOOC—HE “CH;—COOH

(4.4)

Representando a molécula de EDTA pelo simbolo HsY, onde o H, refere-se

aos quatro hidrogénios ionizaveis:

HyY 2 H' +HsY Ky =1,0.102 (4.5)
HaY" & H' +HoY? K2=2,2.10° (4.6)
HoY* 2 H' +HY® K3 =6,9.107 (4.7)
HY> 2 H +Y* Ks=55.10" (4.8)

Para um determinado valor de pH, o ion H® pode competir diretamente

com um ion metalico pelo EDTA. Se M™ é o ion metalico, entéo:

—{4-n)
M™ + Y 2 My Kabs = [Lmﬁ (4.9)

Onde: Kas € a constante de formagio absoluta ou constante de
estabilidade absoluta.

Durante a titulagdo pode ser necessario adicionar, além da solucdo
tamp@o, um agente complexante auxiliar, que tem a fungdo de impedir a
precipitagdo do metal na forma de seu hidroxido.
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Nas titulagbes complexométricas realizadas a solucio tampao usada foi a

de acido acético- acetato de sédio com pH 5,8, como indicador ¢ alaranjado de

ortoxilenol e a piridina como agente complexante auxiliar™™.

As massas das amostras sdo determinadas a partir dos calculos

estequiométricos, considerando as condi¢cdes experimentais.

As amostras de aproximadamente 30 mg foram tituladas e o volume de

titulante utilizado para determinar a massa molar do cloreto de lantanio hidratado,

o numero de moléculas de agua (mol) e a percentagem de metal presente, a

partir das equagbdes:

a)

Massa molar da amostra (Mam):

m

Mam = (4.10)

(M EDTA 'V'EDTA)
Onde m é a massa da amostra em gramas, Mepta € a concentragdo molar da

solugéo de EDTA empregada, Vepta € volume gasto de titulante em litros.
Ndamero de mols de agua de hidratagdo (n H20).

n H,0 = (Mam — Msal anidro)

(4.11)

H20
Onde Msa aniaro € @ massa molar do cloreto de lantanio anidro (g.mol™") e Mo
é a massa molar da agua (g.mol™).

Percentual de metal (%):

(M, M o Ve 100%)
m

% M =

(4.12)

Onde Mm é a massa molar do metal de terra-rara (g.mol™), Mgpra € a
concentragao molar da solugcdo de EDTA utilizada, Vepra € 0 volume da

solugdo de EDTA, em litros e m é a massa da amostra em gramas.
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4.3. ESTUDO ELETROQUIMICO PARA O ESTUDO DA FORMAGAO DA LIGA
LaNis EM MEIO A NaCl-KCl (1:1) FUNDIDO

O desenvolvimento e a construcdo dos materiais utilizados nesta fase
podem ser divididos em:
1. Confecgao da célula eletrolitica e do forno resistivo tipo pogo.
Usinagem do cadinho de grafita.
O eletrodo de referéncia.

Eletrodos de trabalho e porta-eletrodos.

S

Sistema de controle dos gases de entrada e saida da celula eletrolitica.
1. Confecgao da célula eletrolitica e do forno resistivo tipo poco.

Entre os materiais que apresentam melhor comportamento corrosivo em
meio de cloretos fundidos™, pode-se destacar o aco inoxidavel AISI 316L; que foi

empregado na confec¢io da celula eletrolitica.

A célula eletrolitica esta indicada na figura 4.4. Ela € provida de entrada e
saida para agua de refrigeragdo em sua parte superior, assim COmo pPossui
entrada e saida para circulacdo de gas inerte (argdnio ou nitrogénio), em sua
parte inferior. A agua de refrigeragéo tem a funcdo de manter a integridade do
anel de vedagdo entre a tampa e o corpo da célula, assim como permitir a
manipulagéo dos elementos acoplados (eletrodos, termopares, etc). O gas tem a
funcéo de manter a atmosfera da célula inerte no decorrer dos ensaios. A célula
montada é colocada em um forno resistivo tipo pogo, acoplado a um controlador
de temperatura PJP/PJC da ECIL®.

A tampa da célula possui trés orificios, o primeiro para a introdugédo do
eletrodo de trabalho, o segundo para o de referéncia e o terceiro para o termopar
tipo K (cromel-alumel) que acompanha a variagdo de temperatura durante o
decorrer do experimento. O orificio de introdugéo do eletrodo de trabalho também

€ usado para a alimentagac de soluto, guando o sal esta no estado sélido.
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Figura 4.4. Arranjo da célula eletrolitica e do forno resistivo.

O forno resistivo tipo pogo foi montado nos laboratérios e oficinas do
IPEN/CNEN-SP. Inicialmente, foram feitos sulcos em um tubo refratario de mulita
com o diametro externo de 16,8 cm, diametro interno de 96 cm e 35,2 cm de
altura, para que o fio de Kanthal® pudesse ser encaixado. O fio foi enrolado em
espiral com o diametro externo do sulco. O seu comprimento total foi calculado

para que o forno atingisse a temperatura maxima de 1200 °C.

Ap6s a montagem do conjunto resisténcia e refratario, uma mistura de
manta ceramica picada e silica coloidal Nalco® Ag 5240 foi cuidadosamente
colocada ao redor do conjunto, como primeira camada refratéria, pois apoés
aproximadamente 12 horas a mistura estava solidificada.

Em seguida, o conjunto resisténcia e refratério foi envolvido por 4 ou 5
camadas de manta ceramica e introduzido em um envoltério de ago inoxidavel,
conforme visto na figura 4.5. Por fim, o contato elétrico do fio de Kanthal® foi
efetuado.
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#H38

, 120

medidas em om

Figura 4.5. Diagrama do forno resistivo tipo poco.
2. Usinagem do cadinho de grafita.
O cadinho para o acondicionamento do eletrdlito foi feito de grafita de alta
pureza. Os fornecedores de grafita que atendiam as especificagbes desejadas

foram a Carbono Lorena® e a SQL Carbon®. As propriedades fisicas do material

estao apresentadas na TAB. 4.2.

Tabela 4.2. Propriedades fisicas da grafita utilizada nos experimentos.

PROPRIEDADES FISICAS

Densidade aparente 1,80 g.cm™
Porosidade 12-15% em volume
Condutividade térmica 100 Wm't K
Resistividade 1300 puQ.cm

Coeficiente de expansividade térmica  9,65.10% m.°C”’
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As especificagbes do cadinho devem ser priorizadas devido a sua
utilizacdo como contra-eletrodo ou eletrodo auxiliar. Durante o processo de
producdo da grafita, pode ser utilizado um elemento aglutinante que pode

interferir na condutividade do material, restringindo suas aplicagdes.

Além da pureza, outras propriedades devem ser consideradas, como a
porosidade, pois um material murto poroso causaria a difusdo do eletrdlito fundido
durante os experimentos.

As dimensdes do cadinho usinado nas oficinas do IPEN/CNEN-SP estéo
indicadas na figura 4.6.
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Figura 4.6. Desenho do cadinho de grafita.
3. O eletrodo de referéncia.

O eletrodo primario de referéncia em meio de sais fundidos € o eletrodo

padrao de cloro e a reagéo eletroquimica responsével pelo equilibrio™ 7" &:

Clog*+2¢ & 2CF (4.13)
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Este eletrodo consiste de uma barra de grafita de alta pureza, imersa em
uma mistura de NaCl-KCI saturada por um fluxo lento de gés cloro, comumente
em uma membrana de quartzo. Devido as dificuldades experimentais encontradas
na montagem e na utilizacdo deste eletrodo, foi desenvolvido o eletrodo de
referéncia Ag/AgCl para sais fundidos. O par Ag‘'/Ag mostrou-se reversivel e

reprodutivel dentro de diferengas de potencial de + 5 mV7879.

O eletrodo de referéncia usado foi o de Ag/AgCl (1,19 mol.L™") em
NaCI’KC! (1:1) em tubo de Al,O3 99,99%, segundo figura 4.7. A membrana de
alumina foi fornecida pela Mit Exacta®. O eletrodo é constituido internamente por
um fio de prata (ponto de fusdo de 961,93°C), com uma espiral em uma de suas
extremidades afim de aumentar a area superficial em contato com o eletrdlito
interno. Na outra extremidade o fio de prata foi soldado diretamente em um fio de
cobre, nas oficinas do Instituto. A tampa constitui-se de polipropileno usinado nas
dimensdes interna e externa do tubo de alumina. Para minimizar a entrada de ar
para o interior do tubo de Al,O3, o eletrodo foi selado com cola de silicone.

Medidas
om mm ﬁﬂj
¥
— tubo de alumina
510 fio de cobre

Figura 4.7. Diagrama da configuragéo do eletrodo de referéncia.
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A integridade da parte superior do tubo € mantida pela refrigeragdo da

céiula eletrolitica.

A literatura indica os potenciais de redugdo de algumas espécies
conhecidas, em relacdo ao eletrodo de Ag/AgCl para sais fundidos, segundo a
TAB. 4.3.

Tabela 4.3 . Escala de potenciais padrdo de reducéo SV) em relagdo ao par
Ag'/Ag  (fragdo molar x = 0,01)“D.

Solvente LiCI-KCI NaCl-KClI
Temperatura 450 °C 700 °C
Au'/Au +0 948 -
clcr +0 853 +0,845
cu®/Cu* +0,682 +0,596
crticr® +0,006 +0,246
Ag'/Ag 0,000 0,000
Ni?*/Ni 0,158 0,140 (a 670 °C)
Cu'/Cu 0,214 -0,256
Co?*/Co 0,354 0,319
Pb?/Pb -0,464 -0,390
Fe?'/Fe -0,534 0,520
Cr2*iCr 0,788 0,758
Zn*1Zn 0,929 -0,860

M2 /Mn 1,212 -1,206
Li*/Li 2773 -




Capitulo 4. Metodologia 61

4. Eletrodos de trabalho e porta-eletrodos.

Os eletrodos de trabalho foram fios de molibdénio e de niquel de 1,0 mm
de diédmetro (Aldrich®) e chapas (10 x 29 x 1) mm. Todos os metais apresentavam

99,9% de pureza, certificada pelo fornecedor. O arranjo dos eletrodos de trabalho
esta indicado na figura 4.8.

Eletrodos de
trabalho

i A

tubo de guartzo

® o

hastes de Ni-Cr

o s

fio de niguel
+——ou

molibdénio

chapa de niquel
ou molibdénio

CONFIGURACAQ

® ®

Figura 4.8. Diagrama da configuragdo dos eletrodos de trabalho.
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A figura 4.9 apresenta os desenhos dos porta-eletrodos ou suportes
usinados nas oficinas do IPEN/CNEN-SP. Os materiais empregados para este fim
foram o Monel (liga Ni-Cu) ou o ago inoxidavel AISI 316L.

" Hosca M3
Rosca 3632
passg05 @ /
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lﬂil Furo @=1/k4"
/__._
H= E|351 ﬁ —
I 5 |
—= 1'
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Rosca 3732
passo b /
4

JJ:EBSI — mi%,’l% e=2mm
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Figura 4.9. Diagrama da configuragdo dos porta-eletrodos.

O porta-eletrodo com a configuragéo A foi utilizado para os fios de niquel
e molibdénio. Na configuragéo B empregou-se as chapas de niquel € molibdénio,

uma vez que a caracterizacdo fisica dos fios por difracdo de raios X é
dificultada.
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S. Sistema de controle dos gases de entrada e saida da célula eletrolitica.

O sistema eletroquimico completo esta representado na figura 410. O
conjunto de peneira molecular e catalisador s3o fabricados pela Bayer do Brasil®
e tém a fungéo de reter a umidade e o oxigénio residual do gas que mantém a

atmosfera da célula inerte durante o decorrer dos experimentos.

O frasco de seguranga tinha a fungio de conter um possivel refluxo de
agua ou de solugao alcalina que pudesse ocorrer no desligamento do sistema de
vacuo, que atingia em média 260 mmHg. Os frascos lavadores de gases ,
preenchidos com solugdo de NaOH com concentragio de 1 mol. L, neutralizam
Os vapores acidos que poderiam contaminar o meio ambiente e protegem a
bomba de vacuo do ataque corrosivo.

ITENS:
1. Gés inerte (AriN,)
2. Peneira Molecular Bayer

3. Catalisador

4. Forno Resistive tipe poge

5. Célula eletrolitica

6. Centrolador de temperatura

7.Frasco de Seguranga

8e 9. Frasce lavador de gases com NaOH 1mel.L"
10. Peneira Melecular Bayer

11. Saida para bomba de vicuo

12. Entrada para dgua de refrigeragio

13. Saida para agua de refrigeragio

14. Termepar tipo K

15. Entrada para eletrodo de trabalho/ Alimentagiio
16. Entrada para eletrodo de referéncia

Figura 4.10. Sistema de purificagéo dos gases de entrada e saida da célula
eletrolitica.
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4.4. A CARACTERIZACAOQ FiSICA

Os eletrodepositos foram verificados empregando a técnica de microscopia
eletrénica de varredura acoplada & andlise de energia dispersiva (MEV-EDS),
para o acompanhamento da morfologia e da composigdo quimica superficial das
microregides das amostras. E adicionalmente, a técnica de difragao de raios X foi

usada para a identificagdo estrutural dos compostos formados.

4.4.1. A DIFRAGAO DE RAIOS X

Os métodos de difragdo de raios X fornecem informagbes sobre a
natureza e os parametros de reticulado, assim como os detalhes a respeito do

tamanho, da perfeicéo e da orientagéo dos cristais.

Os raios X foram descobertos em 1895 por Roentgen e sdo produzidos
quando um feixe de raios catddicos atinge um alvo solido. Quando um feixe de
raios X com uma dada frequéncia incidir sobre um atomo isolado, os elétrons
deste atomo serdo excitados e vibrardo com a frequéncia do feixe incidente de
raios X em todas as directes®,

Porém, quando os atomos estéo regularmente espagados em um reticulo
cristalino, pode ocorrer a interferéncia construtiva em certas direcbes, entre a

radiagao incidente e os atomos da estrutura cristalina.

As diregbes para as quais ocorre a difragdo sdo determinadas pela

geometria do reticulo cristalino, segundo a lei de Bragg:

nA=2dsen8 (4.14)

Onde n € um numero inteiro, d é a distancia entre os planos reflexivos, 1 é o

comprimento de onda das ondas incidentes e # & o angulo incidente.
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A figura 4.11 ilustra o perfil das verificagdes de amostras de solidos

cristalinos, sélidos amorfos ou liquidos e de um gas monoatdmico, por difragdo de
raios X.

‘ﬁ. sbhdo cristaline )
3 ;
H !
| |
« - sblido amoro ou Fquido
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§ !
¥
-
\‘\ gds monoatimico
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@
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fingulu de difrac¥o ou de espalhamenty
(2 iheta)

Figura 4.11. Perfil das andlises por difrag&o de raios X, para materiais distintos.
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4.4.2. A MICROSCOPIA ELETRONICA

Os sinais utilizados por microscopios eletronicos podem ser classificados

como!®1 82

» Elétrons secundarios:

Possuem baixa energia (cerca de 50 eV) e atingem de 100 A a 200 A de

profundidade. Sua emissdo € sensivel a topografia da superficie da amostra e

apresenta imagens com boa profundidade de foco para aumentos de 10 a 100000
vezes.

= Elétrons retroespalhados:
Este tipo de sinal e indicado para aumentos até 2000 vezes, pois apresenta

imagem com menor resolugdo que os elétrons secundarios. A profundidade

alcancada esta entre 300 A a 400 A.

= Elétrons absorvigos:

Constituem a corrente da amostra, pois perdem toda a energia ao incidir na
superficie.

= Elétrons Auger:

A espectroscopia Auger emprega estes elétrons que possuem energia de

aproximadamente 1500 eV e profundidade de escape entre 2e 20 A .

* Raios X. S&0 amplamente utilizados para andlise quimica qualitativa e
quantitativa, com as técnicas de EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) e

WDS (Wave-lenght Dispersive Espectroscopy).

» Elétrons transmitidos: O fenémenc que ocorre na difragio de elétrons e na
formagdo das imagens no microscopio eletrénico de transmissdo (MET) é o
espalhamento dos elétrons pelos atomos da amostra ( especificamente pelo

nucleo do atomo). O tipo de espalhamento é o elastico, ou seja, os elétrons
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ndo mudam sua velocidade mas sim a sua direcdo. Somente uma pequena

fracao dos elétrons incidentes sofre espalhamento inelastico.

A interaggo do feixe de elétrons com a superficie de uma amostra genérica
esta ilustrado na figura 4.12. Sendo importante ressaltar que a interacéo do feixe

com a amostra depende das propriedades inerentes ao material em estudo.

Feixe Primario

— tra

volume do felxe de
elétrons
refroespalhados

volume do feixe
secunddrio

wolume da
radiagidoc X
caracteristica

Figura 4.12. Diagrama da interacdo do feixe primario com a amostra.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. O SOLUTO: LaCl; ANIDRO

O material de partida para a produgéo do cloreto de lantanio anidro foi o
oxido de lantanio fornecido pela Sigma-Aldrich® |, certificado com 99,9% de
pureza. Primeiramente devem ser calculados os dados tedricos de percentagem
em massa de metal para diferentes graus de hidratag@o do cloreto de lantanio,
indicados na tabela 5.1. Estes valores foram usados para comparagbes com os
valores experimentais posteriormente obtidos.

Tabela 5.1. Valores tedricos para cloretos hidratados de lantanio.

N de moléculas de H,Q0 Massa Molar  %Metal

(mol) (g.mol™) {massa)
7 371,37 37,40
6 353,36 39,31
5 335,34 41,42
4 317,32 43,77
3 299,31 46,41
2 281,29 49,88
1 263,28 52,76
0 245,26 56,64

Os valores experimentais obtidos por meio da titulagdo complexométrica
com EDTA (0,01 mol.L") s@o descritos na tabela 5.2 e demonstram que o sal
resultante da etapa de cristalizagdo apresenta o grau de hidratagdo maximo, ou
seja, possui sete moléculas de agua (LaCls. 7 H20), sendo necessarias as etapas
posteriores de passagem pela estufa e desidratacio. Cada titulagao foi realizada
em triplicata.
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Tabela 5.2. Resultados das titulacdes complexométricas de amostras cothidas
logo apos a cristalizacao.

Massa Molar % Metal

Amostra P N’ de moléculas de H20 (mol)
(g.mol”)  (massa)
1 375,87 36,96 7,10
2 375,82 36,96 7,20
3 372,08 37,33 7,00

Apés 12 horas de desidratacdo em estufa sob a temperatura de 80 °C, o
cloreto de lantanio ainda retém trés moléculas de agua de hidratagio,

observado na tabela 5.3.

Tabela 5.3. Resultados das titulagbes complexométricas de amostras mantidas na
estufa por 12 horas, a 80°C.

Massa Molar

Amostra % Metal N’ de moléculas de H-0 (moal)
(g.mol™)
1 299,16 46,43 3,00
2 299,05 46,44 3,00
3 301,72 46,04 3,10

Para a obtencao do cloreto de lantanio anidro séo aplicados dois processos
distintos de desidratacdo. No processo de desidratacdo 1, que utiliza vapor acido
de HCI com arraste de gas inerte, houve a redugdo do nimero de moléculas de

agua a valores menores que 1, como indica a tabela 5.4.

Tabela 5.4. Resultados das titulagbes complexométricas de amostras submetidas
ao processo de desidratago 1.

Massa Molar % Metal

Amostra 1 N’ de moléculas de H2O (mol)
(g.mof’)  (massa)
1 250,01 55,56 0,26
2 248,99 55,79 0,21

3 259,64 53,50 0,79
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Para o processo de desidratagdo 2, que utiliza cloreto de hidrogénio
gasoso com arraste de gas inerte, 0 niumero de moléculas de agua resuitante esta

indicado na tabela 5.5.

Tabela 5.5. Resultados das titulagbes complexométricas de amostras submetidas
ao processo de desidratagéo 2.

Massa Molar % Metal

Amostra _1 N’ de moléculas de H,0 (mol)
{(g.mol™)  (massa)
1 249,12 55,76 0,21
2 260,12 53,40 0,83
3 247,71 55,87 0,14

Os resultados na tabela 5.6 correspondem a analise por espectrometria de
emissdo atdmica das amostras colhidas ao fim do processo de obtengdo do
soluto. As concentragbes dos contaminantes obtidas peia andlise quimica
estavam abaixo dos limites de detecgao da técnica de espectrometria de emisséo
atdbmica (ICP-AES).

Tabela 5.6. Resultados da analise por espectrometria de emisséo atémica,
realizada no Centro de Quimica e Meio Ambiente(CQMA) do IPEN/CNEN-SP.

ELEMENTO RESULTADO (% em massa)
Fe < 0,0075
Cr < 0,0045
Ni < 0,0045
Zn < (0,1500
Al < 0,0060
Mn < 0,0015
Sn <0,0030

Pb < 0,0045
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5.2. O ELETRODO DE REFERENCIA: Ag/AgCl em NaCI-KCI (1:1) com
membrana de Al,O;

Uma vez que ndo é possivel a medida do potencial de eletrodo sem a
utilizagdo de um eletrodo de referéncia, a escolha deste deve obedecer a critérios
como:

* Reprodutibilidade, em experimentos realizados em periodos distintos.

o Estabilidade, ou seja, o eletrodo de referéncia deve manter medidas
constantes de diferenca de potencial por longos periodos de tempo e com a
utilizacéo de eletrolitos de composicdes diferentes.

* A membrana de separagdo entre o eletrdlito interno e o meio externo ao
eletrodo deve impossibilitar, ou manter minima, a contaminagao entre os
eletrdlitos interno e externo.

* Integridade fisica nas condigbes de operagao requeridas.

» Reversibilidade, dentro de um intervalo de potenciais pré-determinado.

Assim, dois eletrodos idénticos de Ag/AgCl (1,19 mol.L"') em meio a NaCl-
KCI equimolar, com membrana de alumina foram montados e inseridos no banho,
no intervalo de temperaturas entre 700 °C e 800 °C. O eletrodo adotado como de
trabalho foi polarizado em [500mV’|, para garantir a sua integridade. O eletrodo

mostrou-se reversivel, tanto no inicio dos experimentos quanto apos 48 horas de
montagem, como indica a figura 5.1.
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Figura 5.1. Molhabilidade da membrana de Al,O; no eletrodo de referéncia, em
NaCI-KClI (1:1), (a)700 °C e (b) apés 48 horas, a 700 °C.
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O comportamento eletroquimico do eletrodo de referéncia depende da
molhabilidade da membrana de alumina utilizada. O contato idnico se da apos
aproximadamente 6 horas de imersdo no banho de sais fundidos. O
comportamento obedeceu a lei de Nernst, sendo que a molhabilidade da

membrana de Al,O3 aumentou no decorrer do experimento.

Apb6s 48 horas de utilizacdo, o eletrodo foi polarizado no intervalo de
temperaturas de trabalho. Pode-se observar que o aumento da temperatura

favorece o aumento da molhabilidade da membrana. O comportamento linear é
reproduzido, como mostra a figura 5.2.

g =
= 54 o S
i __,.---F"' / -
R e —— 700°C (a)
i R ——— 750°C (b)
- 800°C (c)
=25+ — ]
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E(V).10 /E(Ag/AgCl)

Figura 5.2. Molhabilidade da membrana de Al,Os; no eletrodo de referéncia, em
NaClI-KCl (1:1) ap6s 48 horas, a 700 °C (a), a 750 °C (b) e a 800 °C (c).
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5.3. O SOLVENTE: NaCl-KCl EQUIMOLAR
5.3.1. INTRODUGAO

O estudo do comportamento eletroquimico do sistema envolve a utilizagéo

de eletrodos reativos e inertes, como 0 niquel e 0 molibdénio, respectivamente.

Empregando o eletrdlito suporte, este estudo envolve desde a verificagao
da eficiéncia da desidratagdo do banho e da presenca de contaminantes, como
também a determinag¢ao do espago voltameétrico oferecido para cada eletrodo, em
cada temperatura.

Os limites anddico e catddico para esta mistura eutética s&o®:
¢ A evolugao de clorg;

e A deposi¢do dos metais alcalinos presentes, neste caso, o K" e o Na™.

E necessaria a utilizagdo de eletrodos de carbono vitreo ou grafita para o
acompanhamento da evolugdo de cloro. Para os eletrodos adotados ndo é
possivel acompanhar a evolugdo de cloro pois os eletrodos sofrem oxidagéo
antes do potencial do cloro gasoso.

Santos®” determinou que para esta mistura eutética (NaCI-KCI), o limite

catddico € primeiramente a redugdo do potassio, para logo apds ocorrer a
redugao do sodio .
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5.3.2, ELETRODO DE MOLIBDENIO

No voltamograma ciclico indicado na figura 5.3, o limite catodico esta
delimitado pelos picos K/K que representam as reac¢des do potassio (5.1). E o

limite anddico esta delimitado pela oxidacdo do eletrodo de trabalho.

K'+e . K (5.1)

. r T T ————
-2.% -24 -15 -1.0 -05 a4 0%
E(V)E(AglAQCI)

Figura 5.3. Comportamento eletroquimico do eletrodo de molibdénio a 700 °C
(4rea: 0,31 cm?) em NaCI-KC! (1:1) e velocidade de varredura de 35 mV.s™.

O estudo do solvente foi iniciado aumentando-se gradativamente os limites
anddico/catodico dos voltamogramas ciclicos, para que a visualizagéo de picos de

contaminantes n&o fosse dificultada pelo surgimento das reagbes do potassio.

Em baixas velocidades de varredura, as reagdes do par K'/K sé&o
favorecidas, ou seja, mesmo quando o sentido do potencial é invertido para o
sentido anddico, a deposigdo deste metal alcalino continua acontecendo, este
favorecimento esta representado pelo nimero 1 na figura 5.3. Este efeito ocorre

em todas as temperaturas de trabalho adotadas.

A qualidade do solvente é geralmente verificada através da corrente
residual e pela presenga de picos diversos, além dos limites anddico e catodico,

dentro do espago voltametrico oferecido.
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A presenca de agua pode introduzir impurezas ao meio, devido a

ocorréncia de reagdes indesejaveis e ao aumento do processo de corrosdo da
célula eletrolitica.

Pode-se verificar que ndo ha picos intermediarios entre os limites catddico
e anddico do banho de sais fundidos, indicando a auséncia de contaminantes.

E necessdrio o levantamento de curvas voltamétricas em varias
velocidades de varredura, para a confirmagéo do grau de desidratacdo do
solvente. Ao varrer os potenciais em diferentes velocidades, a contribuicdo da
etapa capacitiva aumenta com o aumento das velocidades de varredura,
observado na figura 5.4. A presenca de agua de hidratacdo no solvente causaria
0 aumento da histerese nos voltamogramas ciclicos, e este efeito pode ser melhor
observado com a variagéo da velocidade de varredura.
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Figura 5.4. Comportamento eletroquimico do eletrodo de molibdénio a 700 °C
(érea: 0,31 cm®) em NaCI-KCI (1:1) e velocidades de varredura de 50, 100 e
300 mV.s™, ipa: corrente de pico anddica e ipc: corrente de pico catédica.

A influéncia do aumento da temperatura sobre a diminuicdo do espaco
voltamétrico do solvente pode ser observado na TAB. 5.7.
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Tabela 5.7. Espago voltamétrico para o eletrodo de molibdénio, em meio ao
eletrolito suporte.

ESPACO VOLTAMETRICO
Eletrodo de trabalho (NaCi-KCl 1:1 )
700 °C 750°C 800 °C
Mo 23V 22V 2,0V

O potencial de deposi¢do do potassio em molibdénio foi determinado, nas
temperaturas de 700 °C, 750 °C e 800 °C, como indica a TAB. 5.8.

Tabela 5.8. Potencial de deposi¢ao do potassio em molibdénio.

POTENCIAL DE DEPOSICAO
Eletrodo de trabatho K'/K (versus Ag/AgCl)
700°C 750°C 800 °C
Mo -1,68 10,02V -137+£001V  -1,32+0,02V
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5.3.3. ELETRODO DE NIQUEL

Com os ensaios realizados com 0 niquel, substrato para a formacéo de
ligas de La-Ni, foi possivel avaliar a sua interagdo com ¢ eletrdlito suporte. Os
picos K/K correspondem as reagdes de oxi-redugio do potassio (equagido 5.1) e

o pico N, & oxidacéo do eletrodo de niquel, na figura 5.5.

O niquel ndo interage com o eletrélito suporte formando compostos
intermetalicos; pois nd0 existem picos entre os limites anddicos e catdodicos

oferecidos pelo solvente.

Assim como em molibdénio, em substrato de niquel as reagbes do par K'/K
também s&o favorecidas em baixas velocidades de varredura, indicado através do

numero 2 na figura 5.5.
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Figura 5.5. Comportamento eletroguimico do eletrodo de niguel a 700 °C,
(4rea:0,31 cm?) em NaCI-KClI (1:1) e velocidade de varredura de 35 mV.s™".

Na figura 5.6, observa-se como o aumento da velocidade de varredura
influencia o estudo, a 700 °C. Assim como em molibdénio, em niquel ocorre o

aumento da corrente de pico anddica, para as reacgdes do par K'/K.
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Figura 5.6. Comportamento eletroquimico do eletrodo de niquel a 700 °C,
(érea: 0,31 cm?) em NaCl-KCl (1:1), velocidades de varredura de 100, 500 e
600 mV.s™: ipa: corrente de pico anddica e ipc: corrente de pico catédica.

A TAB. 5.9 traz os espacgos voltamétricos obtidos por meio dos ensaios
eletroquimicos, ou seja, a extensdo de potenciais oferecidos pelo eletrodo, nas

trés temperaturas adotadas.

Tabela 5.9. Espago voltamétrico para o eletrodo de niquel, em meio ao eletrdlito

suporte. :
ESPACO VOLTAMETRICO
Eletrodo de Trabalho (NaCl-KCI 1:1)
700 °C 750°C 800 °C
Ni 20V 1,8V 1,5V

O potencial de deposigdo do potassio em niquel foi determinado, nas
temperaturas de 700 °C, 750 °C e 800 °C, como indica a TAB. 5.10.

Tabela 5.10. Potencial de deposicéo do potassio em niquel.

POTENCIAL DE DEPOSICAO

Eletrodo de trabalho K'/K (versus Ag/AgCl)
700 °C 750 °C 800 °C
Ni -1,72+0,01V -158+002V -1 ,16+0,02 V
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5.4. ESTUDO ELETROQUIMICO APOS A ADICAO DE LaCi; ANIDRO

5.4.1. ELETRODEPOSICAO DOS iONS DE La** SOBRE MOLIBDENIO

5.4.1.1. Influéncia da concentragéo dos ions de La>*

Para baixas concentracbes do LaCls anidro em todas as temperaturas e
velocidades de varredura empregadas nac foi possivel visualizar o pico de oxi-
reducao do par La**/La. Mesmo recorrendo a uma eletrodeposicdo potenciostatica
por um periodo longo, em potencial antes de atingir o limite catédico, o pico de

oxi-reducao tambem nao foi detectado.

Quando a concentragdo do LaCl; anidro presente atingiu 0,25 mol.L™ e
aumentando vagarosamente o limite catddico foi possivel a visualizagzo do pico
do par La™/La sobre o molibdénio. A concentracdo de 0,25 mol.L™ de LaCls
anidro foi fixada e a 700 °C as curvas voltamétricas obtidas tém o perfil mostrado
na figura 5.7. Os picos K'/K, o limite catédico, sdo 0s picos de oxi-redugdo dos
ions potassio presentes no solvente, o pico M indica a oxidagéo do eletrodo de

molibdénio e o pico L’ a reoxidagdo do ion La>".
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Figura 5.7. Voltamogramas ciclicos de 0,25 mol.L™" de LaCls a 700 °C sobre
molibdénio (area: 0,31 cm?), e velocidades de varredurade 20e 35mV.s™.
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Mantendo a concentragdo e aumentando a velocidade de varredura,
ocorre a sobreposicao do pico de reoxidacdo do lantanio com o pico de
reoxidagdo do potassio, a 700 °C. A partir de 750 °C, a vizualizaggo dos picos do
par La*/La é dificultada pela interferéncia dos picos do potassio.

Limitando o potencial catddico para minimizar a interferéncia do potassio
e visualizar o numero de etapas em que ¢ ion de lantanio é reduzido, obteve-se a
figura 5.8. No voltamograma ciclico a presenga dos picos L'/L correspondem a
reagdes do par La**/La, o pico K a reduco do potassio e o pico M a oxidacdo do
maolibdénio.
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Figura 5.8. Voltamograma ciclico de 0,25 mol.L™ LaClz a 700 °C sobre
molibdénio (area: 0,31 cm?) e velocidade de varredura de 35 mV.s™.

A presenca de outros picos aléem dos apresentados indicaria a
contaminacgdo do eletrdlito por espécies eletroativas, ou ainda a ocorréncia de

processos de adsor¢ao/dessorgio na superficie do eletrodo de molibdénio.

Entre o lantanio e o molibdénio ndo ha a formacéo de ligas ou compostos

intermetalicos, conforme o diagrama de fases na figura 5.9.
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Figura 5.9. Diagrama de fases La-Mo®?.

O aumento na concentrag&o dos ions de lantanio de 0,25 mol L para
0,50 mol.L™" causou além de um aumento na corrente de pico anddica, indicado

nos picos a e b da figura 5.10, como também o surgimento do pico de redugdo do
La*, representado pelo pico c.

Em todas as condigbes estudadas, a redugéo do ion de terra-rara ocorre
em uma etapa de transferéncia que envolve trés elétrons. Esta reagdo esta
representada pelos picos L'/L nos voltamogramas apresentados.
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Figura 5.10. Voltamogramas ciclicos de 0,25 mol.L™ e 0,50 mol.L"' em LaCls
a 700 °C, sobre eletrodo de molibdénio (area: 0,31 cm?) e velocidade de
varredura de 20 mV.s™'.
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A tabela 5.11 mostra os valores de potenciais e densidades de corrente
de pico catédico e anddico, para voltamogramas ciclicos a 700 °C e 0,25 mol.L™
LaCl;; Os resultados indicam que o sistema apresenta o comportamento
quase-reversivel, nestas condigdes.

Tabela 5.11. Resultados medidos nas curvas a 700 °C e 0,25 mol.L™" LaCl,
Velocidade

de |Epe] Epa) IAED| ipd| lipc ipa
varredura (v (V) (MV)  (mAcm?® (mAcm?)  |ipc
(mv.s™)
20 1,832 1,756 76 1187 129,03 0,92
35 1,844 1,758 86 113,23 125,81 0,91
50 1,849 1,760 89 108,48 114,19 0,95
100 1,845 1758 86 166,28 169,68 0,98
200 1,850 1,748 102 163,61 204,52 0,80
300 1,876 1,748 128 189,95 226,13 0,84

5.4.1.2. influéncia da variagdo de temperatura

No aumento da temperatura, as reagdes do ion de terra-rara continuam
sofrendo interferéncia das reagdes de redugdo e oxidagio do potdssio, como
indica a figura 5.11.

A influéncia da variag8o de temperatura sobre as reacbes eletroquimicas
pode ser observada na figura 5.12.

T
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Figura 5.11. Voltamogramas ciclicos de 0,50 mol.L™' em tLaCls a 750 °C, sobre
molibdénio (area: 0,31 cm?) e velocidades de varredura de 20 e 50 mV.s™.
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Quando a temperatura aumenta de 700 °C a 800 °C, as reagbes do metal
alcalino tornam-se menos reversiveis, € ndo se pode distinguir entre os picos de
reducéo do ion lantanideo e do potéassio.
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Figura 5.12. Voltamogramas ciclicos de 0,50 mol.L™ em LaCIa sobre molibdénio
(area:0,31cm?) e velocidade de varredura de 20 mV.s™, a 700 °C e 800 °C.
O aumento de concentragéo do ion de terra-rara faz com que os picos de
reducao/reoxidagdo sejam melhor visualizados até 0,50 mol.L™', porém a partir
deste valor h& a sobreposig&o dos picos do lantanio com os picos do potassio.

Utilizando métodos eletroquimicos complementares & voltametria ciclica,
como a cronopotenciometria, pode-se observar que a reagdo de redugdo do
lantanio €& fortemente influenciada pela redugdo do potassio. Os
cronopotenciogramas indicam que com o aumento da densidade de corrente
aplicada, ocorre preferencialmente a deposi¢éo do metal alcalino, na figura 5.13.

N&o foi possivel a visualizagdo do patamar em que apenas a reducdo do
lanténio ocorre sobre molibdénio, em todas as concentracdes e no intervalo de
temperaturas empregados. Nestas condigbes experimentais, a eletrodeposicio do
metal alcalino, o potassio, é favorecida.
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Figura 5.13. Cronopotenciogramas com eletrodo de molibdénio, a 700°C,
em NaCI-KCl (1:1) e 1 mol.L"' em LaCls.
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5.4.2. Eletrodeposigéo dos ions de La** sobre niquel
5.4.2.1. Influéncia da concentragio de lantanio no sistema La-Ni

Assim como em molibdénio, a concentragdo inicial utilizada foi de
0,25 mol.L™" em LaCls. Os picos K/K' indicam as reagdes do par K'/K, os picos L/L’
a redugcao e posterior reoxidacéo do par La*/La e o pico N representa a oxidagdo
do eletrodo de niquel, na figura 5.14.

O pico 3 indica a formagéo de compostos intermetalicos na superficie do
eletrodo e os picos 1 e 2 a dissolucdo destes compostos. A existéncia de dois
picos apos o pico de reoxidagdo do La** evidencia a dissolugdo de compostos
intermetélicos de fases diversas.

I (mA)

40 25 40 45 40 @ @8 oo
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Figura 5.14. Voltamograma ciclico de 0,25 mol.L™" em LaCls a 700 °C, sobre
niquel (drea: 0,31 cm®) e velocidade de varredura de 100 mV.s™

O diagrama de fases da figura 5.15 mostra as possiveis fases de
compostos intermetélicos existentes, no sistema La-Ni.®?. No intervalo de
temperaturas entre 700 °C e 800 °C, as fases de compostos intermetalicos que
podem ser formadas s&o LaNi, LaNi,, LaNis, La:Ni; e LaNis. Entretanto, entre os

compostos intermetalicos que podem ser formados entre La e Ni, o LaNis & a fase
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que, dependendo da temperatura e da concentragdo de lantanio, se forma

preferencialmente, segundo a tabela 5.12.

PORCENTAGEM EM MASSA DE NIQUEL
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Figura 5.15. Diagrama de fases La-Ni.

Tabela 5.12. Variag&o de energia de Gibbs para os compostos La-Ni.

Composto Intermetalico -AG (kJ.mol™)
LaNis 142 88 15 4
LasNiy 111,08 + 4,2
LaNi3 111,38 +4,2
LaNi- 88,03 +4,6
LaoNis 68,87+3,9
LaNi 56,57+4,2

Aumentando a concentragdo de 0,25 mol.L™" para 0,50 mol.L™" a 700°C, e
fixando a velocidade de varredura em 50 mV.s", pode-se observar gue © nimero
de picos permanece constante, ou seja, ndo é detectado nenhum pico adicional
de formagdo ou de dissolugdo de compostos intermetalicos. Ha também o

aumento das correntes de pico anddicas e catddicas, na figura 5.16.
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Figura 5.16. Voltamogramas ciclicos de 0,25mol.L" e 0,50 mol.L”" em
LaCl; a 700°C, sobre niquel (4rea: 0,31 cm?) e velocidade de varredura de
50 mV.s™.

A influéncia da variacdo do limite catddico sobre o perfil dos
voltamogramas ciclicos foi verificada na figura 5.17. A velocidade de varredura
fixada em 100 mV.s"' e os potenciais catddicos foram limitados de ~1,75V a -~
1,90V, com incrementos de -0,5 V, para a verificacdo da formag¢do dos picos de
compostos intermetalicos.. O pico 3 indica a etapa de formagao dos compostos e
0s picos 1 e 2 a dissolucao destes na superficie do eletrodo. O pico L’ indica a

dissolu¢ao de lantanio metalico.
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Figura 5.17. Influéncia da variagéo do limite catédico sobre o perdil dos

voltamogramas ciclicos.

Quando a concentragdo do soluto € menor ou igual a 0,50 mol.L" a
formag&o dos compostos intermetalicos € dificultada, pois em baixa concentracdo

as reacgbes interferentes (deposi¢do dos metais alcalinos) exercem maior
influéncia sobre o processo.

Os cronopotenciogramas indicados na figura 5.18, mostram que o niquel
comeca a sofrer as interagdes com o ion de terra-rara presente no banho em
potenciais a partir de —1,0V, sendo que o seu potencial estabilizara em
aproximadamente —2,1V, quando o ion K" esta sendo reduzido em sua superficie.
Os patamares representados através das lefras a e ¢, indicam a formagdo de

intermetéalicos; e os patamares b, d e f, indicam as reacbes dos pares La®*/La e
K /K.
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Figura 5.18. Cronopotenciogramas de 1 mol.L”" em LaCl; com niquel,
a 700°C .

Utilizando concentragdes inferiores a 1 mol.L"' nao é possivel visualizar a

interag&o do fon lantanio com o substrato, pois as reacdes com o eletrolito sdo
favorecidas.

A formacéo dos compostos intermetalicos na superficie do eletrodo ocorre
devido & difusdo mutua dos metais lantanio e niquel, sendo o primeiro resultante
da redugdo dos ions La** no substrato de niquel. Portanto, o aumento da
concentracao de soluto no banho de sais fundidos e da temperatura favorece o

processo de interdifuséo e formagdo dos compostos intermetalicos.
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5.4.2.2. Influéncia da variagao da velocidade de varredura

Fixando os potenciais catédico e anddico em -1,90V e +0,30V,
respectivamente, e aumentando a velocidade de varredura pode-se observar a
figura 5.19. A concentragéo de 0,75 mol.L”' em LaCls foi empregada e o nimero
de picos € constante em relagdo as demais concentragdes utilizadas, porém a

partir de 200 mV.s™ ocorre a sobreposicéo de picos.
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Figura 5.19. Voltamogramas ciclicos de 0,75 mol.L™" em LaCl; a 700 °C, sobre
niquel (area: 0,31 cm2) e velocidades de varredura de 50, 100, 200 e 500 mV.s™.
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5.4.2.3. Influéncia da varia¢do da temperatura

Na figura 520, mantendo constante a velocidade de varredura em
100 mV.s" e variando a temperatura, de 700 °C a 800 °C, pode-se visualizar o

pico que indica a reoxidagao do potassio em L.

Os voltamogramas também indicam que ha a sobreposicido dos picos de
formac&o dos compostos intermetalicos com o de deposi¢do do lantanio na forma
metalica, a 800 °C. E as reagdes dos metais alcalinos tornam-se menos
reversiveis a esta temperatura, uma vez gue a visualizagdo dos picos de

reoxidagéo € dificultada.
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Figura 5.20. Voltamogramas ciclicos de 0,50 mol.L"' em LaCl; a
700 °C (a) e 800 °C (b), sobre niquel (area: 0,31 cm?) e velocidade de
varredura de 100 mv.s™.
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5.4.3. ELETRODEPOSICAO GALVANOSTATICA

Na figura 521, pode-se observar a superficie da amostra de niquel
submetida & eletrodeposigdo galvanostética, aplicando a densidade de corrente
catédica de 50 mA.cm?, a 750°C por 1800 segundos; em um banho de
NaCI-KCl (1:1) com 2 mol.L" de LaCls. A amostra foi submetida a um pré-
aquecimento de 1800 segundos antes da aplicacdo da densidade de corrente,
para eliminagéo de possiveis tensdes no substrato.

Figura 5.21. Micrografia da superficie de uma amostra de niquel, submetida &
eletrodeposigéo galvanostatica, i = - 50 mA.cm™, por 1800 segundos a 750°C.

As densidades de corrente catédica foram adotadas através dos resultados
cronopotenciomeétricos em niquel. Assim, 0s ensaios de eletrodeposicéo

galvanostatica foram realizados com densidades de corrente catédicas
de até-100 mA.cm 2.

Embora os ensaios de eletrodeposicdo tenham sido realizados com
concentragbes de soluto a partir de 0,50 mol.L™", a obtengdo de eletrodepdsitos
mais homogéneos ocorreu com a concentragdo de 2 mol.L"' em LaCls. As
espessuras das camadas possuem em média 2 um.
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Na figura 522, pode-se observar a superficie da amostra de niquel
submetida a eletrodeposicdo galvanostatica, aplicando a densidade de corrente
catodica de -50 mA.cm™, a 750 °C por 7200 segundos; em meio a NaCI-KCI (1:1)
com 2 mol.L" de LaCls. A amostra foi também submetida a um pré-aquecimento
de 1800 segundos antes da aplicagéo da densidade de corrente.

Apos a deposicdo, as amostras permaneceram na superficie do banho, em
atmosfera inerte, por 3600 segundos. A difusdo do lantanio no niquel continua a
ocorrer durante a etapa de resfriamento.

Figura 5.22. Micrografia da superficie de uma amostra de niquel, submetida &
eletrodeposicéo galvanostatica, i = - 50 mA.cm™, por 7200 segundos a 750°C.

Os resultados de difragéo de raios X do ensaio da figura 5.23, indicaram a
formagéo preferencial do composto intermetalico LaNis,

:

Intensity {counts]

Figura 5.23. Difratograma de raios X da amostra.
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O tempo de resfriamento é um fator importante para que a camada
depositada possa ser mais homogénea, pois o processo de difusdo continua
ocorrendo mesmo apos o término da eletrodeposicéo.

A analise por energia dispersiva (EDS) em uma microregisio da amostra da
figura 5.23 mostrou que as porcentagens atdmicas encontradas foram 80,0% de
Ni; 13,3% de La e 6,7% de Fe e cloreto. Os contaminantes (ferro e cloretos)
podem ter origem na corros&o da célula eletrolitica e no eletrdlito.

A presenca de LaOCl na superficie do eletrodo deve-se a reag&o entre o
oxigénio presente na célula com o lantanio eletrodepositado que n&o se difundiu
para o substrato durante o resfriamento da amostra. Sendo que a presenca de

oxigénio & devida a manipulacdo das amostras para o interior/exterior da célula
eletrolitica.

A figura 5.24 apresenta a verificacdo por microscopia eletronica de
varredura da amostra da figura 523, que foi realizada duas vezes, com o
intervalo de tempo de aproximadamente 6 meses.

(A) (B)
Figura 5.24. Micrografia da superficie de uma amostra de niquel, submetida a
eletrodeposicéo galvanostatica, i=-50mAcm™® por 7200 segundos a

750°C.  (A) Observada logo ap6s obtida e (B) Verificacéo apés 164 dias.
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Entretanto, as duas verificagbes demonstraram que a temperatura
ambiente ndo houve mudanga significativa na morfologia ou na composigdo da

superficie, com o tempo de armazenamento em dessecador.

A analise por energia dispersiva (EDS) em uma microregi&o da amostra da
figura 5.24 (B) mostrou gue as porcentagens atdmicas encontradas foram 82,0%
de Ni; 14,7% de La e 3,3% de Fe e cloretos. E estes resultados indicaram que
ndo houve influéncia do tempo de envelhecimento na composicdo da camada
eletrodepositada.
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6. CONCLUSOES

As duas rotas (1 e 2) adotadas para a obtencao do soluto (LaCls anidro)
mostraram-se eficientes quanto ao grau de hidratagcdo. A segunda rota apresenta

a vantagem de possibilitar a preparacdo de uma massa maior de sal por
experimento.

Observando o resultado da analise de espectrometria de emiss&o atémica,
em conjunto com os resultados obtidos com a titulagdo complexométrica e a
voltametria ciclica, pode-se concluir que nao houve a inclusao de impurezas ou de

agua no banho de sais fundidos, apés a adi¢ao do soluto.

A redugado do espaco voltamétrico oferecido por cada eletrodo, é de 0,3 V
para o molibdénio e de 0,5 V para o niquel, de 700 °C a 800 °C, em meio ao
eletrdlito suporte.

Os ensaios com o eletrodo de referéncia (Ag/AgCl) indicaram que este
mostrou-se reversivel e reprodutivel dentro das condicées experimentais

utilizadas.

Sobre molibdénio e niquel, os resultados voltamétricos com o eletrdlito
suporte indicaram que as etapas de desidratacado e secagem da mistura eutética
foram satisfatorias, pois nao foi detectada a preseng¢a de impurezas ou de agua
nos voltamogramas.

A partir da concentragdo de 0,25 mol.L' em LaCl; anidro é possivel a
visualizacdo dos picos de reducdofreoxidacdo do lantanio em substrato de
molibdénio, mesmo com a forte influéncia dos picos de redugdo/reoxidacdo do

potassio, o limite catdédico do sistema.
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Os resultados indicam que a deposi¢do de lantanio, em molibdénio ocorre
em uma etapa de transferéncia envolvendo trés elétrons, de acordo com a
literatura. Os resultados experimentais indicaram que © comportamento do ion
lantanio sobre molibdénio € quase-reversivel, nas condigbes experimentais

adotadas.

Apds a reducdo do lantanio, em substrato de niquel, ocorre a formacéo de
compostos intermetalicos por difusdo mutua, no banho de sais fundidos. Este
processo & dificultado em baixas concentragdes de soluto, sendo necesséria a
utilizag&o de concentragdes acima de 1 mol.L”' em LaCls anidro para este estudo.
Os resultados obtidos por cronopotenciometria indicaram que para minimizar a
interferéncia da eletrodeposicao de potassio pode-se aplicar densidades de
corrente catodicas até 100 mA.cm™,

A analise por difragdo de raios X indicou a formagéo predominante de
LaNis a 750°C e com a concentragdo de 2 molL' em LaCl;, A falta de
homogeneidade das camadas obtidas pode ter ocorrido devido a formagao de
fases de compostos intermetalicos que possam estar no estado liquido na

temperatura usada e também a inclusao de sal e impurezas.

As verificacbes por microscopia eletronica de varredura indicaram que a
superficie das amostras ndo sofreu modificagbes significativas quanto a
morfologia ou composicdo, com o tempo decorrido de 6 meses de

armazenamento em dessecadores, a temperatura ambiente.



7. Referéncias bibliograficas 98

7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

(1) SAUTHOFF, G. Intermetallics, VCH Verlaggsgesellschaft mbH. Germany,
1985.

(2) SCHLAPBACH, L. Hydrogen in Intermetallic Compounds |, Topics in Applied
Physics, v. 63, Springer-Verlag, 1988.

(3)WILLEMS, J. J. G; BUSCHOW, K. H. J. From permanent magnets to
rechargeable hydride electrodes, J. of the Less-Common Metals, v. 129, p.13-
30, 1987.

(4) WESTBROOK, J. H; FLEICHER, R. L. Intermetallic Compounds, Principles
and Practice, v. 1 e 2, John Wiley & Sons, Singapore, 1995,

(5) MARTIN, M ; GOMMEL, C.; BORKHART, C.; FROMM, E. Absorption and
desorption kinetics of hydrogen storage alloys, J. of Alloys and Compounds, v.
238, p. 193-201, 1996.

(6) KUMAR, M. P.; ZHANG, W; PETROV, K. Effect of Ce, Co, and Sn substitution
on gas phase and electrochemical hydriding/dehydriding properties of LaNis, J.
Electrochem. Soc., v. 142 n. 10, p. 152-158, 1995.

(7) KAIYA, H; T. OOKAWA. Improvement in Cycle Life Performance of High
Capacity Nickel-Metal Hydride Battery, J. of Alloys and Compounds, v. 231,
p. 598-603, 1995.

{8) YAMAMOTO H.; KURODA K; ICHINO R.; OKIDO M. Formation of Mg-based
hydrogen absorption thin film by electrodeposition and diffusion process in molten
chloride, Electrochem., v. 67, n. 6, p.655-660, 1999.



7.Referéncias bibliograficas 99

(9) WEI, D.; OKIDO, M. Electrochemical behavior and electrodeposition of some
rare metals in molten salts, Curr. Top. Electrochem., v. 5, p-21-36, 1997.

(10) OKIDO, M; ICHINO, R; TAMURA, R. Formation of LaNis film on Ni
substrate by electrolysis in molten chloride and its hydrogen absorption property,
Moiten Salts X, ed. RT Carlin et al, PV 96-7; 320-333, Pennington, NJ, The
Electrochemical Society, 1996.

(11) SUNDHEIM, B. R. Fused Salts, Ed. McGraw-Hiil, 1964.

(12) MORRICE, E.; WONG M.M. Fused-salt electrowinning and electrorefining
of rare-earth and ytrium metals, Minerals Sci. Engng, v. 11, n. 3, p.125-136,
1979.

(13) KLEINHEKSEL, J. H.; KREMERS, H.C. Observations on the rare earths.
XXIX The preparation and properties of some anhydrous rare earth chlorides, J.
Am. Chem. Soc. v. 50, p. 959967, 1928.

(14) MORRICE, E.; PORTER, B.; BROWN, A; WYCHE, C. Electrowinning
Cerium-group and Ytrium-group metals. United States Department of the Interior.
Bureau of Mines Report of investigations 5868, 1961.

(15) IVANOVSKI|, L. E.; ILYUSHCHENKOQO, E. G. Separation of rare earth metals
by electrolysis of fused salt , Trans. Inst. Elektrokhim., n.2, p. 131-134, 1961.

(16) SINGH, S.; BALACHANDRA, J. Electrowinning of rare-earth metals from
fused salt , J. Electrochem. Soc. India, v. 22-23, p. 222-225, 1973.

(17) SINGH, S.; PAPPACHAN A. L. Electrodeposition of lanthanum metal from
fused chioride bath, Bulletin of Electrochemistry, v. 6, n. 1, p. 97-100, 1990,

(18) SINGH, S.; JUNEJA, J. M,; BOSE, D.K. Preparation of neodymium-iron
alloys by electrolysis in a fused chloride bath, J. App. Electrochem., v. 25,
p. 1139-1142, 1995.



7.Referéncias bibliograficas 100

(19)

(20)

(21)

(22)

(23)

(24)

(25)

(26)

(27)

SINGH, S.; PAPPACHAN, A. L., GADIYAR, H. S. Electroproduction of
Cerium and Ce-Co Alloy, J. Less-Common Metals, v. 120, p. 307-315,
1986.

MORACHEVSKIl, A. G.; KLEBANQOV, E. B.; YAN D. U. Cathodic
polarization of nickel in lanthanum-containing salt melts, Sov.
Electrochem., v. 23, n. 8, p.1072-4074, 1987.

HUICHAN, H.; QIQIN, Y; QUANKUM, G. Study on preparation of
lanthanum-nickel alloy by molten sait electrolysis, Acta Sci. Naturalium, v.
29, n. 2, 1990.

CHUNTAI G; LI, F.; SENLIN, D.; ZHONGBAO, Y_; TANG, D. Dissolution of
La in KCI-NaCl and LaCl;-KCI-NaCl melts, Acta Metallurgica Sinica, v. 4,
n. 1, p. 18-21, 1991.

XIE, G.; EMA, K ITO,Y. Electrochemical formation of Ni-Y intermetallic
compound {ayer in molten chloride, J. App. Electrochem., v. 23, p. 753-
759, 1993.

XIE, G.,; EMA K.; ITO Y. Determination of the diffusion coefficient of ytrium
in the NioY phase, J. App. Electrochem., v. 24, p. 321-324, 1994,

QIQIN, Y.; GUANKUN, L.; YEXIANG; T.; YANBING, A.. YUSHI S.
Electrodeposition of rare earth metals and their alloys, Rare Metals, v. 15,
n. 1, 1996.

KONONOV, A. 1. POLYAKOV, E. G., High-temperature electrochemical
synthesis and properties of intermetallic compounds of the Ni-Sc system.
Part 1. Electrochemical behaviour of Sc(ill) in chloride-fluoride, J. of Alloys
and Compounds, v. 239, p. 107-110, 1996.

KONONOQV, A L; POLYAKOV, E. G., High-temperature electrochemical

synthesis and properties of intermetallic compounds of the Ni-Sc system.



7.Referéncias bibliograficas 101

(28)

(29)

(30)

(31)

(32)

(33)

(34)

Part 2. Thermodynamic and mechanical properties, J. of Alloys and
Compounds, v. 239, p. 107-110, 1996.

KONONOV, A. I; POLYAKOV, E. G., High-temperature electrochemical
synthesis and properties of intermetallic compounds of the Ni-Sc system.
Part 3. Synthesis of intermetallic compounds of the Ni-S¢ system in molten
salts by currentless transfer and Part 4. Electrochemical synthesis of the
intermetallic compounds of the Ni-Sc¢ system, J. of Alloys and
Compounds, v. 240, p. 1-8, 1996.

QIQIN, Y; QUANKUN, L; KAIRONG, Q.; HUICHAN, H. Preparation of rare
earth alloys by cathodic alioying, Rare Metals, v.10, n. 1, 1994,

QIQIN, Y; QUANKUN, L; KAIRONG, Q.; HUICHAN, H. Electrodeposition of
rare earth alloys and their alloys, Rare Metals, v.15, n. 1, 1996.

DENISOV, V. P.; KLIMOVSKIKH, N.M.; KUNENKO, S.M.; PUPYSHEV, A.
A PYATKOV, V.I. Reaction of lanthanum with nickel during the electrolysis
of chloride melts, lzv. Vuz. Tsvetnaya Metallurgiya, v. 6, p. 125-126, 1984,

PAN, Y. Y. , NASH, P. La-Ni (Lanthanum-Nickel), Phase Diagrams of
Bynary Nickel Alloys, Monograph Series on Alloy Phase Diagrams, v. 6,
p. 183-188, 1991.

YAMAMOTO H.; KURODA K; ICHINO R.; OKIDO M. Formation of Mg-
based hydrogen absorption thin film by electrodeposition and diffusion
process in molten chioride, Electrochem., v. 67, n. 6, p.655-660, 1999.

YAMAMOTO H.; SAKAMOTO T.; KURODA K., ICHINO R and OKIDO. M
Formation of hydrogen absorption film by electrodeposition in molten salits.
Second International Conference on Processing Materials for Properties,
ed. Mishra, B. and Yamauchi, C., TMS (The Minerals, Metals & Materials
Society), p. 793-798, 2000.

SMISSAT NACICNSL OF ENERGIA NUCLEAR/SFP les



7.Referéncias bibliograficas 102

(39)

(36)

(37)

(38)

(39)

(40)

(41)

(42)

(43)

RESTIVO, T. A. G. Desenvolvimento de processo de eletrolise em meio de
sais fundidos para a produgdo de metais de terras-raras leves. A obtencéo
do cério metalico, Dissertagdo de Mestrado, IPEN/CNEN-SP, 1994.

FELIX, G. R. Implantacdo da técnica potenciométrica “in situ” da
solubilidade de oxidos em meio de sais fundidos. Eletrodo indicador de
zirconia estabilizada, Dissertagdo de Mestrado, IPEN/CNEN-SP, 1996.

SANTOS, C. A L. Estudo Voltamétrico Do fon Nd* em NaCI-KCI (1:1)
fundido, Dissertagao de Mestrado, IPEN/CNEN-SP, 1997.

FUNG, Y. S.; LAl H. C. Cyclic voltammetric investigation of the formation of
intermetallic phases at a LiAl electrode in methyl acetate, J. App.
Electrochem., v. 22, p. 255-261, 1992.

CHARIPOVA, E. ; CARUBELI, A. , MASCARO, L. H. Avaliagdo do processo
de eletrodeposicdo de ligas de Fe-Co pela técnica de voltametria de
dissolugao anddica, Anais do Xl Simpdsio Brasileiro de Eletroquimica e
Eletroanalitica, p. 487-489, 2001.

KUZNETSOVA, SV, KUZNETSOV, S.A; STANGRIT P.T. Kinetic
parameters of hafnium dichioride electroreduction in NaCl-KC! melt,
Elektrokhimiya, v. 26, n. 1, p. 102-105, 1990.

VYSTUPQV, S. [; BORISOGLEBSKII, Y. V., VETYUKOV, M. M. Cathodic
process in eiectrolytic production of magnesium. Chronopotentiometric
studies, Russ. J. of App. Chem., v. 67,n.5, part 2, p. 707-711, 1994.

LANTELME F. The role of diffusion of ionic species and of interdiffusion in
the solid state in electrolytic deposition processes from molten salts, J.
Applied Electrochemistry, v. 17, p. 243-252, 1987.

LANTELME, F; DERJA, A; KUMAGAI, N.; CHEMLA M. Application of

electrochemical techniques to the study of the diffusion of aluminum ions in



7.Referéncias bibliogréficas 103

(44)

(45)

(46)

(47)

(48)

(49)

(50)

(51)

(52)

(53)

(54)

fused salts, and of solid-state interdiffusion in the system AI-Ni, J.
Electrochem. Soc,, v. 136, n. 6, p. 1714-1720, 1989.

TAXIL, P. Formation d'alliages Tantale-Nickel par voie électrochimique, J.
Less-Common Metals, v.113, p. 1-176, 1985.

ETT, G. Estudo eletroquimico da co-reducéo de KBF4 e K2TiFs em meio de
uma mistura eutética de LiF-NaK-KF para a obtencdo do diboreto de titanio
(TiB,), Tese de Doutorado, IPEN/CNEN-SP, 1989,

CHRISTENSEN, P. A; HAMMET, A. Techniques and mechanisms in
electrochemistry, Blackie Academic & Professional, 1 2 ed.,1994.

AURBACH, D. Nonaqueous Electrochemistry, Marcel Dekker, Inc., New
York, 1999.

BLOOM, H. The Chemistry of Molten Salts, W. A. Benjamin, Inc. 1967.

SETH!, R.S. Electrocoating from Molten Salts, J. App. Electrochem., v. 9
p. 411-426, 1979.

BARD, A.J. Encyclopedia of Electrochemistry, Capitulo 3, p. 85-123,
1974.

INMAN, D.; LOVERING, D. G. lonic Liquids, Plenum Press, 1981,

BOCKRIS, J. O'M.; REDDY, A. K. N. Modern Electrochemistry 1 and 2, A
Plenum/Rosetta Edition, 3 edigdo, 1977.

HAARBERG, G. M.; THONSTAD, J. Electrochemical properties of metals-
molten salts mixtures, J. App. Electrochem., v. 19, p. 789-801, 1989.

LEVIN, E. M.; ROBBINS, C.R.; MCMURDIE, H. F. Phase diagrams for
ceramists, 376-432, 1972.



7.Referéncias bibliograficas 104

(56)

(57)

(58)

(59)

(60)

(61)

(62)

(63)

(64)

LAITINEN, H. A.; FERGUSON, W.S.;: OSTERYOUNG, R.A. Preparation of
pure lithium chloride-potassium cholride eutectic solvent, J. Electrochem.
Soc., v. 104, n. 8, p. 516-520, 1957.

BARD, A. J. ; FAULKNER, L. R. Electrochemical Methods Fundamentals
and Aplications. John Wiley & Sons, 1980.

BRETT, A. M. O, BRETT, C. M. A. Eletroquimica, Principios, Métodos e
Aplicagodes, Livraria Aimedina Coimbra, 1986.

TICIANELLI, E.; GONZALEZ, E. Eletroquimica, Edusp, 1998.

JORDAN, | Apostila do curso QFL-403 Fisico-Quimica Il -
Eletroquimica, Instituto de Quimica/ Universidade de Sdo Paulo, 1981.

GREEF, R.; PEAT, R.; PETER, L M.; PLETCHER, D.; ROBINSON, J.
SOUTHAMPTON ELECTROCHEMISTRY GROUP, Instrumental methods
in electrochemistry, Ellis Horwood, John Wiley & Sons, 1985.

HAMANN, C. H.; HAMNETT, A.; VIELSTICH, W. Electrochemistry, Wiley-
VCH, 1998.

MARTINS, M. A. G.; SEQUEIRA, C. A. C. Aplicacido da Voltametria Ciclica
a Caracterizagdo de Processos de Eléctrodo. Técnica, v. 47, n. 1, p. 47-
59,1984,

JOVIC, V.D.; DESPIC, AR.; STEVANOVIC, J. S.; SPAIC S. Identification of
intermetallic compounds in electrodeposited Copper-Cadmium alloys by
electrochemical techniques, Electrochim. Acta, v. 34, n. 8, p. 1093-1102,
1989,

SMITH, J. R;; CAMPBELL, S. A, WALSH, F. C. Cyclic Voltammetry at
Metai Electrodes, Trans. I. M. F., vol. 73(2), p.72, 1995.



7.Referéncias bibliograficas 105

(85)

(66)

(67)

(68)

(69)

(70)

(71)

(72)

(73)

DIAS, C ; PESSINE, E. J. Estudo da formagdo eletroquimica da liga LaNis
em meio de cloretos fundidos, Anais do Xl Simpdésio Brasileiro de

Eletroquimica e Eletroanalitica, Gramado, RS, 2001.

RAKESH, K J; HARISH, C. G.; FRAZER, E.J.; WELCH, B. J.
Chronopotentiometry: A Review of Applications in Molten Salts, J.
Electroanal. Chem., vol. 78, p. 1-30, 1977.

CHUMAK, E. V., ERMOLOV, |. B.; KADANER, L. I Use of
chronopotentiometric results in Palladium-Cobalt alloy electrodeposition
technology Elektrokhimiya, v. 25, n. 12, p. 1668-1670, 1989.

PAUNOVIC, M Chronopotentiometry, J. Electroanal. Chem., v. 14, p. 447-
474, 1967,

DENARO, A. R. Fundamentos de eletroquimica, Ed. Edgard Blicher,
1974

LANTELME F., SALMI A. Electrochemical determination of solid-state
interdiffusion in Nickel-Platinum alloys, J. Electrochem. Soc_, v. 143, n. 11,
p.3662-3669, 1996.

HASCHKE, J. M. Halides, Handbook on the Physics and Chemistry or
Rare Earths, chapter 32, p. 89-110, 1979.

HLADIK, J. Physics of Electrolytes, Academic Press, v. 2, p. 839-865,
1972.

MENEZES, M.F.; SANTOS, R.L.C. Avaliacdo e Comparagdo de Dois
Métodos de Titulagdo Complexométricas para Determinagdo de Lantanio
em Solugdes Cloridricas, vol 1, Anais do XVIll Simpésic Anual da
ACIESP 1994



7.Referéncias bibliograficas 106

(75)

(76)

(77)

(78)

(79)

(80)

(81)

(82)

(83)

(84)

LYLE, 8. J., RAHMAN, MM. Complexometric Titration of Ytrium and
Lanthanons, Talanta, vol. 10, pp. 1172, 1963.

KOGER, J. W. Fundamental of high temperature corrosion in molten salts,
Metals Handbook, Ninth Ed., p.- 50-55, 1987.

LITTLEWQOOD, R. A Reference Electrode for Electrochemical Studies in
Fused Alkali Chlorides at High Temperatures, Electrochim, Acta, v.3, p.
270-278, 1961.

DANNER G.; REY, M. Electrodes de reference pour hautes temperatures,
Electrochim. Acta, v. 4, p. 274-287, 1961.

COMBES, R.; VEDEL, J; TREMILLON, B; Standard potencial
determinations in molten NaCI-KClI, J. Electroanal. Chem., v. 27, p. 174-
177, 1970.

YANG, L.; HUDSON, R. G. Some investigations of the Ag/AgCl in LiCI-KCI
eutectic reference electrodes, J. Electrochem. Soc. , v. 106, n. 11, 1959.

PADILHA, A. F.. AMBROSIO FILHO, F. Técnicas de Analise
Microestrutural, Hemus, 1985

HALL, C.E. Introduction to electron microscopy, McGraw-Hill, 2* ed.,
1966.

SANTOS, H. O. Estudo de orientacbes cristalograficas de agos ao silicio
utilizando técnicas de difracao de raios X, difracdo de elétrons e método
etch pitch, Dissertagdo de Mestrado, IPEN/CNEN-SP, 1999.

MARGUIER, A Etude electrochimique du systeme AI/AKll) dans le
melange NaCl-KCI-AICl; fondu, Tese de Doutorado, Universidade de
Grenoble, Franga, 1981.

MASSALSKI, T.B. Binary Alloy Phase Diagrams., ASM, v. 3, 1997.

C! ool 0 NAGIONZL DEF ENERGIA NUCLEAR/SP  WL:



RO

om fede o Drosit

A, cterasn | SRR |

the Crevipin Huchear

Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
Diretoria de Ensino & Informacio Cientifica e Tecnolégica
Av. Prof. Lineu Prestes, 2242 Cidade Universitaria CEP: 05508-000
Fone/Fax(0XX11) 3816 - 9148
SAO PAULO - Siio Paulo - Brasil
http: //www.ipen.br

O Ipen é uma autarquia vinculada A Secretaria de Ciéncia, Tecnologia e Desenvolvimento Econdmico
do Estado de 8o Paulo, gerida técnica, administrativa e financeiramente pela
Comisslio Nacional de Energia Nuclear, orglio do Ministério da Ciéncia e
Tecnologia, e associada & Universidade de 8ko Paulo.

M22579





