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DESENVOLVIMENTO DE PROCESSO DE ELETROLISE EM MEIO
DE SAIS FUNDIDOS PARA A PRODUCAO DE METAIS DE
TERRAS-RARAS LEVES. A OBTENCAO DO CERIO METALICO.

Themaz Augusto Guisard Restivo

RESUMO

O objetivo desse trabalho foi o desenvolvimento do processo ¢ equipamento de
eletrolise ignea visando a obtenglio de metais de terras-raras. No presente caso
estudou-se. a cletrodeposi¢io de céno metdlico liquido em eletrdlitos fundidos
compostos de cloreto de cério ¢ wmma mustura equimolar de cloretos de sodio e
potassio, em temperaturas proximas a 800°C.

Devido 4 alta reatividade quimica dos metais de terras-raras no estado liquido
¢ de scus haletos fundidos, construiu-se uma célula eletrolitica dispondo de
atmosfera controlada, cadinho ¢ anodos de grafite e catodo de tungsténio. O
processo de eletrolise inttoduz poucas impurezas no metal cletrodepositado em
decorréncia da técnica de coleta das gotas metilicas sobre camada de eletrolito
refrigerada no fundo do cadinho.

As vanaveis ¢ caracteristicas do processo de eletrodeposigdo foram avaliadas
quanto a eficiéncia de corrente ¢ pureza do produto metalico. Baseado nestas
avaliagdes, foram sugeridas alteragdes no projeto do reator eletrolitico e nos

parametros de processo.



DEVELOPMENT OF ELECTROLYTIC PROCESS IN MOLTEN SALT
MEDIA FOR LIGHT RARE-EARTH METALS PRODUCTION.
THE METALLIC CERIUM ELECTRODEPOSITION

Themaz Augusto Guisard Restive

The purpose of this work was;the development of a molten salt process and the
liquud certum metal electrodeposition in a molten electrolytes of cerram chlonde
and an equimolar mixture of sodium and potassium chlondes in temperatores near
800°C was studied. |

»Due the high chemical reactivity of the rare-earth metals n the hquid stase and
their molten halides. an electrolytic cell was constructed with comtrolled
atmosphere, graphite crucibles and anodes and a tungsten cathode.

The clectrolytic process causes low pick up of mmpunties on the
electrodeposited metal due the metallic droplets collection technic over a frozen
electrolytic skull on the crucible bottom.

'The electrolytic process variables and characteristics were evaluated upon the
current efficiency and metallic product purity. Based on this evaluations, were
suggested some alterations on the electrolytic reactor design and upon the process
parameters. |

—
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CAPITULO 1 - REVISAO BIBLIOGRAFICA. ORJETIVOS

CAPITULO 1 - REVISAO BIBLIOGRAFICA,
OBJETIVOS

1.1. INTRODUCAO:

Os elementos das terras-raras, ou lantanideos, na forma de metais/ligas
¢ compostos, tém apresentado grande interesse nos mais diversos campos da
ciéncia e tecnologia.

A exploragdo dos minerais contendo terras-raras para uso industrial
iniciou-se em 1885, com a sua extrag#o das areias monazitcas no Brasil /1/.
Até a Segunda Guerra Mundial, Brasil e India dominavam o mercado mundial
de produgdo de monazta.

Os clementos de terras-raras est3o presentes em mais de 100 minerais ,
embora apenas alguns destes justifiquem a exploragdo comercial /1/. Os
principais minerais de terras-raras s3o:

a) Monazta: rosfato de terras-raras cuja concentragdo de oxidos de
terras-raras (TRO) situa-se na faixa 55-70 % em peso, incluindo 2% de 6xido
de Itno.

b) Bastnaesita: fluo-carbonato com 75% em peso de TRO™ .

¢) Xenotima: fosfato rico em Itno, com até 67% em peso de Y,03.

As reservas minerais brasileiras de terras-raras somam cerca de 338
mil toneladas, em termos de TRO contido, correspondendo a 0.7% do total
mundial /2,3/.

As maiores reservas estdo localizadas na China (48 mulhdes de
toneladas), EUA (14 milhdes) e Australia (5,7 milhdes). A basmaesita ¢
extensivamente minerada na China e nos EUA. Ja a monazta ¢ recuperada. em
grande parte . como subproduto do processamento de arcias de minerais
pesados, como ocorre na Australia, India e Brasil.

O Brasil é o quarto maior produtor mineral mundial, com 2500
toneladas de concentrado de monazita em 1990 /3/. Os maiores produtores s30
a China, EUA e Australia, com 25000, 16000 e 7500 toneladas.
respectivamente.

(*)TRO - representacdo dos oxidos de metais de terras-raras; TR - metal de terras-raras
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Os metais, ligas e compostos de terras-raras encontram aplicagdes em
diversas areas tecnologicas, muitas das quas constituindo mercados industnais
/1,4/. A tabela 1 apresenta as pnncipais unlizagdes destes matenas.

Tabela 1. Principais aplicagdes das terras-raras

Area Aplicacéo Material
catalise craqueamento do petroleo zeolito com TR
sintese de amonia cloretos de TR
wvidros coloragdo, descoloragdo, | oxados de Ce, Er, Nd, Pr,
polimento La; mastura de 6xados de
TR
ceramica refratarios para alta oxidos de Y, zircoma
temperatura. cadinhos estabilizada com Y504
metalurgia ndo ferrosos ligas TR-Al-Mg para linhas

de transmissdo, superligas
de Ni, ligas piroforicas

agos ARBL (*) adi¢des de ligas de metais
de TR (mischmetal)
melhoram as propniedades
ferros fundidos adigdes de mischmetal para
a obtengdo de grafita
nodular
outros imds permanentes Nd-Fe-B. Sm Co
fosforos para TV, compostos de Eu, Y, La.
lampadas e telas de R-X Gd. Tb, oxados e
oxissulfetos
lasers garnets de Y-Al dopados
com Nd, Ere Ho

absorvedores de néutrons | cermets de Eu. Gd,O4
(*)ARBL- agos alta resisténcia baixa liga

A tabela 2 mostra as cotagdes de mercado para lingotes de Ce, La e
Nd. na forma em que est3o disponiveis.
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Tabela 2. Cotagdes de lingotes dos metais de terras-raras

Metal Quantidade (g) | Prece (USS) | USS porkg |
Ce 99.0% 250 260.40 1041.60
La 99.6% 100 288.00 2880.00
Nd 99.9% 100 361.80 3618.00

Fonte: Alpha Catalog 92/93
1.2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os processos de obtengdo de metais ¢ ligas de terras-raras podem ser
classificados em dois grupos:

a) Eletrolise de sais fundidos
b) Redugio metalotérmica

Quanto a cletrolise de sais fundidos, s3o utilizados cloretos ou o
sistema de fluoretos e ¢xados.

1.2.1. Eletrélise de Cloretos de Terras-raras em Banhos de
Cloretos de Metais Alcalinos e/ou Alcalinos Terrosos:

Hillebrand e Norton apud Morrice /5/, em 1875, obtiveram sucesso na
preparagdo eletroliica de metais de terras-raras. Depositaram Ce, La ¢
didimo” liquudos em catodos de ferro, utilizando banhos de cloretos destes
clementos em mustura eutética de cloreto de sodio e potassio.

Muthman e colaboradores apud Momce /5/, em 1902, eletro-
recuperaram Ce. La. Nd, Pr e Sm, no mesmo tipo de banho. com uma celula de
cobre refrigerada; empregaram. portanto, a técnica da camada de sal resfnada
no fundo do cadinho para coletar o metal liquido. evitando que este entrasse
em contato com o cobre, protegendo-o do ataque. Utilizaram também
eletrodos de carbono.

Hirsch (1911) e Kremers (1925) /6,7/ publicaram trabalhos similares.
preparando Ce e outras terras-raras em mistura fundida de TRCl; + NaCl.
obtendo ainda alguns parametros de processo. Hirsch analisou os varnos
problemas da eletrolise de cloretos, em particular a formagdo de carbetos ¢
oxidos de terras-raras, além da manutengdo da temperatura requenda. Diversos
modelos de células foram testados, chegando a cadinhos manufaturados com
tubos de ferro. Kremers, por sua vez, utilizou cadinhos de grafite, com
aquecimento externo suplementar. Obteve alguns resultados variando a
corrente de cletrolise. Ambos os pesquisadores determunaram algumas
propriedades fisico-quimicas dos metais obtidos.

(*) didimuo (Dy). liga Nd-Pr
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Em 1931, Billy e Trombe apud Morice/5/ desenvolveram uma célula
dispondo de cadinho de carbono, sendo este também o anodo, e catodo
rotanivo de molibdénio. O eletrdlito utilizado for CeCl; - KCl - CaF,. Para
coletar o metal, posicionaram sob o catodo um cadinho de fluonita; entretanto.
este ndo se mostrou eficaz, dissolvendo-se no banho. Outros pesquisadores
também utlizaram e: 1 técmca de coleta do metal liqmdo. em cadinhos de
alumina, zarcoma e berihia.

O ataque causado pelos metais de terras-raras, no estado liquido, sobre
os matenais das células, levou alguns pesquisadores a opera-las em
temperaturas abaixo dos pontos de fusdo dos metais. Este foi o caso de
Cannerni ¢ Rossi apud Momce /5/, que prepararam Pr no estado solido, pela
eletrolise do banho PrCly - NaCl - KCI; relatam que a temperatura deve,
obngatonamente, ser menor que 600°C, para evitar a formacdo de Pr,03.

O pnmeiro trabalho a stentar para a quest3o da presenga de oxigénio e
seus efeitos na eletrolise foi de Kopma e Sato apud Mormmice /5/, em 1954
Estes autores recomendam dois procedimentos para obter altas eficiéncias nas
eletrolises de Ce e mischmetal: tratamento do CeCl; (TRCl;) para eliminar
impurezas contendo oxigénio ¢ evitar que a superficie do sal fundido entre em
contato com o ar.

Em 1955, Eastman /8/ estudou uma série de composi¢des de banhos,
incluindo CeCl3- LiCl - KCI, fluoretos e misturas de cloretos e fluoretos.
Utilizando a técnica de coleta em cadinho cerdamico e atmosfera inerte,
estudou alguns parametros de processo. Obteve os melhores rendimentos no
sistema CeCl; - Li1Cl - KCl, segmdo de CeF3 - LiCl - KCl.

Em 1973, Singh e Balachandra /9/ publicaram o primeiro trabalho de
um estudo sobre a eletro-obtengdo de mischmetal em sais fundidos. A célula
utilizada  dispunha de aquecimento externo. atmosfera de argonio,
basculamento para vazar o eletrolito, tendo sido confeccionada em matenais
de alta resisténcia ao ambiente corrosivo. Concluiram que a eficiéncia de
corrente é maior no sistema TRCl3 - LiCl - KCI, em relagdo a TRCl; - NaCl -
KCl. Em trabalhos postenores /10,11/, estes pesquisadores visaram obter
outros produtos, como Ce ¢ La puros e ligas Ce-Co. Estudaram também alguns
parametros de processo.

Um estudo das propriedades fisico-quimicas do sistema TRCl; - NaCl
- KCl fundido. utilizado na preparagdo de metais e ligas de terras-raras. foi
conduzido por um grupo chinés em 1985 /12.13/. Obtiveram valores de
densidade. condutividade ¢ tensdo superficial dos banhos de sais.

A eletrodeposi¢do de neodimio em catodos liqudos (Mg, Zn, Cd),
utilizando eletrolitos de cloretos a baixas temperaturas (650°C), constitui uma
linha recente de pesquisa /14/. A liga obtida é posteriormente destilada a
vacuo, recuperando o Nd metalico a 99,9% de pureza.
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1.2.2. Eletrélise de Oxidos de Terras-Raras Dissolvidos em Banhos
de Fluoretos de Terras-Raras ¢ Flueretos de Metais Alcalinos e/ou
Alcalinos Terrosos.

O sucesso do processo Hall-Heroult para a produgdo industnal de
aluminio levou vanos pesquisadores a trabalhar com o sistema 6xado-fluoretos
/51,

Muthmann e Scheidemandel apud Mormnce/5/ publicaram em 1907 o
pnmeiro trabalho neste sistema. Utilizando a mesma célula para eletrolise de
cloretos obtiveram Ce metalico impuro. a partir da eletrolise de um banho de
oxido de céno e fluoreto de céno. Na tentativa de-abaixar o ponto de fusdo do
sistema, adicionaram NaF e KF, resultando apenas na deposi¢do de sodio e
potassio metalicos.

Hirsch /6/ refata que o unico matenal capaz de resistir ao ataque de
fluoretos fundidos ¢é o grafite. Operando uma célula ¢ um catodo, ambos de
grafite, encontrou as mesmas dificuldades de Muthmann, ou seja, alto ponto
de fusdo do banho, além da formagdo de carbetos.

O pnmeiro trabalho bem sucedido na preparagdo de um metal de
terras-raras de relativa pureza foi publicado por Gray apud Mormmce /5/, em
1951. Este pesqusador utilizou oxido cérico dissolvido em CeF3-LiF-BaF,
fundido, obtendo cériv a 99,8%. Diversos mateniais foram também avaliados
quanto ao ataque dos fluoretos fundidos e dos metais de terras-raras liquidos:
Mo, Ta ¢ W s30 os unicos materiais que resistem ao ataque nos dois casos,
enquanto que o grafite e carbono resistem apenas aos fluoretos.

Um wabalho classico de eletrolise no sistema oxido-fluoretos fundidos
¢ o relatado por Porter ¢ Fernandez, em 1963 /15/. Construiram quatro
modelos de células, sob atmosfera inerte, onde estudaram parametros de
processo ¢ mecanismos de oxidagdo/redugdo:; concluiram que a eletrolise no
sistema CeF3-LiF-BaF,, com adigdo de CeO, atraves de um alimentador de
pos. apresenta eficiéncia bem supenor a eletrolise do mesmo sistema na
auséncia de oxido.

A partir dos anos 50. o Federal Bureau of Mines dos EUA publicou
uma sénie de trabalhos /16-24/ sobre eletro-obtengdo de metais e ligas de
terras-raras. no sistema oxido-fluoretos. O grupo do Bureau of Mines
desenvolveu processos eletroliticos de obten¢do de Ce. La, Nd. Pr, no estado
liquido. com coleta do metal sobre camada de sal resfriada. A evolugdo das
células conduziu a modelos especificados para altas temperaturas (1100°C),
produzindo metais de pureza elevada, com altas eficiéncias de corrente.
Células continuas, em maior escala (soleira para 4 Kg de metal), onde o metal
liqudo podia ser vazado e  lingotado, foram  também
desenvolvidas. Adicionalmente. estudou-se as propriedades fisicas e quimicas
do eletrolito de fluoretos fundidos, além de mecanismos das reagdes
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cletroquimicas. Em seus ulimos trabalhos, este grupo obteve higas Mg-Y em
catodo liquido de Mg ¢ Co-TR (incluindo Sm-Co), com casodo de Co.

O exteaso estudo do U S Buresu of Mines objetivou, em uluma
analise. estabelecer as bases para um futuro aproveitamento comercial.

1.3. PRODUCAO COMERCIAL DE METAIS DE TERRAS-
RARAS

O pnnapal produto metilico de terras-raras dasponivel no mercado € o
mischmetal /5/: uma liga de varios metais de terras-raras, cujos maores
consttuintes sio Ce, La ¢ Nd, nesta ordem. A rota mas comum de obwengio
do mischmetal consiste na cletrolise da mistura fundida de cloretos de terras-
raras, de sodio, potassio, calcio ¢ magnésio /1,5,25,26/. A carga de pmuda. ou
seja. o cloreto hidratado de terras-raras, sofre previamente um processo de
desidratagdo. A cletrolise é conduzida em células de tjolos refratinios. com
anodos de grafite na forma de barras, sendo o catodo o propno metal liqmdo.
Outras configuracdes incluem células de ferro. carbomo ou grafite. A
temperatura de cletrolise situa-sc na faixa 800-900°C. O metal ligmdo ¢
retirado do fundo da célula em intervalos fixos. Uma célula tipica produz 40-
50 Kg de metal por dia /5,26/.

Céno, lantdmo e didimio também s#o produzidos por este processo.
com purezas na faixa 98-99% /26/.

Alguns produtores implantaram usinas baseadas no sistema oxido-
fluoretos.constituindo numa importante alternativa a0 processo classico de
cletrolise de cloretos /5.27/.

Os destaques para novos produtos sdo as ligas de metais de terras-
raras com outros metais. incluindo aquelas para a conformagdo de imds
permanentes /1,5,27/, como Nd-Fe-B (15:77:8). Neste caso, o catodo ¢ de
ferro. resultando na formagdo da liga Nd-Fe, pela eletrolise tanto de cloretos
como de oxidos e fluoretos. Ferro-boro ¢ posteriormente adicionado para
conformar a liga final.

O processo de redugdo calciotérmica tem competido com as técnicas
cletroquimicas, especialmente no caso do Nd, Y, Gd. Tb. Lu e suas ligas. na
preferéncia das instalagdes industriais /1,27/. Processos metalotérmicos
também s3o utilizados para a producdo de Sm. Eu, Tm. e Yb.

COMISSRO tac o i kit CCULELRVER - IPEB
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1.4. OBJETIVOS DO TRABALHO

O Brasil, apesar de contar com apenas 0.7% das reservas mundiais de
mnénos de termas-raras. tem wma grande tadicio na exploragdo ¢
beneficiamento das areias monaziticas. Neste contexto, aparece a
NUCLEMON Minero-Quimica Ltda, que controla todas as etapas de
producio de terras-raras no Brasil, desde a lavra do minéno até a obtencdo de
STUS COMPOSEOS.

As arcias monaziticas nacionss apresentam. em média, 10% de
munecrais pesados ¢ 90% de quartzo e silicatos leves, constitindo os minerais
da ganga Por sua vez, as arcias pesadas siio compostas de quatro minerals
uteis: monazita. zirconita, ilmenita e retilo. Apos a concentragio dos minerais.
a zircomta, a ilmemita e o rutilo sio comercializados, enquanto que a monazita
sofre uma séne de operagdes de tratamento ¢ separagdo. As figuras 1.2 ¢ 3
mostram os fluxogramas das operagdes, desde 0 minério bruto até os produtos
finms.

O pnincipal produto da Nuclemon ¢ o cloreto misto de terras-raras.
maténia prima para a produgdo do mischmetal. A usina tem capacidade de
processar 200 t/més de monazita Atualmente, trabalha a 50% da capacidade
(100 t/més), correspondendo a cerca de 60 tmés de TR,03 contido. Quanto a
exportag3o, o prinapal produto € o cloreto de terras-raras pesado.

O IPEN, por sua vez, detém uma tradicio de mais de 20 anos na
pesquisa ¢ desenvolvimento de processos de separagdo ¢ punificagado de teTas-
raras /28/. Os processos de precipitagdo fracionada e troca i6nica foram
desenvolvidos em escala de laboratonio. A linha adotada atualmente consiste
nas técnicas de precipitagdo fracionada e extragdo por solventes, conforme
mostra o fluxograma da figura 4  Ja a técnica da troca i6nica ¢ unlizada na
punficagao final. obtendo oxidos de alto teor.

Neste cenario. 0 caminho natural a seguir sena a obten¢do dos metais
individuais de terras-raras, como uma forma de aproveitamento das maténas-
primas disponiveis. Esta é. portanto, a justificanva do presente trabalho:
desenvolver um processo que resulte no aproveitamento de novos insumos que
s30 obtidos ¢ produzidos no IPEN e no Brasil.

Desta forma, o trabalho aqu delineado tem como pnincipal objetivo o
desenvolvimento de um processo de eletrodeposigdo de metais de terras-raras
com alto grau de pureza. Este pnmeiro passo para o dominio da metalurgia
extrativa dos metais de terras-raras pode ser subdividido nas seguintes etapas:

a) Estudo ¢ especificagdo das caracteristicas do processo adequado
para a obten¢do dos metais.

b) Construgdo de uma célula eletrolitica para conduzir o processo.

¢) Verficar a viabilidade e eficiéncia do processo. em termos de
produgio de metais de terras-raras com baixo teor de impurezas.
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Este trabalho pretende. ainda. servir de base para a produgio em
escala piloto de neodimo metalico ¢ suas ligas, além de outros metas de
grande interesse tecnologico.
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Figura 1. Fluxograma operacional das areias pesadas
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Figura 3. Separacdo das terras raras
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Figura 4. Fluxograma do processo de obtengdo de oxidos de terras
Tras pwos via extragdo com solventes e precipitagio fracionada.
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CAPITULO 2 - FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1. INTRODUCAO

O presente capitulo aborda os principais aspectos teoricos sobre
eletrodeposicdo de metais, estendendo os conceitos para o caso de eletrolitos
de sais fundidos, com énfase em processos de produgio.

Pri:aciramente. a eletrodeposigdo de metais ¢ tratada sem a
especificagdo do solvente. Na sequéncia, os sais fundidos sdo descritos quanto
a estrutura ¢ propniedades. Conclui-se 0 capitulo com consideragdes sobre a
eletrolise de sais fundidos, de forma a reunir as duas primeiras partes, além de
citar as principais aplicagdes dos sistemas de sais fundidos. Este tratamento
sera de grande utilidade para os capitulos subsequentes, onde encontrara
aplicagdes no processo de eletrodeposicdo de metais de terras-raras em
cloretos fundidos.

2.2. ELETRODEPOSICAO DE METAIS

A eletroquimica € a ciéncia que trata dos efeitos da transferéncia de
cargas elétricas entre duas fases: um condutor eletronico. o eletrodo, € um
condutor n3o eletronico, o eletrolito. S30 ainda objetivos da eletroquimica o
estudo de fenémenos de superficie (pois ¢ neste local onde se da a
transferéncia de cargas), além do estudo de ions em solugdo.

As células eletroquimicas podem ser de duas naturezas distintas:

a) Células galvanicas: as reagdes se processam espontancamente nas
interfaces eletrodo/solu¢do. sendo capazes de fornecer energia elétrica a um
circuito externo ligado. Basicamente, a célula galvdnica transforma energia
quimica em energia elétrica.

b) Células eletroliticas: para que as reagdes se processem. € necessario
o fornecimento de ecnergia elétrica a partir de um circuito externo.
Transformam energia elétrica em energia quimica.

Classificam-se basicamente os processos eletroliticos industriais
quanto aos produtos fin ‘s de interesse:

13
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a) Processos que conduzem a eletrodeposigdo de metais e ligas.
b) Processos que conduzem a produtos n&o metalicos.

Ja os processos de eletrodeposi¢do podem ser classificados em:

a) Processos galvanotécnicos: recobnmento de um matenal por um
metal ou liga.

b) Processos de refino.

c) Processos de recuperagdo ou eletro-obtengo, ou ainda
eletroproducdo.

d) Processos de produgdo de pos.

Os trés ulimos tipos s3o englobados como processos
eletrometalurgicos.

O processo utilizado para obtengdo de terras-raras no presente
trabalho se enquadra na categoria de eletro-recuperagdo ou eietroprodugdo

(item ¢).
2.2.1. Natureza do Processo de Eletrodeposicio de Metais

Os processos de eletrodeposigdo sdo de natureza endotérmica, pois
absorvem energia na forma elétrica.

Na comparagdo com os processos quimicos, onde geraimente a energia
¢ do tipo térmica, os processos cletroquimicos apresentam as seguintes
vantagens:

a) Preparagdo de produtos que n3o podem ser obtidos por outros
meétodos, ou entdo cuja obtengdo € de alto custo.

b) Vantagem em processos onde a transformagdo de energia térmica
em quimica apresente cinética desfavoravel, ou ainda imposstvel.

c) Processos eletroquimicos sdo geralmente mais simples e diretos
que 0s quimicos. que muitas vezes utilizam vanas reagdes sucessivas até a
obtengdo do produto.

Como desvantagem, os processos eletroquimicos ndo suportam
grandes variagdes quanto os processos quimicos, a operagdo ¢ satisfatona
apenas sob determinadas condigdes. Consequentemente, a maténa prnima para
a eletrodeposi¢do de metais deve ser essencialmente pura. caso contrario
inroduzina reagdcs paralelas prejudiciais. Da mesma forma, o fornecimento
de energia elétnca deve ser constante e sem flutuagdes.

2.2.2. Defini¢des e Grandezas Envolvidas
Corrente elétrica (I), ou intensidade de corrente é definida como a

velocidade do fluxo de eletnicidade através de um circuito ou condutor. A
unidade ¢ ampére, que corresponde a coulomb por segundo (C/s).

14
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Densidade de corrente (1) é dada pela raz#o entre a corrente e a area da
se¢ao transversal por onde flu:

1 =18 = (A/cm?) = (C/s.cm?)

Segue que a carga Q ¢ dada pelo fluxo de cletncaidade num
determinado tempo:

Q=It (O

Resisténcia elétrica (R) é a quantidade em um condutor que determina
a diferenca de potencial requenda para manter uma determinada corrente
através do mesmo. A unidade ¢ ohm (2).

Resistividade elétrica (p) ¢ a razdo entre o gradiente de potencial num
condutor e a densidade de corrente, com unidade 2.cm.

Condutincia elétrica (G) ¢ o inverso da resisténcia: unidade Siemens
(S).

Condutividade elétrica (K), por sua vez, € o inverso da resistividade:
K=1/p (S/cm)

O fator de intensidade ¢é chamado forca eletromotriz (fem) ou
diferenca de potencial (ddp), cuja unidade é voltz (V). A diferenga de
potencial leva a corrente elétrica a fluir de um potencial mais alto para outro
mais baixo. O gradiente de potencial é a taxa de vanac¢do do potencial em
relagdo a distancia;

grad E = dE/ox  (V/em)

A energia envolvida num processo qualquer é sempre igual ao produto
entre um fator de intensidade ou potencial e um fator quantitativo, ou seja:

En=EILt ; encrgaelétrica (V/C ouJoule)
2.2.3. Relacdes Importantes

A relag3o entre o fator quantitativo I e o fator de intensidade E ¢ dado
pela Let de Ohm:

E=IR ;. I=ER
A poténcia-clétrica ¢ a quantidade de energia na unidade de tempo:
Pot=En/t=EIl (V.AouW)

COMICALIC Mo Ol (0 eniincl. L UCLEAR/EP . (PER
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A La de Faradgy afitma que quando um Faraday de eletncidade
(96496 C ou 23066 cal/Veg-g) passa através de um cletrolito, causa a
deposigio ou scparagio de 1 equivalente de alguma substincia Assim, a
quantidade de Faradays passados pela solugdo eletrolitica ¢ igual a0 namero de
equivalentes da substincia separada, ou seja:

n@ de equvalentes = nQ de Faradays
m/M/z = LtF

ent3o:
m = MIvzF

onde:

m - massa depositada

M - massa atdmica do elemento

Z - valéncia ou numero de elétrons envolvidos
t - tempo considerado

A equacdo acima é obedecida somente com eficiéncia de corrente
(EC) de 100%, ou seja, quando toda a corrente ¢é utilizada para separar a
substdncia em questdo. Na realidade, isto ndo ocorre e, para o calculo da
massa depositada numa determinada corrente e tempo, multiplica-se o segundo
membro pela eficiéncia de corrente:

m=MLvzF x EC (D
2.2.4. Termodindmica de Processos Eletrometalirgicos

As reagdes eletroquimicas distinguem-se das reagdes quimicas de oxi-
redugdo por apresentarem, necessanamente, pelo menos uma etapa de
transferéncia de elétrons, a qual ocorre em um substrato. o eletrodo. Ainda.
nas rea;des eletroquimicas, as etapas de oxidagdo e redugdo estdo fisicamente
separadas;

- reag30 de oxidagdo: ocorre na regido anodica (dnodo)
- reac3o de redugdo: ocorre na regido catodica (catodo)

Uma célula eletroquimica ¢ constituida quando um condutor n#o-

eletrénico, em geral idnico, € intercalado entre dois condutores eletrénicos, ou
seja, os eletrodos.

Seja a reagdo quimica;
A+B e C+D (1)

A vaniagdo de energia livre de Gibbs na reagdo sera:

16



CAPITULO 2 - FUNDAMENTOS TEORICOS 17

AG = G(produtos) - G(reagentes)
=Gc+Gp-(Gp+Gp)

Se AG <0, a reag#o ¢ espontinea no sentido da formagio dos produtos
(C e D). No equilibrnio, AG = 0.

Agora, para uma reagio eletroquimica:

A+ 2 oB ) ),

considera-se a energia livie eletroquimica G. Pela 2a La da

Termodinamica, para uma reagdo ocorrendo em pressio = temperatura

constantes, d G < -0 w , onde d w’ ¢ o trabalho em excesso ao trabalho de

expansdo. Em processos eletroquimicos, w’ ¢ igual i energia elétrica que a

célula pode produzir, isto é, o produto da diferenca de potencial pela
quantidade de eletricidade:
« <-zFOE

A igualdade corresponde a processos reversivess, ¢ a desigualdade |
aos 1rTeversivets.

Para a reagdo (2), as energias livres eletroquimicas sdo:
G,=G,+q¢,=G,+2zF.¢,
éB=GB+q'¢B=GB+LF-¢B

onde ¢ € o potencial; no equilibrio. teremos:

éA = E}B = G,+zF¢,=Gy+zF.¢,

G,-Gg=zF.(¢5-9,)

AG =-zFE (I
Para a meta-reagdo do tipo:

Me & MeZ® + zé 3)
fem-se.

Gye - GOperr = Z.F (dpe - bpsr)

AGW = Z. F.EW (m)
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Estas equagdes sio validas apenas em equlibno; numa célula
eletroquimica, a condi¢io de equilibrio ou reversibilidade ¢ encontrada quando
a corrente € nula, ou seja, quando a célula esta em aberto ou ndo conectada a
fonte ou carga externa.

Escrevendo genencamente uma reagdo do tipo (1), advém:
vj {RED}, +v; {OX}J v {OX}i + v, {RED}J (4)
AG% 5 Ky
onde AG®; ¢ a vana¢do de energia livre padrdo de Gibbs para a reagdo ¢ K; ¢
a constante de equilibrio; os indices i, j (1, 2, ...) distingilem os reagentes ¢

produtos (p. ex. {RED}, = Feqs) ; {OX}, = Fe"(ag)).
A reacdio (4) ¢ uma combinagdo linear de duas meias-reagdes:

{RED}; & v;é+ {OX}, , AGS (5)
(RED); & vjé+{OX);  ; AGY, (6)

onde AG° e AG°® s30 as vanagdes de energia livie padrio para as
respectivas mcias-rwqécs. De acordo com a equagdo (II), tem-se as relagdes:

AGOi = Vi.F.EOi
AGOJ' = VJ'.F.EOJ'
A combinag3o linear ¢ da forma:

(@) = vil5) - vj(6)

Entdo. a relag3o entie energras livres segue a mesma equagdo:
AG®; = v;.AG° - v;.AG® = v, v, F(E% - E°)
AG°ij = v vJ-.F.E°U'

Portanto, uma célula onde ocorre uma reagdo global assume, no
equilibrio. um potencial (forga eletromotriz. fem) que pode ser calculado a
partir dos potenciais de meia-reagdo que, em muitos casos, encontram-se
tabelados. As tabelas s3o0 na forma de sénes de potenciais de eletrodo padrio
de equlibrio E°, ou seja, o potencial de um metal puro numa solugdo cuja
concentragdo dos ions deste metal ¢ unitana, medido em relag3o ao eletrodo de
referéncia de hidrogénio. E necessario ainda que a inica reagdo que ocorra
seja do tipo Me > MeZ* + 2€, ¢ esteja em equilibrio. O eletrodo de referéncia
de hidrogénio apresenta potencial zero, valor este fixado arbitrariamente.

A fem de uma célula n3o depende de varidveis extensivas (tamanho
das fases), mas sim de variaveis intensivas: pressdo. temperatura. concentragio
da solugdo e composi¢do/estrutura cristalina dos eletrodos.



Para uma reagio qualquer:

AG = AG® + RT In a(produosyd(reagentes)
Para areagdo MeZ" + z¢ - Me, teremos:

E = E° + RT/zF .In a, > .(a,)¥ a,, (Iv)
Se o metal ¢ puro, a,, = 1; a, = | por conveng3o: resulta:

E = E° + RT/zF Ina,= V)

Esta uluma ¢ a Equacdo de Nemst, que mostra como o potencial (fem)
varia com a composi¢do da solugdo.

A variagdo da fem com a temperatura ¢ analoga a0 caso da energia
livre calculada a partir da equagdo de Gibbs-Helmholtz:

AG = AH - TAS = AH + T(3AG/aT),

Avaliando AG numa determinada temperatura, imediatamente obtém-
seEporr AG = -zFE

Também ¢ posivel relacionar a entalpia de reagdo com a fem:
AH = -zF [E - T OE/OT] (V1)

Pode-se observar que se JE/JT for positivo (variag3o de entropia
positiva), a fem de uma célula reversivel ira aumentar (em modulo) com a

temperatura; caso OE/GT =0, a energia elétrica ¢ igual ao calor de reag3o:
AH = -zFE

Utilizando a termodindmica das células eletroquimicas, ¢ possivel
prever a fem ou tensdo minima a ser aplicada. Supondo um eletrélito com uma
série de espécies 16nicas, resultado da dissociagdo dos respectivos sais. No
processo de eletrodeposigdo ocorrem duas reagdes. considerando o caso mais
simples;

(1) redugdo de um cation no catodo
(11) oxidag¢3o de um &nion no &nodo

O calculo de potenciais de eletrodo para cada cation, corrigidos para
cada atividade do cation, conduz a determinagdo de qual deles tem a deposi¢do
favorecida: sera aquele cujo potencial de eletrodo for mais positivo (ou menos
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neganvo). Adiconalmentse, o potencial catodico sera igual a0 posencial do
refendo cition no equilibno (ou em corrente infinsteuimal) Analogamente

pera os imons, sera oxadado preferenciaimente agquele que apresentar potencial
de eletrodo menos positivo.

A diferenga entre o potencial casodico menos 0 anodico corresponde a
fem da célula:

E = fem = E.-E, (VID

Por outro lado, a fem também ¢ calculada através da vanagio de
energia livie da reagio giobal da célula, fem = - AG/F, reagiio esta que
compreende as ncias-reagdes modica ¢ catodica

A fem asuim calculada corresponde a tensi#io minema tedrica da célula;
a tensio real ¢ maor devido a polanzagies de diversos tpos, que serio
analisadas no procamo item.

Mais adiante, os céiculos termodindmecos descritos serdo efetuados
para o caso do cloreto de cério.

2.2.5. Cinética de Processes Eletroquimices

A velocidade de uma reagio heterogénea é =xpressa na transformagio
de dn moles na area A no tempo dt /29/:

v = do/Ade
multiplicando por zF:

zFv = zFdn/dt . 1/A
com dQ = zFdn,

= dQ/dt. 1/A ; dQ/dt = 1 ;

zZFv = VA = i (v

Portanto, a densidade de corrente ¢ uma medida da veloadade da
reagdo. No equilibno, as velocidades da reagio Me <> Me** + z€ sdo iguas

nos dois sentidos:

i = Jil =i , sendo i denominada densidade de comrente de
troca.

Se, através de algum processo, o potencial de eletroao se afastar do
potencial de equilibrio, diz-se que o eletrodo sofreu polarizago. A medida da
polanzagdo ¢ chamada de sobretensdo n;

n = E-Ey (IX)

OMISSAC p2Ciofr LUt o EnR/EP . iPEs
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Com n>0, a polanzagio ¢ anodica, enquanto que com n<0, ¢ catodica.

Portanto, em anética eletroquimica, ¢ fundamental determinar-se
como a densidade de corrente vana com o potencial (sobretens#o), isto ¢, a
funcio
1= f{n) ou1=RE).

A polanzacio de um detrodo, andédica ou catodica, é composta
basicamente de 4 polanzagdes paraas:

1) Polanzagio de ativagiio: nA

2) Polanzacio de concentrac#o: n¢

3) Polanzag#o de cnstalizagdo: n*

4) Polanzagio resistente ou queda 6hmica: nk;

com n=nrinc+p+nt=E-Ey

Sob condigdes de equilibrio, a passagem de um ion da solugdo para o
eletrodo ¢ vice-versa, através da dupla camada elétrica (¥ , se da por uma
barreira cnergetica, de altura expressa como energia de ativagdo AG?*, igual
para os dois sentidos (reducdo catodica ou dissolugdio anddica). Quando o
eletrodo ¢ polanzado, esta configuragio muda, conforme pode ser visualizado
na fjgura S, para o caso de polanizagdo anodica.

Figura 5. Vanag¢do da energia livre eletroquimica com a polanzagdo
anodica.

(*) Dupla camada elétrica: arranjo de ions adsorvidos ou solvatados e moléculas do solvente junto a
superficie do eletrodo, com espessura de alguns didmetros moleculares.

COMISZAC w7 v (E L o0 4 LLEAR/SP - IPER
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Neste caso. a denstdade de corrente no sentido da dissolugdo anodica
passa a ser predominante, resultando em densidade de corrente anodica i,

1L =1 -

Caso a polanzagdo fosse catodica, teriamos o inverso. resuitando em uma
densidade de corrente catodica 1. negativa:

i =1 - fi

O coeficiente de transferéncia a € igual a relagdo entre a distancia AB, do pico
da barreira energética a superficie do metal, e a distaincia AC, dos ions mais
proximos da dupla camada a superficie do metal.

Supondo que a velocidade do processo de eletrodo ¢ determinada por
uma barreira energetica de anvagdo, deduz-se a equagdo geral da cinética de
eletrodo, ou de Butler-Volmer, para a sobretensdo de ativacdo:

1 = iy {exp(azFn/RT) - exp[-(1-a)zFn/RT}} (X)

Dependendo da faixa de sobretensdes considerada. a equagdo assume
formas simplificadas:

a) Se a sobretens3o anodica n,>0,03 V, ou se a sobretensdo catodica
Nc<-0.003 V, resulta na forma:

n = blogiA, (XD).

chamada equagdo de Tafel. O diagrama n x log 1 tera a forma de uma reta (de
Tafel) de coeficiente angular b.

b) Para sobretensdes muito pequenas. 1 é proporcional a n ¢ obedece a
Lei de Ohm:

nh = RT/zFi, = R,
R, ¢é a resisténcia da interface a reagdo de transferéncia de cargas.

Um exemplo da curva de polanizagdo ¢ mostrado na figura 6.
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Figura 6. Exemplo de curva de polarizagio.

Através da equagdo de Butler-Volmer, pode-se avaliar a influéncia da
densidade de corrente de troca na sobretensdo: quanto maior o valor de i,
menor Sera m para uma mesma corrente, ou seja, o potencial estara mais
proximo do potencial de equilibrio ¢ o processo de transferéncia de cargas sera
mais rapido.

O valor de 1, varia com a concentrag3o do ion na solugdo; sabendo-se
o valor de i, para uma composi¢3o, pode-se calcula-lo em outra por:

Ny = (Bt / Apyzr)® (XI0)
Assim. um aumento na concentragdo do ion causa a elevagdo do valorde i,

Segundo a 12 Let de rick para o ecstado permanente (perfil de
concentragdes constante no tempo), o fluxo dos ions em diregdo ao eletrodo ¢:

J = -D (de/dx)

onde:

J - fluxo

D - coeficiente de difusdo

(dc/dx), - gradiente de concentragdes na superficie do eletrodo
(x=0).

A figura 7 mostra o perfil de concentragdes (ou anvidades) junto ao
eletrodo, num processo de eletrodeposi¢io.

COMELRG b o - Lo
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t=0

C“OJ t=0

N
3 X
Figura 7. Perfil de concentragdes junto ao eletrodo

O gradiente pode ser calculado por:
(de/dx) ., = C°-C /5

onde 3 é chamada camada limte de difusdo. O fluxo fica, entdo:
J=-D(C-C_)/d

A densidade de corrente, em estado estacionano. € igual ao produto do
fluxo pela carga: 1 = zFJ, entdo:

i = -zFD(C°-C,)/5

Porém, o gradiente de concentragdes ndo pode aumentar
indefinndamente, mas somente até o ponto em que a concentragio na interface

é nula: C_, = 0 ; nestas condigdes. define-se a densidade de corrente limite 1, :

i, = -2FDC°/ & (XI)
A polanizagdo associada a 1, ¢ chamada polanzacdo de concentracdo.
dada pela seguinte equagdo:
ne = RT/zF In (1-ifi,) (XIV),

que mais uma vez é uma relagdo n = f(i) (ou 1 = f(n)).

A polanzacdo de cpstalizacdo (n*) ¢ relacionada com a difusdo
superficial de um ion depositado, para que um ion seja integrado ao reticulado
cristalino do depésito metalico, no caso de deposi¢do no estado solido, ¢
necessario que encontre uma descontinuidade, como uma borda de um plano
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atbmico em cresamento. A demora neste processo pode levar a uma
sobretensio, de cnstalizacio.

A polarizacio de resigténcia (n*) consiste no aumento do posencial
devido & resisténcia i passagem de corrente. As resisténGias consideradas
podem ser do eletrolito, de fios ¢ contatos elétricos ou de peliculas de 6xado ou
gas sobre os eletrodos. No caso de resisténcia do cletrolito, tem-se:

nt =Rl (XV)

2.2.6. Parimetres de Rendiments ¢ Producie na Eletrodepesicie
de Metais

Para que se processe uma cletrolise numa célula eletrolitca. é
necessana a passagem de uma corrente continua entre os eletrodos. Conforme
for mostrado em 2.2.5., a tensiio da célula vana em funcio de muitos fatores
(polanzagbes). E preferivel, portanto, fixar a corrente. deixando a tensio

vanar.
Para uma dada cotrente, a tensio da célula é dada por:
E = (EJeg-(Ecdegtnatnc+Rl = Eqg+n+RI (XV]),

onchu&) (Ec)eq € a diferenca entre os potenciais de eqmlibnio do
catodo cdula Os indices A ¢ C referem-se a0 inodo ¢ casodo.

O potencial de equilibno da célula pode ser calculado teoncamente
pela equagdo (II), sendo AG a vanagdo de energia livre da reagdio global da
célula. Caso ndo se disponha de AG, uma boa aproximagdo € obtida atraves da
equagdo de Gibbs-Helmholtz:

Eeq = -AH/0,2392F + T(TE/OT), (XVID)
Normalmente. (E¢/0T), = 0 /30/, e entdo a equacdo fica reduzida a:
Eeq = -AH/0,2392F

As sobretensdes anodica e catodica sd3o obtidas pelas equagdes de
Tafel (XI) ou curvas de polarizagdo.

Ja o calculo da sobretensdo resistente Rl exige o conhecimento das
dimensdes dos eletrodos, geometria da célula ¢ da condutividade K do
eletrolito.

Simplificando, no caso de escoamento de corrente uniforme entre duas
superficies planas equipotenciais. calcula-se a resisténcia:

R=pl/A

S A RS < LCLEAR/SP - iPES
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p - reustividade do eletrohito = 1/K |, K - condetividade

| - distincia entre as deas superficzes

A - irea ds secio transversal por onde escos 3 comrense
Porém, com cjetrodos de superficies disntas. o calculo ¢ difial. pots ado se
conhece as hnbas de comrense.

mmwawtoﬂum
sio mostrados a scgar:

a) Eficaénaa de corremte (EC)
EC = m/m, x 100 (%) (Xvi)
E a relagio entre 2 massa do produto efetivamsense obtida na eletrodeposicio.
pela massa teonca da La de Faradey (1) A eficéncia de corremte. tambem
chamada rendimento de corrente. ¢ dada em percentagens. sendo  sempre
menor que 100 % pelos segmntes motivos:
1) Codeposiciio de outros ions
2) Conducio cletronsca no eletrolito
3) Reagdes ciclicas de oxidagdio-reducio
4) Redissolugiio do produto
5) Fugas de correme
b) Consumo Energetico (W)
W = Elmukp x tes)  (KWIKg) (XIX)
¢) Rendimento Energético (p,,)
Pw = W/wx 100 (XxX) ,
onde w; € 2 eneTgia teOfICa para O Processo. ou seja:

I B Egg Lt /my

Também
Pw = Eyq/E x (EC) (XXD) .
onde EJE ¢ a eficiéncia de voltagem.
Portanto, mesmo a 100 % de eficiéncia de comrente. pode-se ter um

rendimento energetico inferior a 100 %, pots a tensdo aplicada é maior que a
tensdo de equilibrio (minima tedrica).

COMISSRC 27 n [0 il 2. WUCLERAR/SP - PED
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2.3. SAIS FUNDIDOS

Os sais fundidos sdo uma classe de liquidos de alta temperatura onde o
carater 16nico persiste no estado liquido /31/. Os principais constituintes destes
sistemas s3o ions livres. complexos e volume livre.

2.3.1. Estrutura dos S~is Fundidos

A encrgia térmica pode desmantelar o reticulado cnstalino de um sal,
de forma analoga as forgas atrativas das moléculas de um solvente como a
agua /32/.

Através de estudos por difragdo de raio-X e néutrons, observam-se os
seguintes aspectos nos sais fundidos /33/:

a) A distincia média entre ions de cargas contranas ¢
consideravelmente menor no sal fundido que no sélido, no ponto de fusdo.

b) A distincia média entre ions de cargas de mesmo sinal é maor
no fundido.

¢) O numero de coordenagdo cation-anion ¢ menor no fundido.

d) Existe um alto grau de ordenagdo dos ions a curta distincia,
embora a ordenagdo a longa distancia, ou empilhamento, caracteristica de um
cristal solido, ¢ perdida.

Na fusdo de um sal. apesar de as distancias cation-anion sofrerem uma
diminuigdo, ocorre um aumento de volume nn sistema de 10 a 25 % /32/. Esta
aparente contradi¢do é resolvida consideraado que o numero de lacunas
aumenta consideravelmente. em até 3 ordens de grandeza.

O modelo que melhor explica a estrutura e propriedades dos sais
fundidos é o que prediz a existéncia de vazios intemmos, conhecido por modelo
de vaz10s/32/. Nesse caso. os tamanhos e posigdes das lacunas na estrutura do
sal fundido s3o aleatorios. por conscguinte, as lacunas s3o chamadas de
vazios. Os ions que estio em contato podem se mover aleatoriamente em
pequenas distdncias pela agdo de movimentos térmicos, gerando vazos entre
si. Portanto, o modelo prevé que os vazios s3o continuamente formados e
destruidos, coalescendo ou diminuindo. O disturbio resultante no reticulado
causa a perda da ordenagdo a longa distincia. A presenga dos vazios confere
ao sal fundido a instabilidade mecanica tipica de um liquido. além de explicar
suas propriedades de transporte. A figura 8 fomece uma imagem da vanago
da estrutura com a fusdo do sal. Calculos teoricos demonstraram que o
tamanho médio dos vazios ¢ semelhante ao tamanho dos ions /32/.
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Figura 8. Alteragdo da estrutura de um sal com a fusdo - exemplo:
NaCl

As ligagdes num sal fundido simples dependem do cation /33/:

(1) Haletos do grupo IA: ligagdes ionicas (NaCl. KF)

(11) Haletos do grupo IA: ligagdes ainda idnicas. mas com maior
caracter covalente (BaCl,, CaF;)

(111) Haletos de outros metais: ligagdes fortemente covalentes. de
pequeno caracter idnico (AlF3, TiCly)

Quanto menor o caracter idonico, maior sera a tendéncia de formagdo
de 1ons complexos no estado fundido. Entretanto. o aumento de temperatura
no campo liquido desestabiliza os complexos., favorecendo uma estrutura
fundida de ions simples. As misturas de sais fundidos. por sua vez, pode levar
a formagdo de complexos com mais de um cation ou dnion.

2.3.2. Propriedades dos Sais Fundidos

Os sais fundidos sdo semelhantes aos liquidos de baixa temperatura.
como a agua. Propriedades como viscosidade. condutividade térmica e tensdo
superficial apresentam a mesma ordem de grandeza. A diferenga encontra-se
na condutividade elé*rica, bem maior nos sais fundidos /32/.
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2.3.2.1. Propriedades de Transporte

Nesta categona, pode-se englobar a condutdncia elétnca, difusio,
viscosidade e condutividade térmica. Com excess#o da viscosidade, todas estas

propnedades aumentam com a elevagdo da temperatura, segundo a relagdo de
Arrhenius:

Prop = cte. exp(-Ezpvacio/RT)

Na comparagdo de diversos sistemas de eletrolitos, utiliza-se a
condutincia equivalente A (Q2'.cm?Eq') /33,34/, dada pelo produto da
condutancia especifica K (€2"'.cm?) pelo volume equivalente Ve (cm3.Eql). A
tabela 3 mostra os valores de conduténcias equivalentes para alguns sistemas
de eletrolitos e metais.

Comparando vanos sais fundidos, observa-se que a condutincia é
maior quanto mais i6nico for o sal e quanto menor os seus ions. A adigdo de
um sal parcialmente covalente causa, portanto, um desvio negativo da
idealidade quanto a aditividade das condutincias parciais na mistura
/32,33,35/. Neste caso, existe a tendéncia de formagdo de ions complexos.
Inversamente. a adi¢gdo de ions alcalinos a uma mistura contendo ions
complexos causa a desestabilizagdo dos complexos, aumentando a condutincia
(ex.: Li* em mistura de haletos).

Tabela 3. Conduténcias equivalentes de alguns sistemas

Sistema A (cm.Q-.Eqg') [Temperatura (°C)
NaCl fundido 143 850
KCl fundido 118 850
LiCl fundido 188 850
LiF fundido 128 900
CeCl, fundido 24 850
solucdo KCl 1 M 111 25
cobre 4.1 x 106 25
aluminio 3.6 x 108 23

A difusdo de ions em sais fundidos obedece aos mesmos mecanismos
validos para outros liquidos, podendo ser venficado pelos valores de
coeficientes de difusdo mostrados na tabela 4, os quais apresentam a mesma
ordem de grandeza. O coeficiente de difusdo aumenta com a diminuigdo do
raio 16nico da espécie. o que geralmente implica em D 4i0n > Dinion-
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Tabela 4. Valores de coeficiente de difus#o para alguns liquidos

Sistemsa Liquide Temperatura | Dx105%(cm?/s)
K* em KC1 (1) 1100 K 7,73
Cl-em KC1 (1) 1100 K 6,89
Li* em LiCl (1) 1100 K 17,26
[solucdo etanol 0,5 moles% 25°C 0,90
Zn*? em sol Na(OH) IM 25°C 49.00
0, em H,0 25°C 1,80
CemFe-15%C (1) 1600°C 35,00

A viscosidade, ao contrano da condutincia, nem sempre ¢é afetada pela
presen¢a de ions complexos na solugiio, pots esta vinculada ao volume livre do
sistema, que aumenta com a formag#io de complexos. Como o0 escoamento
viscoso depende do movimento de todos os ions, 0 malor deles, geralmente o
anion, ira governar 0 processo, enquanto que O menor ion carrega a maiona da
coitente na condutfincia elétnca /33-35/.

A condutvidade térmica, por sua vez, vana inversamente com 0
volume livre do sistema /33/.

2.3.2.2. Propn v s Sais Fundidos

As excelentes propriedades solventes dos sistemas de sais fundidos
proporcionam suas pnncipais aplicagdes industnais, como a eletrolise.

A solubilidade de gases e vapor d'agua obedece a Ler de Henry
/133,36/:

Xg = ctc.Pg ,

ou seja, a solubtlidade de um gas ¢ diretamente proporcional a sua pressdo.
Como em um liquido convencional, a solubilidade de um gas aumenta com a
temperatura, acompanhando o aumento do volume livre do sistema. A
presenca de agua pode causar a hidrolise dos sais; alguns sais com ions de alta
densidade de carga, como Li*, tendem a reter dgua em temperaturas tdo altas
quanto 1000°C.

A solubihdade de metais em sais fundidos provoca uma coloragdo
intensa no banho /33/; por exemplo, sodio metalico em haletos de sodio
apresenta coloragdo azul. Um determinado metal ¢ geralmente soluvel em seus
proprios sais, embora a solubilidade baseada em reagdes de deslocamento,
como exemplificado a seguir, é possivel:

K + NaCl & Na + KCl
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Na realidade, o sistema passa a ser uma solug#io de dois sais misciveis,
com o sddio dissoivido no KCL

Para metais alcalinos em seus sais, a solubilidade aumenta no sentido
descendente no grupo (Li = Cs), desde sistemas que apresentam 2 fases
(metal dissolvido no sal e sal dissolido no metal), para Li, Na ¢ K, até
sistemas completamente miscivels, como Cs-CsX, (X=halogénio).

Uma implicagao importante na solubilizacdo de metais em sais
fundidos ¢ o grande aumento da condutincia devido a parcela eletrémica
inuoduzida.Estccfdtoércduzidonadirccioatscmtcdogmpo[A (Cs >
L1), ja que espécies diatdmicas tornam-se mais mctave:s capturando elétrons
livres de acordo com o seguinte exempilo:

2Na* + 2¢é & Na

Afora os metais alcalinos, que formam solugdes metalicas, os metais
de transigdo ¢ pos-transigdo dissolvem-se em seus propnos sais formando
solugdes n3o metalicas. Comumente, sdo formados sub-haletos, ligando
fortemente os elétrons metilicos. Consequentemente, os elétrons ndo estio
disponiveis para a condug3o e, entdo, a condutincia é proxima a dos sais
puros. Ha também aqueles metais cujo comportamento ¢é intermediano, como
os lantanideos, onde a condutdncia do sal aumenta com a adi¢3o do respectivo
metal /33/.

De modo geral, os haletos fundidos dissolvem pequenas quantidades
de oxidos. As excegdes s3o os fluoretos fundidos: um 6xido de um metal é
dissolvido no fluoreto do mesmo metal, em quantidades muitas vezes
consideraveis (5-10 %) /33/. Esta propriedade dos fluoretos fundidos
possibilitou o desenvolvimento da eletrolise da alumina na cnolita. para a
obten¢do do aluminio primanio. devido a alta solubilidade da alumina em
cnolita fundida: ca. 10 % /37/.

2.3.3. Termodinamica dos Sistemas de Sais Fundidos

As propriedades termodinamicas das misturas de sais fundidos sd3o de
grande importincia nas aplicagdes praticas desses sistemas. Para a eletrolise de
sais fundidos, sdo importantes as energias livres de formagdo dos compostos ¢
de mistura, suas correspondentes entalpias, capacidades térmicas. pressdes de
vapor e tensdes superficiais. dentre outras.

2.3.3.1. A Atividade Termodinimica em Sistemas de Sais Fundidos
E necessario apresentar algumas definigdes /33/:

- Sistema Bingno Simples: mistura de dois sais com um ion em
comum; exemplos: NaCl + KCI, NaCl + NaF. A concentragdo do ion comum
permanece constante, enquanto que as concentragdes dos outros vanam,

3
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Analogamente, existem sistemas ternanos ou de mais componentes, todos com
um ion comum.

- Sistemas Reciprocos: dois sais que ndo possuam nenhum ion em
comum; exemplo: NaCl + KF. A concentragdo de todos os ions vana com a
alteragdo da composicdo dos sais da mustura Também existem sistemas
reciprocos com mais de dois componentes.

Comparando os sistemas de sais fundidos com outros liqudos.
observa-se que as Leis de Raoult e Henry s3o obedecidas em uma maior faixa
de concentragdes /31,35,36/.

La de Raoult: a, =x, (anvidade = fragdo molar) Xx1,

onde o indice 1 se refere ao solvente.
LadeHenry: a, = v,°x; (XX1I) ,

onde v,° € o coeficiente de ahvidade para dilui¢do infinita do soluto 2.

Portanto, no caso mais geral, a Le1 de Raoult vale para o solvente na
mesma faixa de composigdes onde a Lei de Henry ¢ valida para o soluto, ou
seja, quando o soluto esta diluido.

As misturas bindnas de sais funcidos podem apresentar
comportamentos ideais ou ndo ideais, com relagdo a vanagdo das anwvidades
dos constituintes com a composig3o.

As misturas ideais s30 geralmente encontradas no caso de dois sais,
com ions monovalentes, exisando um ion comum /33,36/. Como a energia de
um fundido idnico é devida a somatona das interagdes entre os ions, sendo
mais importantes aquelas entre os ions mais proximos, a alteragdo resultante
da substitwigdo de um dos ions por outro semelhante ndo ira causar efeitos
energéticos /33,35,36/.

A solugdo resuita em ndo ideal no caso em que os ions sdo diferentes
nos dois sais e, principalmente, quando dois dos ions tendem a se associar
preferencialmente, ou ainda quando apresentam valéncias diferentes.

O desvio da idealidade pode ser /38/:

(1) Negativo: geralmente ligado a associagdes preferenciais e formagdo
de ions complexos

(11) Positivo: quando um sal de um ion alcalino, altamente i6nico, ¢é
adicionado a outro covalente, o campo eletrostatico vai distorcer o carater
covalente do uitimo.

A figura 9 ilustra 0 comportamento da atividade com a composigdo
para as misturas ideais ¢ ndo ideais (desvio positivo e negativo).
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Figura 9. Desvios da idealidade nas atividades de uma mistura
hipotética de sais fundidos.

Para uma solugdo binana de sais fundidos ideal AX + BX, Temkin
postulou que ha completa ionizag3o e que os ions estdo distnbuidos em dois
reticulados interpenetrados: catidonico ¢ anidnico /33,35,36/. Para ions
semelhantes, a variagdo de entalpia na mustura ¢ nula (AH,,;, = 0). Portanto,
teremos:

AG,, = RTIna,, = -TAS,,

onde A(—}Ax ¢ a energia livre molar parcial relativa ¢ AS.AX ¢ a entropia
correspondente. A partir de consideragdes de termodindmica estatistica.
obtem-se:
A-SAX = -R(Inx,» +1Inx,) (1deal)
A atividade do sal AX ¢ ent3o dada por:
Ay = Xpr . Xy (XXIV)
Para o caso onde X~ ¢ o unico anion presente:
B = Xar 1 = Xay
ou seja, a atividade do sal AX na mistura ¢ a propna fragdo molar deste sal.

Para o caso onde todos os ions s3o diferentes entre si, AX + BY,
teremos:



CAMTULO 2 - FUNDAMENTOS TEORICOS 34

Ay T Xt - Xye = Xax- Xax = (X)?

3gy = Xpo Xy = Xgy. Xpgy = (Xgy)

By = Xa*- Xy = Xax- Xpy

Bpx = Xp* - Xx = Xpy - Xax (XXV)

Assim, para uma mistura de S0 moles™ de AX em BY, as anvidades serio
0,25 para todos 0s pares 10mcos possivers.

Agora, caso as valénaias scjam diferentes nos dots sas, digamos. AX

+BY,:
3y, = Xgr . Xy (XXVD)

As relagdes de Temlam sio validas para sistemas idems. Quando a
solu¢do de sms fundidos tem comportamento nio ideal. as fragdes molares
devem ser multiplicadas pelo coeficiente de atvidade y para obter-se as
atividades. Para um sistema reciproco, Flood considerou a reagdo:

AX +BY = AY + BX

A vanagdo de energia livire padrdo desta reacdio AG® corresponde a
uma fun¢3o de excesso a ideal (ou seja, 0 desvio) e va permitir o calculo de v:

Iny, = xg+. xy-. AG®*/RT

sendo valida para ions de igual carga Caso contrano. a substituigdo das
fragdes molares pelas fragdes equivalentes (N) € necessana:

Iny,x = N. Ny, AG°/RT
¢, para a equagio:
2AX +BY, = 2AY +BX;
teremos:
N‘,p = nAolnA++2nB+
N'B" = 2nB+/nA++2nB+
Ny = n/n,+n,- (XXVII)
Embora ocorra desvio da condigdo 1deal na maionia dos sistemas de

sais fundidos, este ¢, em geral, menor que 20% /39/; portanto, as atividades de
Temkin sdo satisfatorias na maioria das misturas de sais fundidos.

comEThC Do TR LD t. wUCLEAR/SP - IPER
'...- PRI P YA S
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2332 de Mi de Sas Fundidos
A introdug#o de um soluto acarreta uma diminui¢#o no ponto de fusdo
do solvente, segundo a equagio /33/:
In ay(T) = _R_-AHf_Z(lfl'- 1/T°) (XXVI)

onde os indices "o sio relativos ao solvente puro, AH¢® ¢ a entalpia de fusdo e
a,, a aividade do solvente. Para o caso de solugdes diluidas, o abaixamento do
ponto de fusdo ¢ dado por: ’

(T-T°) = v, RT°P.x /AH

com v, o numero de ions por molécula de sal, n30 comuns aos do solvente, e
x a frag@o molar do solvente.

Portanto, o abaixamento do ponto de fusd%o de uma mstura €
proporcional a fragdo molar do solvente e a0 numero de ions estranhos
introduzidos na solugdo.

2.3.3.3. Pressdo de Vapor
A pressdo de vapor varia com a temperatura segundo:
dinP/dT = AH,,/RT? (XX V)
onde AH,,; € a vanacdo de entalpia na vaporizagdo do sal.
A vanagdo da pressdo de vapor com a composigdo de uma mistura de
sais fundidos depende da anvidade do componente:

onde P,° é a pressdo de vapor do componente puro e P, , a pressdo na mistura.
O valor de P;° pode ser determinado baseando-se na reagdo (1)) © (i)g) -

pela relagdo:

RTIn PP = -AG°y,, = -AHp + TAS® 5
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2.3.3.4 Dnagrama de Fases de Sistemas de Saig Fundidos

A regra das fases de Gibbs afirma que, em pressdo constante, para C
componentes, 0 numero de graus de liberdade F para a coexasténcia de P fases
é:

F=C+1-P

Em composi¢3o e temperatura constantes (F=0), o0 nuimero maxamo de
fases que podem coexistir com 2 componentes (C=2) é P=3. Este ponto
invanante corresponde ao eutético de um diagrama binano (E), onde a fase
liquda esta em equlibrio com duas fases solidas. Existem outros tipos de
diagramas de fases para misturas bindnas de sais fundidos, desde os mais
simples, onde ha completa solubilidade solida e liquida, até aqueles em que
ocorre a formag#o de vanios compostos intermedianos /33/. As figuras 10.11 ¢
12 mostram alguns exemplos para os diagramas tipo eutético simples, mustura
simples com muscibilidade total no estado solido e diagramas complexos com
compostos intermediarios.

1000
T 800 -
T LIC-KCI
°c)
600 +
400 +
S
200 LICI+KCI

LA SR L

] ¥
0 20 40 60 80 100
KC) mol% LiCl . Licl

L4

Figura 10. Diagrama de fases tipo eutético simples
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1000
L
T 8001 NaClIKCI
600 T
S
400 -+ NaCHKCI
2001
L ' Ll I L l L} ‘r L]
0 20 40 60 80 100
KClI mol % NaCl . NacCl

Figura 11. Diagrama de fases tipo mustura simples com muscibilidade
total no estado solido

1000 <+ L
T KCHBaCl,
TRy
800 +
400 +
200 1+
LN LI L S A
0 20 40 60 80 100
KCl moi%BaClz o, pgcy,

Figura 12. Diagrama de fases complexo

Os diagramas ternanios (figura 13) podem ser vistos como a unido de 3
diagramas binarios. Em lugar da linha "liquidus’, apresentam planos. os
cutéicos podem ser binarios (F=1, P=3) ou ternanos (F=0, P=4)
Normalmente. os diagramas ternarios s3o representados pela projegdo
ortogonal no plano das composigdes, sendo as temperaturas dadas na forma de
curvas de nivel.
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Os diagramas de fase s#0 muito importantes para prever o
comportamento de um sal fundido com a adi¢do de outro, em relacio a pontos
de fusdo ¢ formacéo de complexos, que influenciam em propriedades como
condutividade elétrica e tensdo superficial.

%

/

/

KCI NeC!

Figura 13. Diagrama ternario.

2.3.4. Eletrélise de Sais Fundidos

A cletrolise em sistemas de sais fundidos ndo difere substanciaimente
da eletrolise em sistemas aquosos. As pricipais diferengas estdo relacionadas
com a alta temperatura.

Os potenciais de oxidagdo e redugdo do solvente estabelecem limites
para as reagdes de transferéncia de elétrons /31/. A amplitude entre estes
potenciais esta relacionada com a energia livre de formagdo do solvente na
temperatura considerada, de acordo com a equagdo (II). Da mesma forma, a
forga eletromotrniz relaciona-se com a energia livre de formagdo do soluto, ou a
energia livie da reagdo da célula. Como a amplitude de potenciais (ou
potencial de decomposigdo) E° do solvente é, em geral, maior para os sais
fundidos do que para a agua, resulta que ¢ possivel, em meio de sais fundidos,
cletrodepositar metais a partir de compostos mais  estaveis
termodinamicamente do que a agua.

O potencial padrdo da célula (E°) vana com a temperatura da mesma
forma que AG®, mas em sentido oposto, ou seja:
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KAG/TYAVT) = AH®

Como a decomposigio de um composto € endotérmuca (AH*>0), AG®
dminu com a temperstura, ¢ entio E° toma-s¢e menos neganivo com o
aumento da temperatura, 0 que traduz-s¢ em menor voltagem teorica da célula.

O potencial reversivel da célula tomna-se mais negativo com a
dminuciao das concentragies dos ions envoividos na reacdo da célula Assam.
para a decomposi¢io de um sal fundido (soluto):

AX = A*+X-
A*+é = A (citodo)
X--é=X°  (inodo)

AX = A°+ X0

Edt = E°q-RTIna, 2

Entio, quanto menor a,, do soluto, mais negativo sera E, ja que os
produtos anodico e catodico sio liberados em stividades umtinas.

As altas temperaturas envolvidas na cletrolise de sms fundidos
resultam em um ecfeito principal: aumento da densidade de corrente de troca
(1,)- A densidade de corrente de troca ¢ uma medida da velocidade da reagio
de transferéncia de elétrons no eletrodo. Considerando a reagio /29/:

k
Mez+ + 2¢ & Me

i = 2FkChe
i = 2FkCme,, : k = k° exp(-AG/RT)
No equilibrio: 1 =1 = i,

Portanto, 1, depende das constantes de velocidade k ¢ k, que aumentam
com a temperatura exponenciaimente. Conclui-se que, em altas temperaturas,
como no caso dos sais fundidos, i, tende a ser elevado, o que significa alta
velocidade de transferéncia de elétrons. Através da equagio de Butler-Voimer
(X), observa-se que, em valores de i, elevados, a sobretensdo de ativagdo 1, ¢
menor, para uma mesma densidade de corrente 1. De fato, os valores de i, para
os sais fundidos vanam na faixa 65-145 mA/cm? /40/, o que implica em
sobretensdo de ativagdo praticamente nula. O potencial de eletrodo nos sais
fundidos esta, entdo, virtualmente no equilibrio, se considerarmos apenas a
transferéncia de cargas.
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Na eletrolise de msstwras de sms fundidos pode ocorrer polanzacio de
concentracho devido a0 atraso ma difusdo dos ion: em direciio aos eletrodos,
gerando uma demudade de corremte Limite para 0 processo 4OV
Adiconalmente, ma cletrodeposicio de metass solidos, ocorre uma polanzaciio
de cnstalizacio de baixo valor.

Nos casos onde hi evolucio de gas amodico, a recombimagio dos
#omos adsorvidos no cletrodo pode gerar uma polanzacio de anvagdo
considerivel Em  especal paa  sustemas comtendo oxgémo
(ovados+fluoresos), com imodos de grafite, onde 0 gis amodico € COXCO,, a
polanzagio ¢ devida a reagSes mecrmediinias, podendo ser descnito pela
equacio de Tael (XT) /40/.

O compowente de mamor coatribucio para 0 aumento da fem de uma
célula de sas fundbdos ¢ a polanzacio de resisténaa, devido, pnacipalmente.
a queda Ghomca wo cetrohito. As altas commemtes envoividas em células
indestnass provocam wm grande samento na lensio twotal, acaretando um
IRESOT CORSTERO CRETRENCO.

Um feadmeno tipico em cletrGhise de sms fundidos, que também
desioca 0 potemcial da celula do equilibnio, é chamado de cfeio amddico
137.40-42/. Comsiste basicamente no bloqueio da superfice do émodo por um
filme de gis de alta resisténcia elétnca Operacionalmente, observa-se um
aumento subito da tensio da célula, acompanhado de queda da corremse. O
eletroli®o ndo molha o #modo, pois ¢ deslocado pelo filme de gas, swgem
PEIMCTOSOS peguenos arcos elétricos entre o banho ¢ o émodo.

Os mecamsmos para a ocoréncia do efeio amodico ndo estio
compictamente estabelecidos. Entretanto, pode estar relacionado com algumas
das possivels causas, apresentadas a segmir, variando para diferentes
eletrolitos:

a) A presenga de camadas 1solantes de matenal solido em porgdes da
superficie do inodo: aumenta a densidade de corrente nas outras regides ndo
cobertas, provocando um superaquecimento localizado. assim, o eletrolito
pode ser vaporizado, formando um filme de gas que imaa o efeito anodico.

O matenal solido pode ser algum composto formado na superficie.
constutuintes insolavels que migraram ¢ adenram sobre o @nodo, ou anda a
solidificagdo do proprio eletrolito sobre o inodo. Portanto, com o obyetivo de
minunuzar o efeito anodico, a temperatura do eletrolito ndo deve ser
excessivamente alta ou baixa.

b) A Baxa molhshilidade do eletrolito sobre o cletrodo, ou seja.
ingulos de molhabilidade eclevados. tende a agravar o cfeito anodico.
Substincias tenso-stivas atuam de forma a reduzir o probiema.

c) A atragdo eletrostatica das bolhas de gas, carregadas negativamente,
tende a manté-las aderidas a0 dnodo.

d) O esgotamento do dnion a ser oxidado junto 3 superficie do dnodo:
tende a elevar o potencial anodico. o qual pode sumentar até o nivel referente
a oxidagdo de outro dnion presente; na sequéncia, o potencial alcanca valores
para a abertura de arcos elétricos (~40 V). Como resultado, em cletrohse de
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haletos com anodos de carbono, formam-se haletos de carbono, provecando o
desgaste do anodo. O esgotamento do anion pode ser causado pela densidade
de corrente excessiva, ndo sendo acompanhada pela difus#o dos ions para o
anodo.

Pode-se definir uma densidade de corrente critica 1, como sendo a
maxima densidade de corrente possivel, antes do aparecimento do efeito
anodico. Quanto maior i_,, menos suceptivel ao efeito anodico € o eletrolito.

E importante mimimizar-se o efeito anodico, pois causa um consumo
elevado de energa ndo produtiva, ocasionando ainda perdas excessivas por
vaponza¢do de eletrolito e consumo do anodo. .

Em adi¢do ao processos de polanzagdo, em eletrolise de sais fundidos
existem outros que despolanzam os potenciais catodico ou anddico /40/:

a) Dissolugdo do metal depositado no eletrolito, formando solugdes
metalicas ou compostos de menor valéncia ¢ sub-compostos.

b) Interagdo do metal com o matenal do eletrodo, formando ligas ou
intermetalicos.

¢) Interagdo dos gases anddicos com o eletrolito, formando
compostos de maior valéncia, ou se dissolvendo.

d) Interagdo dos gases anodicos com o matenal do anodo, formando
COmpOStos.

e) Interagdo entre os produtos anodico e catdodico, difundidos a
partir dos eletrodos, favorecido pela alta temperatura dos sais fundidos.

Enfim, a tensdo total numa célula ¢ dada por:
E =E°+n-A

onde:
E° - potencial de decomposigdo de equlibno
n - sobretensdes existentes
A - valores de despolarizagdo existentes

Além dos aspectos citados, o matenial da célula pode influir
significaivamente nos processos de eletrolise em sais fundidos. Cadinhos
metalicos e ceramicos sofrem, fregiientemente, ataque ou sdo dissolvidos pelos
sistemas de sais fundidos, em especial os fluoretos; a introdugdo de novos ions
ao sistema pode alterar o equlibrio eletroquimico, contaminando ou
dificultando o deposito metalico /31/.

41
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2.3.5. Aplicacbes dos Sais Fundidos

O campo de aplicagdes para os sais fundidos ¢ bastante vasto. A
eletrolise de sais fundidos é, indubitaveimente. a utilizagdo em maior escala
desses sistemas. Prahcamente toda a produgdo mundial de aluminio advém do
processo de eletrolise de alumina dissolvida em criolita fundida (Na3AlF).
Outros metais extensivamente obtidos por eletrolise ignea s3o o magnésio.
sodio e mischmetal. A eletrolise em meio de sais fundidos permite ainda obter
metais incomuns, como 0s metais refratanos (Zr, Ta, Nb. Mo, W) e metais
reativos (terras-raras, Li, Be, Ca, U, Th, Pu).

Outras aplicagdes dos sistemas de sais fundidos sdo /33,43-47/:

a) Reagdes quimicas: os sais fundidos sdo utilizados com espécies
reativas(dissolugdo de 6x1dos ou reagdes reciprocas ou de deslocamento),
como solventes para reagdes. inclusive organicas, ¢ como meios cataliticos.

b) Banhos de galvanizagdo: para revesnmento eletrolitico de
substratos metalicos.

c¢) Refino eletrolitico de metais.

d) Tratamentos térmicos de metais: agos em banhos de mitratos
fundidos.

¢) Batenas: sistemas Li-LiC] em solventes fundidos e nitratos de Li
eK.

f) Fluidos refrigerantes: fluoretos, em reatores nucleares.

g) Meios de armazenamento de calor: fluoretos de alta entalpia de
fusdo por umdade de massa e de volume.

h) Células de combustivel: carbonatos de L1 e K.

1) Reprocessamento de elementos combustiveis de reatores rapidos.

M
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CAPITULO 3 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1. INTRODUCAO

O presente trabalho inica as pesquisas em um campo ainda n#o
explorado no Brasil: a eletrodeposi¢3o de metais de terras-raras em sas
fundidos. Conseqiientemente a0 carater inédito do trabalho, todo o
equipamento ¢ procedimentos utilizados foram desenvolvidos no propmo
Instituto. Mais além, foi montada uma estrutura para as operagdes, englobando
desde a conversdo da matéria pnma ao material de partida, até a obtengdo do
produto metalico e sua estocagem. Para as etapas de caracterizagdo quimica ¢
fabricagdo de componentes, aproveitou-se da estrutura ja existente no Instituto.

Neste capitulo. ¢ detatlhado o caminho segmdo para o
desenvolvimento do processo. S30 apontadas vanas consideragles
relacionadas com as propriedades dos metais de terras-raras e dos sais
fundidos, de forma a justificar as configuragdes dos equipamentos utilizados,
como também os procedimentos adotados.

3.2. CONSIDERACOES PRELIMINARES

Entre os metais de terras-raras, o cério apresenta as melhores
condi¢des para iniciar-se as pesquisas em eletrodeposigdo em sais fundidos,
devido prnincipalmente a:

a) Disporubilidade de matéria pnma no mercado nacional.
b) Ponto de fus3o mais baixo (804°C) dentre os metais de terras-
raras /48/.

Devido a alta reatividade com o oxigénio do ar, os metais de terras-
raras sdo preferivelmente obtidos na forma massiva ou fundida, pois minimiza-
se a area superficial para a oxidag30. A forma massiva ¢ conseguida atraves da
solidificagdo do metal liquido; portanto, é desejavel eletrodepositar o metal no
estado liquido. A temperatura de eletrodeposigdo ¢é, entdo, limitada a0 minimo
pelo ponto de fusdo do metal considerado. Conclui-se que a eletrodeposicio de
Ce liquido possibilita a menor temperatura de operagdo, em relagdo ds demais
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terras-raras. As vantagens da baixa temperatura da eletrodeposigao de Ce em
sais fundidos sdo:

(1) Menor ataque corrosivo dos sais fundidos sobre os matenais da
célula; menor requisito de matenais.

(1) Menor poténcia de operagdo referente a manutencdo da
temperatura de trabalho.

Outro aspecto fundamental ¢ a escolha do eletrolito a ser utihizado.
Existem duas possibilidades principais: cloretos ¢ fluoretos com oxido
dissolvido. A opgao pelos cloretos sera justificada adiante.

Portanto, o processo adotado pode ser sintetizado como:
eletrodeposi¢do de céro liqmdo, a partir de cloreto de céno dissolvido em
mustura equimolar dos cloretos de sodio e potassio fundida. O fluxograma
global do processo, desde o hidroxido de Ce (maténia prima) até os lingotes de
Ce metalico (produto final), ¢ mostrado na figura 14.

3.3. ELETROLITO PARA PRODUCAO DE CERIO
METALICO

Um processo de eletrolise ignea para a recuperagdo de um metal
necessita ser conduzido em um ecletrolito adequado, de forma a ser viavel
tecnicamente. Os requusitos do cletrolito para a eletro-obten¢do de Ce metalico
liquido estdo relacionados a seguir /11,16,38,49-51/:

R1) Estabilidade como liquido 10mico acima da temperatura de
fusdo do Ce (804°C).

R2) Ponto de fus3o menor em pelo menos 100°C. em relagdo ao
ponto de fusdo do Ce.

R3) Alta condunvidade elétnca (térmica).

R4) Baixa viscosidade.

R5) Baixa tensdo superficial.

R6) Baixa densidade.

R7) Baixa pressdo de vapor.

R8) Pequena solubilidade para o Ce metalico.

R9) Baixo carater higroscopico.

R10) Facilidade de preparagdo e purificagdo.

R11) Baixa corrosdo dos materiais da célula.

R12) Baixo custo.
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HIDROXIDO DE CERIO

HCI conc.

L CLORAGAO 90 - 120°C

|

CLORETO DE CERIO
NaCHKCI (1:1)
l ELETROLISE DE 800 - 850°C
SAIS FUNDIDOS )
A4

NODULOS DE CERIO

REFUSAQO 800 - 800°C

\'%4
LINGOTES DE CERIO

Figura 14. Fluxograma global do processo.

Além destas caracteristicas desejaveis (R1 a R12), os sais utilizados
como componentes do sistema fundido devem ser mais estavels
termodinamicamente que os componentes de cério, para que estes ultimos
sejam reduzidos preferencialmente.

Como nenhum eletrélito dispde deste conmjunto de caracteristicas. o
que se busca ¢ otimizar o sistema fundido de forma a apresentar a maior parte
das propriedades satisfatorias.

Dentre as varias possibilidades. os haletos fundidos sd3o os que reunem
a maior parte das caracteristicas citadas /50,52-54/, ja que outras categorias de
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sais fundidos. como mtratos, sulfatos e carbonatos, apresentam. em geral.
baixa faixa de potencias uters e/ou sdo muito corrosivos /38,52/.

Entre os haletos, os cloretos e fluoretos s3o os mais empregados na
cletrodeposigao de metais. Os cloretos sd mais vantajosos segundo os itens
R2 a R6, R8. R10 a R12; os fluoretos s#o supenores nas propnedades R1. R7
e RS

Brometos ¢ 10detos sdo de dificil preparagio e muito higroscopicos.
devido ao tamanho do anion; tendem a sofrer hidrolise, formando oxi-haletos
(AOX) e oxados /49/, embora a solubilidade do Ce metalico nestes sas
fundidos seja reduznda, comparada a fluoretos e cloretos /8/.

Aparentemente, os cloretos sd0 supenofres em maior numero de
caracterisncas desejaveis para um eletrolito. Entretanto. a estabilidade como
liquido 10mico (R1), a baixa pressio de vapor (R7) e o baixo carater
higroscopico (R9) sdo propriedades de grande importancia para o processo de
cletrodeposigdo. Outro fator favoravel aos fluoretos como solvente é a maior
solubilidade dos oxidos de terras-raras, que podem ser utilizados como soluto
/9/, economizando assim a etapa de fluoragdo da maténa pnma. No caso dos
cloretos, a maténa pnma (6xidos ou hidroxados de terras-raras) deve ser
convertida a cloretos de terras-raras (soluto), que sdo soliveis no banho.

Considerando todos os fatores citados, a opgdo pelos cloretos fundidos
como eletrolito. no presente trabalho, obedeceu a seguinte seqiéncia de
priondades:

13) Custo mais baixo.

23) Facilidade de preparagdo do cloreto de céno.

33) Menor ataque corrosivo dos matenais da célula.

43) Menor densidade, tensdo superficial e viscosidade, em relagao
aos fluoretos.

Selecionando o sistema de cloretos fundidos. o soluto ¢ CeCl3 amdro:
as possiveis reagdes que ocorrem na eletrolise do CeCl; sdo /9.55/:

Reagdo catodica: Ce® + 3¢ » Ce°
Reagdo anodica: 3CIF - 3/2C1, + 3¢
Reagdo da célula: CeCl; = Ce + 312Cl,  (7)

O gas anodico €. entdo. principalmente cloro.
Outras reagdes secundarias s30 possivets:

a) Co-reducdo catodica de outros cations, como cations do solvente
(metais alcalinos) /9.10,56.57/, H* proveniente de moléculas de agua rendas
/10-12.56.57/. outras terras-raras e outros cations metalicos /12/.

b) Oxidag3o de outros anions, como OH- (agua), O2- (ion 6xido) ou
impurezas anidnicas /53,58,59/.

¢) Reagdes ciclicas de oxidagdo-redugdo: Ce* + é & Ced*
/10,56/.
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Além das reagdes eletroquimicas, podem ocorrer reagdes quimicas,
como: formagdo de oxi-cloretos (CeOCl) através da reagao do cloreto com
oxigénio ou umidade /8,49,50/; formag3o de sub-cloretos (CeCl,) pela reagdo
dos cloretos com o cério metalico depositado /8,49,50/. formagdo de ions
complexos (p. ex. 3KCl1.2CeCl5) /49,50/.

O resultado das reagdes secundanas ¢ o aumento da viscosidade e
prejuizo de outras propnedades do banho. A formag3o de sub-cloretos
aumenta a solubilidade do metal no eletrolito, gerando perdas no rendimento.

O eletrolito n3o deve ser constituido apenas por CeCls, pois o ponto
de fusdo deste sal ¢ mwto alto (802°C) /50/. Portanto, ¢ necessario adicionar
outros sais para abaixar o ponto de fusdo e melhorar as propriedades fisico-
quimicas ¢ de transporte. Estes sais devem ser mais estavels
termodinamicamente que o CeCl3, para que a deposigdo de Ce seja favorecida.

A analise das possibilidades pode ser facilmente visualizada através do
Diagrama de Ellinghan. AG®gyrmacyo x T . para os cloretos (figura 15).
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Figura 15. Diagrama de Ellinghan para os cloretos.
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O Dragrama de Ellinghan permate a escolha dos componentes de uma
mistura binana, terciana, ctc /41,60/. Os sas cujas curvas situam-se abaxo
daquela para o CeCl; sio mas estivas, ¢, emtéo, os catons ndo serdo
depositados preferencialmente, ji que seus potenciais de deposicio casodica
serao proporcionalmente mais negativos.

Observa-se pelo diagrama que os sais possivels para a conformacio de
uma solu¢do eletrolinca com o CeCl; sio cloretos de metms alcalinos ¢
alcalinos terrosos. Os dois sistemas mats uthizados séo LiCl1-KCl e NaCl-KCl
/8-13/.

A composigio unlizada neste trabalho ¢ o equumolar NaCl-KCl ¢ o
eletrolito empregado para a cletrodeposigio de céno ¢ CeCl; + NaCl-KCl.
com vaniacdo do teor de CeCl;. Embora o sistema LiCl-KCl apresente
melhores propriedades de transporte ¢ maor faxa de potencas utes
/9.54.61,62/, o sistema NaCl-KCl tem menor custo. A tabela 5 mostra alguns
valores de grandezas fundamentas das misturas fundidas LiCl-KCl, NaC1-K(Cl1
¢ do eletrolito fundido 40% CeCl; + NaCl-KCl, composi¢io intermediana das
empregadas no trabalho.

Tabela 5. Valores de algumas propriedades do eletrolito 40%CeCl; +
NaCl-KCl fundido e das musturas eutéticas LiC1-KCl1 e NaCl-KCl, a 800°C.

Misturs de Sais Fundides LICI-KC1 | NaCHKCl | 40% CeCly
ewtétice entétice + NaCHK(C1
Densidade (g/cm?) 1,485 1.465 1.80
Tensdo Superfiaal (dyn/cm) 101 45 102.30 88.60
Viscosidade (cp) 0,92 1.20 1,41
Ponto de Fusdo (°C) 355 685 664
Condutancia Especifica (Q-1.cm 3,12 2.88 —
D
Pressdo de Vapor (mmHg) 1,00 0.52 —

O cloreto de céno amdro (CeCl3) utilizado ¢ preparado em nossos
laboratonos /63,64/, empregando como maténa pnma hidroxido cénco 98%.
fornecido pela Nuclemon Minero-Quimica Ltda. As pnncipais impurezas do
Ce(OH); s3o mostradas na tabela 6.
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Tabela 6. Impurezas do Ce(OH);.

Elemente | % Massa | Elemente | % Massa
outras TR | 2.00 Cr <0,0045
Na 05max |Ni <0,0045
Ca 0,05 Sb <0,0045
Cl 0,05 Co <0,0045
Fe 0,025 Mn 0,003
Si 0,006 Sn <0,003
Pb 0,0045 \% <0,003
Mg 0,0045 B <0,003
P <0.15 Al <0,002
Zn <0.15 Bi <0,0015
Cu <0,0015

O processo de preparagdo de CeCl; envolve a reagdo do Ce(OH); com
acido cloridnco a quente em atmosfera inerte de arraste, segumda de secagem
da solugdo resultante em bandejas de teflon. Em nenhum momento a
temperatura deve exceder 135°C, caso contrario ha a formagao de oxacloreto
pela hidrolise do sal, segundo /49/:

CeCl;.xH,0 — CeOCl + 2HCI + (x-1)H;0 (8)

O oxucloreto CeOCl (forma i6nica CeO*) tambeém pode ser formado
durante a eletrolise do sistema CeCl; + NaCl-KCl fundido em presenc¢a de
umidade ou oxigénio do ar /8-11,58.59,65/:

CeCl; + H,0 = CeOCl + HCI
2Ce + CeCl; + 3720, = 3CeOC!

A presenga de oxicloretos no eletrolito, no qual € essenciaimente
insoluvel, é prejudicial quanto a eletrolise, causando /8-11,55,59,65/:

a) Aumento da viscosidade do banho eletrolitico.

b) Aumento da resistividade do eletrohito.

¢) Aumento do ponto de fusdo do eletrolito.

d) Diminw¢3o da eficiéncia de corrente e rendimento metalico.

¢) Aumento das impurezas no metal. especialmente oxigénio
contido

P .
e T vt
.
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3.3.1. Preparacio do Eletrélito CeCly + NaCI-KCl

O eletrolito ¢ preparado pesando-se em balanga de pesos afenidos as
devidas quantidades dos sais NaCl, KCl e CeCl4 (Tabela 7). Os cloretos de Na
e K utlizados s3 de grau PA. Os sais sdo rapidamente misturados.
transfendos para a célula de eletrolise e deixados em estufa (T = 85°C) antes

da operacdo de cletrodeposi¢do, para evitar sua hidratag3o.

Tabela 7. Quantidades pesadas dos sais do eletrolito para mistura
(base: 2000g totais) .

% CeCl; Massas (g)
CeCly NaCl KCl
30 647 663,5 846.5
40 800 527.8 672.2
50 1000 4399 560.1

Os pontos de fusio das misturas foram deternunados através de
analise termo-diferencial (DTA), para teores de CeCl; de 10. 20, 30, 40 e 50%
em peso em NaCl-KCl equimolar, bem como para NaCl e KCl puros. Os
resultados encontram-se na tabela 8.

Tabela 8. Pontos de fus3o de misturas CeCl; + NaCl-KCl.

Mistura/Sal Ponto de Fusdo (°C)
NaCl 812
KCl 773
10% CeCl; em NaCl-KC] equumolar 664
20% CeCl; em NaCl-KC] equimolar 667
30% CeCl; em NaCl-KC] equimolar 664
40% CeCly em NaCl-KCl equumolar 664
50% CeCl; em NaCl-KClI equimolar 671

O conhecimento da densidade do sal fundido ¢ fundamental para a
determinagdo do volume ocupado, e portanto da altura do nivel do banho. apos
a fusdo. Foi venficado experimentalmente o valor de densidade do eletrolito
contendo 30% de CeCls; o valor determinado de 1,88g/cm? esta proximo ao
descrito na literatura de 1,73g/cm? /13/.
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3.4. REQUISITOS DA CELULA DE ELETROLISE PARA
METAIS DE TERRAS-RARAS PUROS

A configuragdo adequada para a célula de eletrolise ignea de metais de
terras-raras esta necessariamente vinculada com as propnedades e estabilidade
quimica desses clementos. Os haletos de terras-raras também exercem
influéncia, ja que constituem a carga ou matenal de partda da cletrolise.

As propnedades fisico-quimicas dos diversos metais e compostos de
terras-raras sdo muito semelhantes, como pode ser observado na tabela 9.

A explicagio da semelhanga das propriedades encontra-se no
preenchimento das sub-camadas internas 4f com elétrons. enquanto que as
camadas mais externas permanecem as mesmas, conforme o numero atdmico
cresce dentro do grupo dos lantanideos /55,66/.

Tabela 9. Propnedades fisico-quimicas de alguns metais e compostos
de terras-raras.

Metal/ | Ponto de | Densidade | Capacidade AH AH fuséo
Composto| Fusio | (g/cm?) Térmica | formacdo | (cal/mol)
(°C) (cal/mol°C) | (cal/mol)

La 920 6,17 6,65 — 2400
Ce 804 6,66 6.89 — 2200
Nd 1024 7,00 7,20 - 2400
Sm 1072 7,54 6,49 —_ 2600
CeCl,4 802 397 -252800 12800
CeF; 1437 6.16 20.39 -416000 13500
LaCl, 852 3.85 -255900 13000
SmF, 1306 6.93 -405000 8000

Os metais de terras-raras sdo muito reativos. apresentando
eletropositividade elevada ¢ forte carater redutor /25,55.66/. Reagem com
diversos gases, como Oy, Nj e halogénios, bem como carbono. agua e acidos.
No estado liquido, os metais reagem com varios tipos de oxidos refratarios, e
outros metais, com formagdo de ligas. A reatividade dos metais de terras-raras
diminui com o aumento do numero atdmico; o Ce ¢ um dos mais ativos
quimicamente.

Em wista da semelhanga de propriedades dos metais e compostos de
terras-raras, conclui-se que o desenvolvimento da eletro-obtengdo de Ce em
sais fundidos pode, em pnncipio, servir de base para Nd, La, Pr ¢ etc.; os
equipamentos e procedimentos adotados serdo essencialmente os mesmos.
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3.4.1. Equipamento Utilizado Para a Eletro-Obtencio de Cério

A figura 16 mostra um esquema geral do equpamento desenvoivido
(reator eletrolitico), enquanto que a fotografia (figura 17) mostra uma wista
completa do equupamento.

3.4.1.1. Célula Eletrolitica

Os cloretos fundidos, embora menos corrosivos que os fluoretos,
podem atacar os matenais da célula eletrolitica, sendo mais severo o ataque
quanto maior for a temperatura de operagdo /50,55/-

Um grafite de maama densidade (menor porosidade) ¢ maxima
pureza, ipo MGU-1 da Carbono Lorena, foi empregado na confecgdo da
célula eletroliica por ser resistente ao ecletrolito e por nfo incorporar
impurezas indesejaveis a0 produto metdlico obtido. Na tabela 10 estdo as
pnncipais impurezas do grafite utilizado, enquanto que na tabela 11
encomram-se as dimensdes finais do cadinho de grafite (célula).
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Figura 16. Reator eletrolitico.
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Tabela 10. Impurezas do grafite da célula eletrolitica

Elemente | Al | Ti | Nt | S§ | Cr | Zn | Na { Mn

S(%)
Teor (ppm)| 60 | 50 | 15 | 5 | 5 | <50 | <50 | <20

0,149

g+

Figura 17. Vista geral do equipamento para eletrolise de sais fundidos.

Tabela 1}. Dimensdes do cadinho de grafite utilizado.

Dismetro Interno 130mm
metro Externe 160mm
Altura Imterna 130mm
spessura Latersl 15mm
Espessura Fundo 30mm
Volume Util | 65% vol. total
Capacidade (sal) | 2000-2200g |
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A bese do cadinko ¢ perfurada radialmense. por onde ¢ introdundo um
termopar ipo K (chwomel-alumel), designado termoper inferior, 0 qual ¢
hgado 2 un multimetro digital para o registro. O cadinbo dispde mmnda de uma
tampa confeccionada em placas de mulita ¢ cimento sssanto sobrepostas, de
cspessura | Smen cada

A célula de grafiee ¢ acomodada no intenior de uma cisnara. capaz de
mamter uma amosfera comtrolade, designada "cisnana de cletrolise sob
ammosfera controlade” (CEAC).

A CEAC tem a forma alindnca, com duisnetro interno de 300mm ¢
altera interna de 400mm (g 18). No fuudo. ha uma flange para a conexio
do sistema de vacuo; tambeém sio soldadas Juas conexdes hidraulicas para um
trocador de calor, sobre o qual o cadkmho € colocado ¢ cuja fungio ¢ abordada
mas adiante A i1solagiio térmsca do cadinho de grafite € fata com duas meias-
camas de refratino 1solamte alunmmoso (classe 70% Al,O;, para 1600°C), com
30me de espessura (figwrs 19). A isolagio é completads com 25mm de fibra
cerimica, densidade 160kg/m>, resistente a 1250°C. justo as paredes internas
da CEAC. A figprs 20 é uma fosografia do intenor da CEAC. mostrando o
posicionamento do cadinho ¢ 1solacio refratina
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Figura 18. Esquema da cimara de eletrolise sob atmosfera controlada
(CEAC)
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Figura 19. Sistema de isolagdo refrataria da célula.

Figura 20. Posicionamento do cadinho e refratarios no interior da
CEAC.
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Solidano a tampa supenior da CEAC e adequadamente dispostos
(figura 21), tem-se:

a) Sistema acionador de eletrodos.

b) Sistema de alimentag3o do eletrolito.

¢) Trés condutores de alimentagdo elétmca dos eletrodos "lead-
throughs" refngerados a agua.

d) Visor centrado em vidro.

A figura 22 mostra o conjunto montado na tampa da CEAC.

A tampa da CEAC ¢ fechada sobre um anel "o'ring" , resultando na
selagem do sistema. A parte lateral da CEAC tem parede dupla, por onde
circula agua de refrigera¢do, e também duas passagens, para inje¢do de gas
inerte e fixag3o de sensor de vacuo.

CABOS
ELETRICOS
sisterma aconedor
/ de eletrodos
hil]
\
tamps
—

tubo protetor
de termoper

Figura 21. Sistemas de acionamento de eletrodos. de alimentagdo
elétnca e de eletrolito.
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Figura 22. Vista da tampa da CEAC, mostrando os sistemas de
acionamento de eletrodos, de alimentag3do elétrica e de soluto.

3.4.1.2. Eletrodos, Termopares e Conexdes Elétricas

A CEAC possui trés eletrodos: 2 anodos e 1 catodo (figura 23)

Os anodos utilizados para a eletrolise de CeCl; + NaCl-KCl sdo
confeccionados com grafite de baixa porosidade e teor de impurezas (tabela
12), com didmetro 25mm e comprimento 130mm. O grafite ¢ inerte em
cloretos fundidos e ndo reage com o principal produto anodico da eletrolise de
cloretos, ou seja, Cl,. Caso o eletrolito contenha oxigénio. ha a formagdo dos
produtos CO e CO,.
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® catodo

. anodo

Figura 23. Disposigdo de eletrodos no cadinho de grafite da CEAC.

Tabela 12. Impurezas do grafite dos anodos.

Elemento | Al | Ti | Si | Ni [Mn| Mg | Zn | Na | Cr | $(%)
Teor(ppm)| 50 | 50 | 30 | 30 | 20 | 20 ]| <50 | <50 | <5 {0,043

O matenal selecionado para catodo foi tungsténio puro em forma de
barra cilindrica, com didmetro Smm ¢ compnmento 130mm. A opgdo por um
matenial de catodo inerte objetiva minimizar a contaminagdo do céno
produzado, ja que o céno, no estado liquido, forma ligas com todos os metais.
com excessdo dos metais refratarios, além de ter alto "pickup” de carbono em
contato com materiais carboniferos.

O controle de temperatura do processo € conseguido monitorando-se
com um multimetro analogico um termopar revestido de alumina, posicionado
proximo aos eletrodos ¢ solidario a placa suporte dos mesmos. O conjunto de
eletrodos e tubo protetor de termopar pode ser observado na figura 24.



CAMTULO 3 - PARTE EXPERIMENTAL s

Figura 24. Fotografia do conjunto de eletrodos e termopar.

O conjunto para movimentagdo de eletrodos e termopar (figura 25) ¢
composto basicamente de:

a) Barra acionadora vertical: em monel, passante pela tampa da
camara.

b) Placa fixadora de eletrodos: em cimento amianto, localizada no
intenor da CEAC presa a barra acionadora, de dimensdes 150x100x15 mm.
contendo furos para fixagdo de eletrodos e termopar com presilthas em latdo.

c¢) Dispositivo de acionamento manual, composto de um tubo com
rosca externa, no qual a barra acionadora ¢ introduzida e fixada. e um anel
com rosca interna. cujo giro controla a cota do tubo e, portanto. da barra
acionadora.
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Figura 25. Sistema de acionamento de eletrodos e termopar.

A transmissdo de poténcia elétrica para os eletrodos, em corrente
altemada ou continua, ¢é feita conectando trés "lead through”, alojados na parte
externa da tampa da CEAC, aos cabos das fontes de alimentag3o: retificador
de corrente continua e maquina de solda TIG. Os "lead through” (figura 26)
s30 confeccionados em cobre para garantir a boa condutividade elétnica e
térmica. sendo refrigerados a agua internamente. A fixagdo na tampa da CEAC
¢ feita com luvas de PVC e anéis oring, de forma a manter a vedagdo da
camara. O contato com o8 eletrodos, internamente, se da através de trés cabos
elétricos com revestimanto de tecido de amianto. As partes internas dos "lead
through”. os cabos e contatos entre estes, sdo revestidos com fita de borracha
tipo auto-fundente (para alta tsnsdo), objetivando proteger contra a atmosfera
corrosiva da CEAC e isolar eletricamente. O sistema de condugdo elemca
acima descrito ¢ especificado para trabalhar em correntes de ate 200 A..
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Figura 26. "Lead throughs” (condutores de poténcia elétrica)

3.4.1.3. Atmosfera Para Eletrolise

A atmosfera inerte da CEAC ¢ obtida através da agdo conjunta de uma
bomba de vacuo ¢ da linha de inje¢do de gases (figura 27).

A bomba de vacuo mecanica é capaz de reduzir a pressdo a cerca de 2
x10-2 mmHg (20 uHg), sendo protegida contra a presenga de gases corrosivos
onundos do processo de eletrolise por um "trap” de N, liquido. A press3o no
interior da CEAC ¢ acompanhada com um mandémetro de mercuno.

A hinha de gases permite o fluxo de argénio tipo S (99,99%;
07.H,0<10ppm) para o interior da cdmara, passando previamente sobre
limalha de cobre a 450°C, para diminuir o teor de oxigénio presente no gas. A
atmosfera ¢ mantida dinamicamente, ou seja, dosando a vazdo de
bombeamento, através de uma valvula na saida para a bomba de vacuo, de
forma compativel com a vaz3o de argdnio injetada.
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Figura 27. Linhas de gas e vacuo do equipamento

As pressdes reinantes na CEAC nunca alcangam 1 atm. ou seja, sdo
sempre negativas, proporcionando:

a) Menor nsco de vazamentos de gases toxicos. Os gases s3o
condensados no "trap”, ou ent3o passam pela bomba de vacuo ¢ sdo expelidos
para o exterior do laboraténo.

b) Favorecimento cinético para o desprendimento de uma bolha de
gas sobre o anodo, resultado da oxadagdo do ion cloreto a Cl, O crescimento e
subseqiiente desprendimento de uma bolha de gas sobre o anodo ocorre
quando a pressdo interna da bolha supera a pressdo de equlibno (P, ), atraves
da supersaturagdo de Cl; na interface /67/:

P, =P, + 2o/r
onde:

P, - pressdo externa ao liquido, geralmente atmosférica

o - tensdo superficial do liqudo

r - raio da bolha

Portanto, quanto menor a pressd3o externa P, menor a pressdo de
equilibrio que deve ser superada pela supersaturagdo, favorecendo assim o
crescimento da bolha.

¢) Favorecimento termodinidmico da reag3o global de eletrolise,
CeCl; - Ce + 3/2Cl; . Quanto menor a pressdo externa. menor a Pcy,

real e a energia livre para a reagdo AG;, resultando em uma fem da célula
menos negativa :
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AG; = AG;° + RT In Pa¥/ac,

A fem se relaciona com AG; de acordo com a equagao (II).

Por outro lado, a energia livre padrio AG;° também depende da
pressao 36,68/, pois (GAG;°/dP); = AV. Assim. AG;° (e também AG;)
dminui com o abmxamento da pressd#o, tornando a fem menos negatva.
proporcionando uma redugio do consumo ENETRELCO NO Processo.

Entretanto, como sera wisto adiante, uma press3o excessivamente
baxa no intenor da CEAC prejudica uma eletrolise estavel: deve-se
estabelecer uma faixa adequada para a pressio durante a eletrolise.

O diametro das bolhas de gas no momento do destacamento do anodo
vana com a raiz quadrada da tensio superfical do liqudo /67/. A baixa tensido
superficial dos cloretos fundidos oferece uma vantagem em relagio aos
fluoretos, poss proporciona a formagdo de diversas bolhas pequenas, reduzindo
a densidade de corrente anodica. desfavorecendo assim o efeito anodico.
Entretanto, a frequéncia de liberagdo de bolhas (em bolhas/segundo) €
aumentada Caso a veloaadade de ascengdo destas bolhas seja baixa, pode ser
formada uma coluna continua de gas (filme) a parur do anodo, 1solando-o do
cletrolito e favorecendo o efeito anodico. A velocidade de ascen¢do das bolhas
aunenta com a densidade do eletrolito (vantagem para os fluoretos) e com a
diminu¢3o da viscosidade (vantagem dos cloretos).

3.4.1.4. Trocador de Calor

Além das paredes laterais da CEAC e dos "lead through”. o fundo do
cadinho de grafite também ¢ refnigerado a agua. atraves da agdo de um
trocador de calor de cobre.

Durante a eletrolise da mustura CeCly; + NaCl-KCl fundida. em
temperaturas acima de 800°C, céno liquido é depositado no catodo de
tungsténio. A massa de metal liqudo junto ao catodo aumenta ao ponto onde
seu peso se 1guala as forgas de tensdo superficial e empuxo. neste momento. a
gota se destaca do catodo e cai através do banho de sais fundidos.

Para impedir o contato direto do Ce liquido. extremamente reativo.
com o grafite do cadinho. emprega-se a técnica de coleta do metal liqudo
sobre uma camada de sal refngerada ou sohidificada (figura 28), utilizada com
sucesso na eletrodeposi¢3o de metais de terras-raras em sistemas de fluoretos e
oxidos /15-18.21,23.26/.
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Figura 28. Célula de grafite com camada de sal refngerada ("skull™).

A camada de sal refngerada é obtida pela agdo de uma umdade de
refnigeragio posicionada sob o fundo da célula de grafite. Desta forma.
estabelece-se um gradiente de temperatura entre a zona de deposi¢do catddica
e o fundo do cadinho. A gota metalica, na medida em que desce através do
eletrolito, encontra regides cada vez mais frias e de maior viscosidade, ao
ponto em que ¢ reida. Como a temperatura na zona de coleta ¢ menor que o
ponto de fusdo do metal, este acaba por solidificar, ndo entrando em contato
com o grafite. Em células de maiores dimensdes, ou com presen¢a de oxido
(soluto alimentado) em excesso precipitado, é possivel que a camada de
eletrolito refrigerada seja formada sem a ag3o de trocadores de calor /18-
20.26/.

O trocador de calor, mostrado na figura 29, ¢ confeccionado em cobre.
possuindo o mesmo diametro do cadinho. O fluido de refrigeragdo € agua da
linha de alimentag3o do laboratorio, apresentando fluxo interno no trocador de
calor em forma de espiral. com entrada pelo centro e saida pela perifena. As
vazdes sdo vanaveis, desde 0, no inicio da eletrolise, até cerca de 2 L/mun.
controladas de acordo com a evolugdo da temperatura infenor da celula.
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Figura 29. Trocador de calor.

3.4.2. Fusido da Carga de Eletrolise

Uma determinada cormida de eletrolise de cério € iniciada pela etapa de
fusdo da mistura CeCl3 + NaCI-KCI. O objetivo desta etapa ¢ a formagdo de
uma camada (ou po¢a) de sal fundido na superficie da carga, capaz de
conduzir corrente elétrica no aquecimento posterior por Efeito Joule no
eletrolito (tratado no proximo item).

No presente desenvolvimento, a fusdo inicial a arco elétrico foi
prefenida devido a:

a) Maior rapidez na fusdo, obtendo-se a camada de eletrolito
fundido. capaz de conduar corrente, em menor tempo.
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b) A CEAC nao pode ser aberta apos carregada e fechada A fusao
deve. entdo, ser conduzida sem acesso interno, o que ¢ conseguido pela fusdo a
arco. Caso fossem empregados resistores. sena inviavel sua remogao.

c) A fusio a arco é a mais adequada para banhos de fluoretos em
células que operam em temperaturas mais elevadas. Pretende-se estender o
desenvolvimento para outros metais de terras-raras nesses banhos.

Embora a fusao a arco elétmco possa decompor ou volanzar o
eletrolito de cloretos /6/, € possivel mimmizar-se este efeito atraves da
otimiza¢do das condi¢gdes de poténcia do arco e geometrnia da disposi¢do de
eletrodos.

3.4.2.1. Injcio da Fusdo Via Arco Elémco

O arco elétnico consiste na passagem de corrente através de um gas
iomzado, ou plasma. entre dois eletrodos /69,70/, produzindo altas
temperaturas localizadas ¢ luz intensa. A influéncia das seguintes vanaveis sdo
de grande importancia para a etapa de fusdo 1nicial do sal /69-73/:

1) O aumento da corrente causa uma queda de tensdo devido a
maior 10onizag¢do do gas (a Lei de Ohm nao se aplica ao arco elétnico).

2) O aumento do comprimento do arco eleva sua tensao.

3) A temperatura do arco vana desde o ponto de ebuligdo dos
matenais dos eletrodos (W-3000°C; C-3413°C), até 6000°C na coluna do
arco.

4) O abaixamento da pressdo do gas facilita a abertura do arco. ja
que facilita a i1onizagdo. mas torna-o instavel.

5) O aumento da densidade de corrente (eletrodo mais apontado)
mantem o arco mais estavel. porém. eleva a temperatura. provocando maior
desgaste no eletrodo.

6) O aumento da frequéncia de corrente alternada estabiliza o arco.

A fonte de corrente uulizada para a fusdo inicial a arco ¢ uma maquina
de solda TIG AC/DC. tensdo em vazio 75 V. comrente maxama 300 A e
corrente nomunal de 200 A a 60% de fator de trabalho. A tensdo do arco em
corrente nomunal € de 28 V. A maquina pode ser considerada uma fonte de
corTente constante, visto que apresenta uma curva caracteristica estatica V x |
de perfil tombante (figura 30). para grandes vanagdes de tensdo. ocorre
pequena vanagdo de corrente.

Em comrente alternada. o arco elétrico ¢ extingiiido e reascende a cada
meio ciclo, invertendo as polaridades /71.73.74/. S30 necessanas temperaturas
elevadas para reascender o arco. além de uma sobretensio maior que em
corTente continua, para inverter os polos.
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Figura 30. Curva caracteristica estatica da maquina de solda TIG.

Existem duas formas de se imciar ou abnr um arco elémco:

(1) causando curto-circuito entre os dois cletrodos ¢ depois
separando-os, ou

(1) aproximando os eletrodos ¢ sobrepondo uma corrente de alta
frequéncia (AF) em paralelo no crcuito.

A abertura de arco via imposigdo de alta frequéncia for prefenda
devido a facil execugdo, ndo dependendo de dispositivos mecanicos para o
contato entre os cletrodos. Entretanto, como os dois eletrodos de grafite
(anodos) s3o posicionados sobre o sal verticais ¢ paralelos. afastados em
40mm. ¢ necessario aproxima-los a uma distincia compativel com a abertura
de arco em tensdo de 75V: afastamento maximo de 10mm.

O procedimento adotado envolve o posicionamento de uma placa de
grafite de dimensdes 15x10x90mm sobre o sal. abaixo dos clettodos de
grafite. Um dos lados da placa foi usinado, formando um rebaixo de 3mm.
Quando os eletrodos s3o abaixados, um deles toca a placa, enquanto que o
outro mantém-se afastado a pequena distincia (2-3mm) (figura 31) O
acionamento da AF causa a abertura do arco entre o eletrodo suspenso ¢ a
placa. o que aquece todo o conjunto e inicia a fusdo do sal. Na medida que o
sal funde, a placa tende a cair (mergulhar) e, por consegiiinte. a tensdo tende a
subir. Para compensar o aumento da tensdo, dando continuidade a fusdo,
abaixam-se os cletrodos, até que estes mergulhem na poga de sal fundido
formada. Neste ponto, 0 aquecimento prossegue por dissipagdo de poténcia
por Efeito Joule no eletrdlito.

A abertura do arco elétrico é acompanhada através de um multimetro
analogico com filtro de AF, observando a queda da tensdo em vazio para a
tensdo do arco (20-30 V).
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Figura 31. Configuragiio para abertura de arco elétnco.

A operagio ¢, obviamente, realizade em corrente alternada (AC), pana
evitar 2 ocomréncia de eletrolise nesta fase imcial. Apos ligada a miquna.
estando em tens#io de vano (75 V), a AF ¢ aconada, causando a abertura de
aco, com queda de tensdio para 20-30 V. Aberto 0 arco. a AF pode ser
desligada, pots 0 mesmo tende a perpetuar-se.

Enquanto o arco clétrico ¢ aberto entre os dots cletrodos de grafite
(amodcs), o ecletrodo de tmgstémio pormancce 3 margem do  processo.
conectado apenas ao retificador de tensio. A vantagem do trabalho com trés
eletrodos (Agura 23) é a possitilidade de se manter a corrente AC ligada, sem
a necessidade de troca de cabos, quando da passagem da etapa de fus#io a arco
para o aquecimento por Eferto Joule.

Alguns perametros da etapa de abertura ¢ manuten¢do do arco foram
estabelecidos:

a) Comrente de arco na faixa 80-100 A para estabwlizar o arco
(valores sugendos na hiteratura /75/).

b) Pressdo de argonio em cerca de 250 mmHg para a abertura do
arco. Em pressdes abaixo de 150 mmHg, o arco tende a ser aberto em locas
inusitados, como na tampa da CEAC, possivelmente devido a expansdo do
plasma /76/. O argdnio, sendo um gas monoatdmico, favorece a abertura de
arcos elétricos. devido a sua baixa tensdo disruptiva /71/.

c) Tensdo maxima de manutengdo de arco em tormo de 35 V, apos a
qual se extingue, indicando que o compnmento de arco ¢ excessivo; nesie
caso, os eletrodos devem ser abaixados para compensar.

d) Tempo de manutencdo de arco para a obtengiio de camada de sal
fandido entre 2 a 10 min, em fungdo da granulometnia dos sais: po fino requer
menores tempos de arco que particulas grosseiras, ou pedagos sohdificados em
outras fusdes do sal.
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3.4.3. Aquecimento do Banho de Sais Fundidos

O aquecimento de um sal fundido e a manuten¢do de sua temperatura
nos niveis desejados podem ser obtidos pnncipalmente de duas formas:

1) Aquecimento externo, com forno de resisténcias.
i1) Aquecimento interno através de dissipa¢do de poténcia por
Efeito Joule no sal fundido, entre dois eletrodos.

Ewvidentemente, quando um processo de eletro-obtengdo de um metal
em meio de sais fundidos é especificado, esperd-se que a temperatura de
operagdo seja mantida através de aquecimento por Efeito Joule da propna
corrente continua de eletrolise /77/, reduzindo-se assim os custos com
equipamento auxiliar de aquecimento. Este € o caso de c€lulas comerciais de
Al, Mg e "mischmetal”.

Na eletro-obtengdo de metais de terras-raras puros, venficam-se
ambos os métodos de aquecimento, de acordo com o eletrolito utilizado:

a) Eletrolito de fluoretos fundidos: aquecimento interno por Efeito
Joule em corrente DC, com ou sem suplementagdo por corrente AC /16-
24,26,78.79/.

b) Eletrolito de cloretos fundidos: aquecimento externo com fornos
a resisténcia /8-12,14/, ou mesmo a indugdo /80/.

A diferenca entre os métodos de aquecimento de cloretos e fluoretos ¢
explicada nos seguintes termos:

1) Os fluoretos sdo mais estavels em altas temperaturas, pois
apresentam pontos de fusdo e ebuligdo mais elevados que os cloretos /81/. No
aquecimento wvia Efeito Joule no eletrolito, a temperatura na interface
eletrodo/eletrolito pode alc ingar valores superiores que no seio da solugdo. a
ponto de volatizar os cloretos, causando a perda de parte da carga.

2) A maior condutincia equivalente dos cloretos em relagdo aos
fluoretos /50.54.81/ causa, numa mesma corrente, menor dissipagdo de
poténcia, dificultando o aquecimento.

Entretanto. os problemas advindos do aquecimento por Efeito Joule de
cloretos podem ser superados a partir da otimizagdo de variaveis como:
densidade de corrente, tensdo. afastamento entre eletrodos. isolagdo térmica e
pressdo.

De acordo com estudos realizados em células similares /16-18,20,21/.
haviam indica¢des de que a temperatura somente seria mantida nos niveis
desejados (800°C) pela suplementagdo de calor com corrente alternada, o que
foi confirmado nas primeiras experiéncias.
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3.4.3.1. Aquecimento Por Efeito Joule

Adotou-se o metodo de aquectmento por Efeito Joule no eletrolito de
cloretos. utnlizando a disposigao de trés eletrodos (figura 23): enguanto os dots
anudos sao ligados em corrente alternada. um destes e o catodo sdo ligados em
corrente continua (de eletrolise). A corrente alternada € fornecida pela mesma
maquina de solda TIG usada para abrir o arco elétrico. sendo aplicada desde a
formagdo da poga de sal fundido até durante a eletrolise. simultaneamente a
corrente continua. Os valores de tensdo alternada sio registrados por um
multimetro digital ligado entre os dois anodos. enquanto que a corrente
alternada ¢ fixada no painel da maquina TIG.

O procedimento de aquecimento por Efeito Joule no eletrélito
justifica-se por:

a) Aquecimento mas rapido. com maior eficiéncia térmica /17/.

b) Maior vida util dos equapamentos e da CEAC. ja que a geragio
de calor ocorre no interior do banho.

¢) Menor contaminagdo do eletrolito por impurezas do matenal do
cadinho: as paredes do cadinho s3o0 o local mais frio. podendo. eventualmente.
formar uma camada de sal refrigerada protetora.

d) Maior facilidade de manutengdo da camada de sal refnigerada no
fundo do cadinho.

e) Capacidade de trabalho em maiores temperaturas (ai¢ 1700°C)
em banhos de fluoretos.

f) Menor custo do equipamento. comparado com a instalagdo de um
fomo resistivo externo que, inclusive. ndo suportana a atmosfera corrosiva
interna da CEAC.

g) Desenvolvimento de equipamento visando futuro aproveitamento
industnal. ou a nivel de usina piloto.

Além disso. quando se faz a imposi¢do simultanea da corrente de
eletrolise DC e suplementar AC. tendo um anodo como polo comum (figura
23), aumenta-se a corrente continua de eletrolise maxiina admissivel. sem que
ocorra o efeito anodico /18/. Poder-se-1a. portanto. aumeantar a produgio
metalica.

3.4 3.2. Etapas de Aquecimento da Mistura de Sais

O processo de aquecimento por Efeito Joule tem grande capacidade de
ajuste. seja atraves da corrente imposta pela maquina de solda. ou pela
profundidade de imersdo dos eletrodos. a qual ¢ medida pela altura da barra de
acionamento de eletrodos. Para uma mesma corrente. quanto menos profundos
os eletrodos, maior a tensdo e 1 poténcia. A poténcia dissipada tambem
aumenta com o maior espagamento dos anodos.

Testes iniciais levaram a especificagdo de um espagamento de 40mm
entre os anodos, correspondendo a uma tensdo estavel AC de 22 V e uma




CAPITULO 3 - PARTE EXPERIMENTAL 71

poténcia de 2200 W em 100 A. O catodo € posicionado a 25mm de ambos os
anodos (figura 23).

Um recurso disponivel para o rapido aquecimento do banho. ou para a
retomada da temperatura de eletrolise em caso de resfnamento do banho.
consiste em levantar os eletrodos até quase a tangéncia a superficie do
eletrolito. A tensao AC passa. ent3o. subitamente, de 22 V para uma condigdo
instavel. vanavel na faixa 20-70 V., de modo similar ao efeito anodico descnito
na literatura /37.41/. Como a tensdo vana entre valores maiores. ha um
correspondente aumento da poténcia dissipada. aquecendo o banho
raptdamente  (ca. 5S0°C/min). O fenomeno também pode ocorrer
espontaneamente, sem a suspensdo dos eletrodos. "Entretanto. o procedimento
causa intensa volatzagdo de sal. visto pela presenga de condensados (po fino)
nas paredes da CEAC. devendo, via de regra, ser evitado. salvo a necessidade
premente de aquecimento.

O procedimento tipico estabelecido empiricamente para a etapa de
aquecimento do banho de sais fundidos compreende:

- Tensdo AC: mimima de 20 V, para garantir o aquecimento ate
800°C

- Corrente AC: minima de 100 A

- Pressdo: faixa 400-600 mmHg

- I;nersﬁo minima de anodos (condigdo estavel de tensdo): Smm

- Area de se¢do transversal minima de condugdo no eletrolito
(condigdo estavel): 3.9 cm?

- Superficie imersa total do anodo (condigdo estavel): 8.84 cm?

- Densidade de corrente anodica maxima (condigdo estavel): 11.3
A/cm?

- Maxima temperatura atingida: 867°C

- Condigdo instavel de tensdo. imersdo de eletrodos menor que
Smm: estabelecida para a retomada de temperatura ou aquecimento mais
rapido

3.4.4. Eletrolise

A eletrolise € iniciada quando a temperatura do eletrolito ¢ de. no
minimo. 800°C. que corresponde ao ponto de fusdo do ceno.

A fonte de tensdo continua utilizada ¢ da marca ROGER 15 V/100 A.
de controle continuo. Para operar a fonte de tensdo como uma fonte de
corrente continua. modula-se 0 potencidmetro para manter uma corrente
constante. medida por um amperimetro analogico. durante todo o periodo de
eletrolise. Assim.qualquer vanagdo de corrente deve ser compensada. A tensdo
continua de eletrolise ¢ registrada pelo voltimetro analogico da propna fonte
DC.

A corrente continua de eletrolise e estabelecida de acordo com a
densidade de corrente catodica que, por sua vez. depende da imersdo do
catodo no banho, bem como da capacidade da fonte DC. As densidades de
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corrente catodica para o Ce devem ser preferencialmente elevadas. para
superar as reagoes de oxi-redug¢do ciclica /10,57/: Ce** + € «> Ce** . O ion
Ce** recebe um elétron no catodo e passa a Ce’* ; por sua vez. Ce> difunde até
0 anodo. onde doa um elétron e passa a Ce* . recomegando o ciclo. Este
processo diminu a eficiéncia de corrente pois consome energia.

Para uma area catodica de 3,98 cm?, que corresponde a uma imersio
do conjurto de eletrodos em 2.54 cm. e parindo-se de i, = 10 A/ecm?.
trabalhou-se com [ = 40 A. A densidade de corrente anodica para uma mesma
movimentagao dos eletrodos € 1, = 1,58 A/cm?. Deve-se considerar também a
componente alternada da densidade de corrente anodica (dcaa), pois € imposta
simultaneamente a corrente continua. Calcula-se. para 100 A AC efetiva. dcaa
= 3.95 A/em?, o que somada com 1, resulta na densidade de corrente anodica
total dcat = 5,53 A/cm?.

O valor de 1, (ou dcat) ndo deve ser elevado, caso contrano favorece o
fenomeno do efeito anodico. Pode-se estmar a densidade de corrente anodica
critica (dcac) para a manifestagio do eferto anodico refazendo os calculos para
dcat. agora com uma imers3o de 0,5 cm (imersao minima observada para a
condi¢do estavel de tensdo):

areaimersa = S = 9,06 cm?

1, =U/S =40/9,06 = 442 A/cm?
dcaa = 100/9,06 = 11,04 A/cm?
dcac =442 +11,04 = 1546 A/em?

Acima deste valor, o efeito anodico pode se mamifestar. sendo
superado com o abaixamento dos eletrodos.

3.4.4.1. Relacdo de Petsncias AC/DC

A poténcia em corrente altenada para 100 A e 22 V efenvos.
maximos para condi¢do estavel de tensdo, € de 2200 W.

Ja para a poténcia em corrente continua. deve-se determinar a parcela
da tensdo correspondente a polanzagdo resistente. a qual dissipa calor. O
calculo e feito a partir de dados de energia livre padrao de formagdo de CeCl;
/82/:

AG®; = -240000 + 23 9T
valida acima do ponto de fusdo do Ce. Calcula-se para 827°C (1100 K):
AG®, 00k = -213710 cal/mol

© = +AG®, ooy 2F . F = 23066 cal/Veqg
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°=-3,088 V

Y

valido para CeCl; puro. Para 40% CeCl; em massa. ou fragao molar 0.15. o
potencial torna-se:

E=E°+RT/zF . In0,15
E=-3,15V
A tensdo DC observada na célula vana entre 4,5-13 V. com valor mais
frequente de 8 V. Considerando as sobretensdes anodica e catodica
despreaivers, a polanzagdo resistente ¢ calculada como a diferenga entre a
tensdo observada (8 V) e o potencial de decomposi¢io (em méodulo):
Ng=8-315=485V
Em 40 A, a poténcia dissipada em corrente continua (de eletrolise) é:
P=48540=194 W
A razdo entre as poténcias continua e alternada fica. ent3o:
razdo de poténcias = 194/2200 = 0,0882
Ou seja, a corrente continua colabora com apenas 8,82% da geragdo
de calor.
Este resultado demonstra a necessidade de suplementagdo de calor a
célula. através da imposi¢do de corrente AC, simultinea a corrente DC de

eletrolise.

3.4.4.2. Parametros de Eletrolise

Para uma eletrolise tipica de 1 hora de duragdo. com alimentagdo
semi-continua de CeCl3, as condigdes e vanaveis sdo:
- Tensdo DC: faixa 4,5-13 V
- Corrente DC: 40 A (fixada)
- Densidade de corrente catodica (DC): faixa 43-10 A/cm?. para
5-25mm, respectivamente
- Densidade de corrente anodica (DC): faixa 4.5-1.6 A/cm?, para
5-25mm. respectivamente
- Temperatura - superior: faixa 800-850°C
inferior: menor que 600°C
- Pressdo: faixa 400-600 mmHg
- Alimentagdo de CeCl3: 20g/10min; 6 vezes; 120g totais
- Aquecimento AC: variaveis iguais ao item 3.4.3.2,
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3.4.5. Alimentador de Soluto

Objeunvando manter a composicao do banho aproxamadamente
constante durante a eletrolise. foi incorporado a montagem um alimentador de
pos semi-continuo. Desta forma. ewvita-se que os ions passivels de oxidagao e
redugao (Cl- e Ce*3, respectivamente) sejam esgotados, causando uma
instabilidade na operagao. relacionada com o efeito anodico.

Para ewvitar uma condi¢do instavel de operagio (tensdo), que
inevitavelmente ocorre apos certo tempo de eletrolise, devido ao esgotamento
do soluto. pode-se abaixar os eletrodos, porém causando o resfnamento do
banho. Outro recurso mais vantajoso ¢ a alimentagdo de CeCl; durante a
cletrolise, 0 que também permite uma avaliagdo sobre a composi¢do ideal do
banho. A figura 32 mostra a vanagao do teor de CeCl; em fun¢do do tempo de
eletrolise, de acordo com as alimentages intermitentes (20g/10min).
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Figura 32. Evolugdo do teor de CeCl; em fungdo do tempo de
eletrolise. com alimentagdo intermtente de 20g/10mun (40%CeCl;, 2000g).

O projeto do alimentador foi 1dealizado com o auxilio da Divisao de
Projetos ([EO) do [PEN. Consiste basicamente de uma calha inclinada. onde ¢
fixado lateralmente um transformador com nucleo aberto que. quando
acionado. causa a vibragdo do conjunto e o escoamento do po de CeCl;. O
soluto ¢ mantido na mesma atmosfera da CEAC.

O alimentador fo1 dimensionado para uso tanto com cloretos, como
fluoretos e oxidos. em cormrente continua maxima prevista. Seja [ = 200 A
maximo, EC = 100%. alimentag¢do de cloreto de cerno (menor densidade. maior
volume que os fluoretos):

m., = 140.200.60/3.96500 = 5,8 = 6 g/min
que deverdo ser depositados. Pela estequiometna da reagdo global:

CeCl; © Ce+3/2Cl, .

. : NUCLEMR/ST - PEB
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g "'rFA ‘.'i\vl\/l'
Ll e



CAPITULO 3 - PARTE EXPERIMENTAL 75

sera necessano alimentar o eletrolito com uma vazdo de 11g/min de cloreto
anidro.

O alimentador fo1 projetado para permitir uma opera¢do de 5 horas
ininterruptas, tendo assim capacidade de armazenar 3 kg de cloreto. A figura
33 fomece uma wista do alimentador vibratorio de soluto, enquanto que a
tabela 13 descreve os principais parametros de projeto.

transformador

Figura 33. Alimentador vibratono de soluto.

Tabela 13. Caracteristicas do alimentador vibratono de soluto.

Parte Tipo/Fungio Dimensdes
Integrante
calha ago 1nox, se¢do lado 60mm, compr. 200mm.
inclinada tnangular inclinag¢do 25°
moega ago Inox, tronco de | Gmaior 200mm, Omenor 30mm
cone capacidade 3000g cloreto
tubo vertical | monel/saida de po Bin 5/8 polx80mm
transformador 220/12 V, 36W
visor vidro com o'nng 0 SOmm
mangueira borracha/conectar 1/2 pol
calha e tubo vertical

Apos a implantagdo do alimentador no reator eletrolitico. o gas
argdnio. componente da atmosfera dinamica da CEAC, foi injetado através do
proprio alimentador, conectava-se a entrada do gas diretamente sobre o tubo
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vertical de monel. de forma a ewvitar que gases provenientes da célula
ascendessem e condensassem em suas paredes internas. o que podena obstruir
a vazao de po. O gas argdmo passou a inadir diretamente sobre o banho.
descendo pelo tubo vertical do alimentador. O procedimento reduziu bastante
a corrosdo interna do alimentador.

3.5. DESCRICAO DE UMA ELETROLISE TiPICA

- Caracteristicas: alimentagdo semi-continua de 130g de CeCls,
lote E3 272

- Composigdo imcial do eletrolito: 40% CeCl3, lotes L53 2/2 A2
(500g), L54 272 A4 (306g) ; NaCl-KCl equumolar

- Vazdo de argénio: 12 L/min

- Tempo de eletrolise: 1h

- Procedimentos:

- O arco elétrico ¢é aberto com a placa de grafite. em corrente
alternada de 90 A, sendo mantido por 3 min. Formada a camada liquida de sal,
0 aquecimento prossegue a 105 A/24.5 V AC médios, P = 400 mmHg, por 30
mun, alcan¢ando a temperatura de 820°C.

- Os cabos de cormrente continua sio ligados e a eletrolise se
imcia, em pressdo dinamica de 500 mmHg, com inje¢io de argomo pelo
alimentador.

- O alimentador ¢ acionado a cada 10 min por cerca de 25 seg
(tempo necessario para o escoamento de 20 g de CeCl3), a comegar pelo inicio
da eletrolise, perfazendo uma quantidade total de 120 g . Apos cada
alimentagdo, a tens3o AC alcanga 30 V, aquecendo o banho.

- A temperatura inicial de eletrolise é de 745°C. com 50 mun de
eletrolise, a temperatura é 817°C.

- A tensdo DC vana normalmente na faixa 7-8 V: apos cada
alimentagdo, va1 a 13-14 V. A corrente DC ¢ mantida a 40 A, enquanto a
comrente AC, em 115 A

- Apos 1 h de eletrolise, completadas 6 alimentagdes.
interrompe-se 0 processo, suspendendo os eletrodos. A camara ¢ deixada
resfnar por 15 hrs. em atmosfera de argonio. apos o que o sal solidificado ¢
quebrado. recuperando-se os nodulos metalicos.

Em geral, o desmonte do cadinho mostra duas camadas no sal
solidificado:
- camada supenor: cinza claro: branco na regido onde o po de
CeCl; cai sobre o banho; espessura 35mm
- camada inferior: cinza escuro, reagente com agua; espessura
20mm

(*) numerag3o dos Iotes de acordo com produtores /63,64/
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O metal esta situado na camada infenor. protegido do fundo do
cadinho por camada de espessura vanivel, na faxa 2-20mm. A morfologia ¢
de nodulos de dimensdes vanadas (p.ex. 23x33>x20mm), coalescados em um
unico, ou presentes como vanas umdades.

3.6. CARACTERIZACAO DO METAL PRODUZIDO

Os nodulos de céno metilico obtidos em cada comda séo amostrados
¢ enviados para analise da composi¢do quimica, segindo as técnicas:

a) Espectrografia de emussdo: fornece resultados semi-quantitaivos
das impurezas metalicas.

b) Analise por via umida - iodometna: determina o teor de céno.

¢) Cromatografia gasosa: deterrunac#o dos teores de oxigémo,
hidrogémo ¢ mtrogénio.

d) Determinador de carbono ¢ enxofre (LECO)

¢) Espectrometna de emsséo com fonte de plasma: unlizada para
algumas amostras. fornece o teor de céno para comparag3o.

f) Anvagdo com néutrons: utlizada em algumas amostras,
determna o teor de metas alcalinos e outras terras-raras.

Para a observagdo da morfologia do metal produzido ¢ a detecgdo de
inclusdes ¢ fases. realizou-se analise metalografica Vamas técmcas de
lixamento, polimento e ataque /83,84/ foram expenmentadas de forma a
superar problemas de oxidacdo da amostra, nscamento ¢ obten¢do de
superficic bniihante. revelando os contornos de grao. Estabeleceu-se, entdo, a
seguuntes condigdes:

- Embutimento: resina de cura a frio.

- Lixamento: lixas 280, 400, 600, 1200; lubnificante: querosene.

- Polimento: pano semi-duro com pasta de caamante 6 ¢ 3u, com
querosenc.

- Pré-ataque: acido nitrico concentrado e glicerol (6:5), aplicado
vigorosamente com algod3o, até obter superficie metalica brilhante.

- Ataque: Nital 2%, por 2-3 mun.

Apos o ataque, a amostra deve ser observada e/ou fotografada em
Smun. pois oxida rapidamente ao ar.

Observou-se as amostras atacadas em mucroscopio eletronico de
varredura (MEV), determinando-se os componentes das inclusdes e
precipitados através de um EDAX acoplado.

Algumas amosmras foram analisadas pela técnica de microssonda
cletronica. permitindo avaliar teores de dois elementos simultaneamente.

O conjunto das analises torna possivel a emissdo de certificados do
cénio produzido para cada commida de eletrodeposigdo.

llllllllllll
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CAPITULO 4 - RESULTADOS, DISCUSSAO E
CONCLUSOES

4.1. INTRODUCAO

O presente capitulo expde os resultados expenmentais obdos para a
eletrodeposigio de céno em meio de sais fundidos. O tratamento proposto
procura correlacionar as diversas vanaveis ¢ suas influéncias, de forma a
otimzar o processo de eletrolise.

O capitulo ¢ complementado com recomendagdes para alteragoes de
projeto ¢ disposi¢do de células e sugestdes para trabalhos futuros.

_4.2. RESULTADOS - ELETRODEPOSICAO DE CERIO
METALICO

Foram realizadas vanas comdas de eletrodeposi¢do de céno com o
eletrolito xCeCl; + NaCl-KCl1 (x = 30. 40, 50 % em massa). A tabela 14
mostra os principais dados ¢ vanaveis de 20 comdas realizadas.

Como pode ser observado no sumano das experniéncias (tabela 14), as
condigdes de eletrolise sofreram grandes vanagdes entre as comdas. o que. em
grande parte, foi causado pela dificuldade em se estabelecer as tempceraturas
requeridas para a eletrolise devido ao balango térmico desfavoravel. Os valores
médios apresentados. relativos a vanaveis de processo. devem, entdo. ser
considerados de maneira critica. ja que os respectivos valores instantaneos
oscilaram dentro de faixas amplas.




Tabela 14. Resultados das corridas de eletrodeposi¢lio de cério

Corrida CEC- | CEC- | CEC- | CEC- | CEC- | CEC- | CEC- | CEC- | CEC- [ CEC-
00 01 02 03 o4 08 06 07 08 09
% CeCly 30 30 30 30 30 30 30 40 40 40
Akmentacde CeCly S/N N N N N N N N N N N
Correate DC (A) 105 40 40 40 28 40 40 40 40 30
Densidade de Corrente
Catédica DC (A/cmi) 465 | 11,9 47 838 | 763 | NR 43 122 | 170 | 102
Temsdo MédiaDC (V) | 15(60)] 5.8 5.2 5.6 18 9.3 83 10,4 8,2 4.9
Temibe Média AC (V) —_ E 10,2 9,2 68 14,5 13,4 218 15,1 17,5
Cervemte Média AC (A) _ 88 68 85 85 77 90 90 85 85
T Depasicie Média (°C) > 800 640 NR 466 803 743 797 701 820 793
T Coleta Média (°C) NR 200 NR 390 NR NR 447 521 766 Rl
Pressie Média (mmHg) 200 $00 400 600 NR 270 360 398 430 490
Tempe (min) 60 105 120 120 4 90 90 90 120 120
Massa-Metal Mudwﬁ(& 18,03 6,58 —_— _— — —_ 26,6 — 51,8 44,7
ECDC (%) 99 $5.4 —_ —_— — — 25.5 —_— 36,7 428
Rendimente Metidlice (%) —_ — — —_— — — — — — —
de Metal ND ND DP DPp DP DP ND DP ND ND
Peténcia AC (kW) —_ 1,27 | 066 | 0,78 5.8 1 1,2 2,8 1,3 1,5
Encrgia Consumida per 873
|__kg de Metal (kWivkgCe) | (349.4) | 400 — — — — 86,7 — 62.3 73.1

LUCLTAR/SP - PER
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Tabela 14. Continuagfio.

Cerrida CEC-10]CEC-1) JCEC-12*|CEC-13|CEC-14|CEC-15|CEC-16| CEC-17|CEC-I8|CEC-19

. UCLEAR/ST - IPER

SRPAMENS

r- b

Cen

% Ce(Cly 50 50 50 30 30 30 40 50 50 30
Almentache CeCly S/N N N S S S S S S S S
Corremte DC (A) 30 40 40 40 40 40 40 40 40 40
Densidade de Corremte
Catédica DC (A/cm?) 25 | 244 — 17, 8 NR | 204 | 279 | 201 | 219
Tensde Média DC (V) 54 5,9 — 6.9 49 13,3 10,1 6,9 9,6 K
Temsfie Média AC (V) 19,5 16,7 — 18 12 233 26,3 19,1 20,9 30
Corrente Média AC (A) as 140 — 120 90 115 110 118 110 110
T Depesiche Média (°C) 834 781 — 782 (] 807 778 754 8i8 801
T Celeta Média (°C) 380 609 — 256 260 567 552 462 445 407
Pressie Média (memHg) 470 480 —_ 460 400 520 500 500 500 490
Temps (min) 120 120 — 60 60 60 60 60 60 60
Massa-Metal Massive (3) 56,8 84,5 — — — —_ 39,6 — 17 —_
EC DC (%) 44 | 607 | — — | — | — | %68 | — [ 244 | —
Rendimento Metdlice (%) —_ — — — — —_ 76,5 —_ 24,9 J
Moerfelegia de Metal ND ND — DP DP DP ND DP ND DP
Petincia AC (kW) 1,7 2.3 — 2,3 1,1 27 29 2,2 2,3 33
Energia Consumida per
_kg de Metal (kWgCe) 64,0 60,9 — — — — 82,4 — 158 —
Legenda: Incertezas:
NR - nio registrado corrente DC:. £ 10 A(2%) massa do maternial t 5% (estimado)
ND - metal em: forma de nodulo massivo tensdioDC. 0,5V eficiéncia de corrente (EC) £ 5 %
DP - metal em forma de po disperso tensdo AC 1 % pressdo t S mmHg
R1 - registro com incerteza tewmperaturas £ 6.4 °C (0,75%) poténcia AC. 10,3 kW (15%)
(*)- CEC-12 nnerrompida energia’kg metal: £ 11,7 kWlvkg (18%) (para CEC-10) (para 20V/I100A)

S/N - alimentagio: sim ou ndo corrente AC 1 25 % maxima para |} V AC
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Algumas comdas n#o produziran metal masuvo (ND). A menor
temperatura média de deposicio para metal massivo ocorre em CEC-01: 640°C
(650°C maximos na comda). Porém, a ma qualidade do metal, pulvurolento ¢
musturado 20 sal, leva a desprezar o resultado, adotando 775°C como menor
temperatura de deposicio para céno em forma de nodulos (faxa 745-817°C),
em CEC-16. Constata-sc anda que, nas comdas onde a temperatura esteve. na
mator parte, aama de 800°C, em especial a0 final da eletrolise, obteve-se as
masores cfiaénaas de corrente.

A temperatura de deposicio esti ligada a poténaa AC impnmuda pela
maquina de solda mantidas as outras condi¢ghes constantes, uma masor
poténcia AC va manter a temperatura dentro da faixa boa de operagio (800-
900°C) ¢, consequentemente, promover uma maor cficaéncia de corrente. De
fato, com 40% CeCl;, CEC-08, a 1,3 kW, resultou em EC =36,7, enquanto que
CEC-09, a 1,5 kW, alcangou EC = 428 O mesmo pode ser visto pela
comparagiio entre CEC-10 e CEC-11 (50% CeCl3): 1.7 € 2.3 kW, levando a
cficéncias de corrente de 54,4 ¢ 60,7, respectivamente. Portanto, a poténcia
AC imposta pode ser considerada como parisnctro para a avaliagdo de comdas
de cletrodeposagio.

Os matores rencamentos, para o caso de eletrolise sem alimentagiio, sio
alcangados com detrolitos de mator teor de CeCl; imcial. Assim, a masor
quantidade de CeCl; demora mais a esgotar-se, permutindo a condugdo da
eletrolise, em condigbes estivais de tensdo, por tempos matores. O
esgotamento do teor de CeCl; causa a instabilidade da operacdo, relacionada
com o cfeito anodico, dificultando a deposi¢cio de cério, o que acaba
diminuindo a efiaéncia de corrente, para um mesmo tempo de cletrolise.

O rendimento metalico ¢ calculado baseado na massa de CeCly
alimentada, em CEC-16 ¢ 18. O alto valor encontrado em CEC-16. 76,5%.
deve-se a0 calculo em relagdo a massa efetivamente alimentada: 91g de CeCls.
20 Invés das 130 previstas; 39 ficaram retidas no alimentador.

Para as mesmas condigdes de eletrolise, a implantagdo do alimentador
de CeCl; causa um aumento substancial na eficiénca de comrente. A
comparagdo entre as comdas CEC-08 (sem alimentagdo) e CEC-16 (com
alimentag30) demonstra um acréscimo de 20.1% na eficiéncia de corrente.
mantidas as outras vanaveis constantes.

O consumo de energia por quilograma de metal produzido situa-se na
faixa 60-90 kWh/kg Ce. A expenéncia de maior eficiéncia de corrente. CEC-
11, apresenta também menor consumo de energiaz 60,9 kWhkg Ce.
Inversamente. a comda de pior eficiéncia de corrente. CEC-01, produzindo
metal entremeado com sal, apresenta consumo de energia extremamente alto:
400 kWhikg Ce. Os consumos energéticos sdo calculados apenas em relagdo ao
metal massivo produzido.
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A formagdo de metal disperso (DP) esta. em geral. relacionada com a
baixa temperatura de deposigdo, em especial nas corndas onde a temperatura
nao atinge 800°C em nenhum momento: CEC-02, 03, 04 ¢ 07 Entretanto. em
outras corndas. mesmo com temperaturas acima de 800°C. houve a formagao
de metal disperso. sem a presenga de nodulos.

Deve-se ressaltar que, mesmo nos maiores rendimentos de metal
massivo (ND), a forma dispersa € sempre observada em camada de tonalidade
escura ou preta, abaixo dos eletrodos, finamente dividido ou na forma de
lamelas ou dendnitas de [-2mm. Pode-se venficar a presen¢a do metal disperso
pela imersao da refenda camada em agua: reage vigorosamente, com liberagao
intensa de gas (H,).

A consolidagdo do metal disperso por refusdo mostrou-se inviavel.
Amostras da camada escura do eletrolito, contendo o metal disperso. foram
colocadas em cadinhos de alumina e levados a forno mufla a 900°C. Para
proteger contra a oxidagdo, foram usadas as seguintes musturas de sais
fluxantes sobre as amostras: NaCl + KCl, NaCl + KCl + LiCl e LiCl. Esperava-
se que o metal disperso fundisse e decantasse ao fundo do cadinho: o matenal
decantado apresentava-se distinto a carga inicial. de coloragdo marrom.
1adicativa de oxido de céno com presenga de o0xido de praseodimio. Portanto.
conclui-se que os fluxos sdo ineficientes em ewvitar a oxidagdo do metal
disperso. Acredita-se que a alta reaividade do céno na forma dispersa
inviabilize mesmo os métodos de refusio sob vacuo ou atmosfera inerte.
Enfim, o metal disperso ndo pode ser recuperado, a ndo ser por decantagdo e
subsequente fusdo na propria célula de eletrolise /80/.

Os nodulos de céno metalico, ao contrano, sdo facilmente refundidos.
caso seja requendo. Cargas compostas de nodulos provenientes de vanas
comdas foram refundidos a arco sob argonio. consolidados na forma de barras.
O aspecto superficial € melhorado. reduzindo a taxa de oxidagdo do metal.

Apos a eletrolise e resfnamento. verificou-se que o eletrolito
solidificado € composto de uma sequencia de camadas:

1) Parte Supenor:
a) camada cinza escura fina (1-2mm). muitas vezes de aspecto
carbormizado
b) camada cinza claro fina (1-2mm), podendo apresentar certa
porosidade
¢) camada de coloragdo verde-musgo claro. de espessura
vanando entre 5-30mm. conforme a cornda
2) Parte Infenor
a) camada cinza escuro ou claro, espessa (20-30mm). reagente
com agua
b) camada preta fina (1-2mm). junto ao fundo do cadinho
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Nas comdas com alimentagdo de CeCl;, a camada esverdeada nao
estave presente. O local da superficie diretamente abaixo do tubo de
alimentagdo, onde car o sal CeCls, estava disintamente mars claro que o
restante.

Porgoes representativas das partes supenor e infenor. camadas verde-
musgo e cinza espessa. respectivamente. foram analisadas por difragao de rato-
X para a identficagao dos componentes, nas cormdas sem alimentagao:

1) Parte supenor: NaCl, KCl
2) Parte infenor: NaCl, KCI. CeCl;, CeCl;.H,0. CeCl;.6H,0.
CeO,

“~

Os resultados sugerem que:

a) CeCl; tende a ser esgotado na parte supenor, referente a regiao
de deposigao, relacionado com a regiao verde-musgo. No caso de comdas com
alimentagdo de CeCls, o teor ndo se esgota e a camada mantém-se cinza clara.
em especial, mais clara onde o soluto atinge o banho. A coloragao esverdeaila
se manifesta fortemente nas eletrolises de maior duragdo. CEC-08 a 11
(120min).

b) O teor de CeCl; ndo ¢ esgotado na parte infenor. abaixo dos
eletrodos, indicando certa lentndio na difusdo para homogeneizar a
composi¢do.

c) Oxado de cenmo, CeO-, detectado na parte infenor. indica a
formagdo de metal disperso na eletrolise. que ¢ imediatamente oxidado.
sofrendo decantagao na celula.

A camada superficial carbomizada demonstra que particulas de
carbono. geradas pelo desgaste dos anodos durante a fusdo a arco e eletrolise.
tendem a flotar a superficie. O cadinho de grafite tambem sofre um pequeno
desgaste. visto pela pelicula preta presente na interface eletrolito-cadinho.

A presenga de porosidade indica a alta viscosidade do eletrolito.
quando da sua solidificagdo. liberando gases dissolvidos. os quais ndo
conseguem evolur, ficando retidos.

Os nodulos metalicos estdo presentes na camada inferior. separados ou
nio do fundo do cadinho por camada de sal refrigerada protetora. em fungdo da
eficiéncia do trocador de calor.
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4.3. CARACTERIZACAO DE INSUMOS E PRODUTOS

A composigdo quimica do céno metalico produzado em cada
expenéncia, determinada sezundo os métodos de analise citados no item 3.6, ¢
apresentada na tabela 15.

A tabela 16 mostra as impurezas no grafite do cadinho. eletrodos e
placa condutora (arco), segundo analise por espectrografia de emissdo e LECO.

Tabela 15. Composi¢ao quimica do céno metalico produzido

Corrida
Elemento| CEC-00|CEC-01|CEC-06| CEC-08| CEC-09|CEC-10{CEC-11{CEC-16{CEC-18
(%)
Ce 973 91,2 100.0 977 97.7 98.9 97.1 999 98.6
Fe 0,30 0.08 0,30 0.15 0,20 0.09 0.10 0.15 0.15
W 0.18 0.18 0.05 |<0,006] <0.06 | <0.06 | <0.06 | <0.06 | <0.06
TR(*) 0.87 0.93 _— — _— _ S — —_

Mg | 0.03 0,03 0,10 | 0,16 0.05 0.05 | 0.025 | 0.35 0,06

Mn 0,002 | 0,002 | 0,005 | 0,007 | 0.01 0,01 ] 0.006 | 0,02 j 0,015
Pb 0.005 | 0,005 | 0,01 001 | 0018 | 0.018 | 0,006 | 0,01 0,01
Cu 0,002 } 0,01 ] 0,002 | 0,002 | 0.018 | 0.01 |<0.006] 006 |<0.006

Al 0,01 | 0,006 { 0.01 | 0,015 | 0,002 | 0.007 | <0,003} 0,004 | 0.004

Si <0,007 { 0.006 | 0,007 | <0.007{ 0.007 | 0.007 {<0.007] 0.015 | 0.015

Cr 0,005 | 0,005 {<0,005|<0.007 | <0.005}|<0.005] 0.006 | 0.01 0.01

Ni 0.02 | 0.005 | <0,005]<0.007] 0,005 | <0.005) <0.02 | <0.02 | <0.02

lr 0.07 | <0.07 | 0,07 | <0,07 | <0.07 | <0.07 ] <0.07 | <0.07 | <0.07

Ca 0.009 | 0,02 | 0.003 }<0.004} 0,004 | 0.003 | 0.015 | 0.025 | 0.025

Co 0.02 0.02 [<0.0051<0.007{<0.005{<0.005{<0.006{<0.006 {<0.006

C 0.269 | 0.161 | 0.005 { 0.023 | 0.015 } 0.019 | 0.014 | 0.021 | 0.01

S 0,003 —_— 0,001 | 0.009 | 0,003 | 0.024 | 0,001 | 0.008 | 0.001

O(ppm) 31 14 —_ — — — — _ —

N(ppm) | nd 151 162 — — — — — —

H(ppm) | 20.5 283 35 — — — — —_ —

Na(ppm){ 384 453 — — — — — —_ —

K(ppm) | nd nd — — — — — — —

nd - ndo detectado
<0.0Vx - teor inferior ao limite de detecgdo
(*) - soma dos teores de outros metais de terras-raras

COMISSAC BACT (¢ (vt
NS AC (L BTRNE I.'U(,'._L'LR/SF - IPE“
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Tabela 16. Impurezas dos grafites utnlizados

Elemento Grafite
cadinho eletrodo placa (arco)

Al (ppm) 60 50 250
Ti (ppm) 50 50 10
Si (ppm) 5 30 >1000
Cr (ppm) 5 <5 <5
Ni (ppm) 15 30 <20
Mbn (ppm) <20 20 <20
Mg (ppm) <20 20 50
Zn (ppm) <50 <50 250
Nz (ppm) <50 <50 100

S (%) 0,149 0.043 0.045

A tabela 17 apresenta os teores das pnincipais impurezas metalicas do
cloreto de cenc: esta analise € considerada constante para todos os lotes de
Ce(l; produados.

Tabela 17. Impurezas metalicas do CeCl; produzado no [PEN

elemento Fe Cr Ni Zn Si Al Mn

teor (%)| 0.025 |<0.0045]<0,0045] <0.15 } <0.006 | 0,002 | 0.003
elemento| Mg Pb Cu Co Ca TRMD | NaD
{ teor(%) | 0.0045 | 0.0045 | <0.0015]<0,0045| 0.05 1.0-3.0 | 0.5max

(1) Outras terras-raras (TR) e Na: valores fornecidos no certificado do
hidroxido de ceno da Nuclemon. que aponta também teor de sulfato (SO3) de
0,2%max.. e cloreto (CI7), 0,05%max.

A tabela '8 discnmina os lotes de CeCly unilizados em cada ccmda.
acompanhados pela composi¢do media em termos de teor de ceno, cloreto ¢
impurezas (agua .outras terras raras e etc.). A identificagdo dos lotes obedece
nomenclatura de trabalhos anteriores de produgdo de cloreto de ceno /63.64/.
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Tabela 18. Lotes de CeCl; unhizados em diversas corndas

Corrida Lote CeCl  [%Ce D% Cl- (D |%impurezas?)|% H:0 3
CEC-01 L30, 31 41,5 32.6 259 21.0
CEC-06 L35, 36 449 345 206 16.0
CEC-08 L4041 52,3 36,5 11.2 —
CEC-09 L42, sec.2 51,5 379 10.6 —
CEC-10 |L42,43 44 sec.1| 55.6 35,5 89 —
CEC-11 L45, 46. 48 57.5 373 52 —_
CEC-13 L.39,50,51 55,5 38,0 6.5 —
CEC-15 Al 55,0 31,5 13.5 10.7
CEC-16 A2, A4 47.0 29.1 239 17.0
CEC-17 AS5,A6 46,0 342 21.2 —
CEC-18 A7.AS8. A9 46.0 343 19.7 18.9
(1) medias ponderadas

(2) balango de %Ce + %Cl-, consistindo em H,O + impurezas
(3) %o H,O por analises termogravimétncas

Com excessio de CEC-18, onde os lotes utlizados apresentam
composigdes bastante distintas. a diferenga entre o teor total de impurezas e de
agua situa-se na faixa 4,6-6,9 %. Este ultimo teor sena relativo a outras
impurezas, além da agua. Entretanto. acredita-se que a diferen¢a ainda englobe
uma pequena quantidade de agua. chegando-se a um teor de impurezas afora a
agua. na realidade. entre 2 - 3 %.

E preciso salientar que os teores de agua apontados sdo referentes a
analises feitas apos a preparagdo. podendo ter sofnido vanagdes. de acordo
com:

a) Tempo e temperatura de estufa da nustura de sais. previamente a
eletrolise; medidas realizadas /63/ demostram a possibilidade de redugao de ate
0.5%H-0/dia a 90°C.

b) Reutilizagdo de eletrolito parcialmente fundido: o teor de agua
deve ser menor.

¢) A velocidade lenta de fusdo do eletrolito permite a saida de vapor
d'agua. sem formagdo de oxicloretos. favorecida pela baixa pressio da CEAC
ou pela atmostera dindamica de argonio isento de oxigénio.

d) Rehidratagdo, devido ao tempo de espera ao ar entre preparagdo ¢
acondicionamento ou entre a mistura/carregamento da celula e eletrolise.
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Destaca-se ainda que os teores de umidade dos sais NaCl ¢ KCl sao.
aparentemente, reduzidos e de menor importinca. sendo entdo desprezados.

4.4. METALOGRAFIA DOS NODULOS DE CERIO

A metalografia dos nodulos de céno revelou um metal massivo, de
tamanho de grao vanando na faixa 60-120 um (figura 34). A total coalescéncia
observada indica uma boa separagao metal-sal fundido.

A analise em microscopio eletronico de varredura (MEV) detectou
raras incluses de eletrolito (sal) e inclusdes lamelares intermas aos graos,
compostas apenas de Ce. bem como alguns precipitados em contornos de grao,
com presenga de Ce e Fe. As inclusdes e precipitados, possivelmente oxidos,
estao presentes em quantidades vanadas nas amostras. Em algumas inclusées
internas poligonais, foi detectado um pequeno teor de Fe em adi¢do ao Ce.

A microssonda eletrdnica demostrou também regiées ncas em Ce ¢ Fe,
além de W homogencamente distnbuido na matriz; nas regides onde o Fe
estava presente (contorno de grao) ndo foi detectado W.

Figura 34 Micrografia de um nodulo de Ce metalico (500x) -
contornos de grdo com aiguns precipitados e inclusdes internas de oxidos.
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4.5. DISCUSSAO

No presente item sao analisados os efeitos das diversas vanaveis e
condigoes de processo na eficiénaia de corrente e pureza do produto metalico.
incluindo a morfologia do deposito.

4.5.1. Temperatura de Deposicio

A temperatura de deposi¢ao, conforme ja atado, é limitada
infenormente a0 ponto de fusao do céno metalico. ou seja, cerca de 800°C.
Abaixo desta temperatura, ndo se formam depositos aderentes, tanto na forma
de dendnitas ou de placas coerentes. As possivels razoes sa0:

a) Agitagao ntensa devido a evolugdo de gases e a passagem de
altas correntes no banho. causando o destacamento das possivers dendntas
formadas no catcdo.

b) Codeposigdo de alcalinos, resultado da alta densidade de corrente
catodica. os quais reduzem CeCl; junto ao catodo. formando Ce em forma de
po /9.10.57/

c¢) Possivel formagdo de sub-cloretos de céno pela reagdo do Ce
com seu sal /8/:

Ce+2CeCl; > 3CeCl, (9)

Postenormente. a reagdo pode ocorrer no  sentido  inverso
(desproporcionamento do sub-cloreto), formando Ce finamente dividido.

d) Qualquer fator que dificulte a difusao dos ions eletro-ativos
modifica a morfologta do deposito de coerente a pulverolento /85/ aita
viscosidade do banho. presenga de complexos e outros.

Mesmo com o deposito no estado liquido. a coalescéncia das gotas
metalicas pode ser prejudicada pela alta viscosidade do banho. ¢m razdo da
baixa temperatura /9/. Assim. no trajeto do catodo ate a regido de coleta. as
gotas podem se dispersar.

Por outro lado. a temperatura de deposigdo muto elevada pode
diminuir a eficiéncia de corrente. pois a solubilidade do Ce metalico no sal
fundido aumenta /65.86/. Como exemplo. a solubilidade do Ce em CeCl; a
900°C ¢ 9 atg/mol. Além de causar a formagdo de metal em po. a alta
solubilidade do metal no banho aumenta a parcela relativa a condugdo
eletronica. diminuindo a eficiéncia de corrente da eletrolise.
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Existem. basicamente. duas formas de dissolugdo de um metal em seu
haleto fundido: solu¢ao atomica (real) e formagao de haletos redundos (sub-
haletos) /87/. Com a formagao do sub-haleto. a solubilidade do metal €
aumentada Por sua vez, o sub-haleto ¢ mas estavel quanto maior a
temperatura. 0 que :mplica na alta solubilidade do metal em temperaturas
elevadas.

No caso do Ce metalico em banhos com cloreto de céno., as duas
formas de dissolug¢do podem ocorrer /8/. Com o aumento da temperatura. a
reagao de formagio de sub-cloreto de céno (9) ganha importancia No
resfnamento do banho, CeCl, sofre desproporcionamento, resultando em metal
disperso.

Conclui-se, portanto, que a temperatura de deposi¢ao de Ce liqudo em
CeCl3 + NaCl-KCl nao pode ser excessivamente elevada.

No presente estudo, de acordo com a analise dos resultados (tabela 14),
o limite infenor de temperatura de deposigao foi confirmado (~800°C). Os
maiores rendimentos foram obtidos em temperaturas médias de deposigdo de
793°C (CEC-09), 781°C (CEC-11) e 775°C (CEC-16). A distnbuigdo dos
valores de temperaturas, nestas comdas. teve pequena amplitude de vanagao
em torno de 800°C. Para as eletrolises realizadas a baixas temperaturas. na
faixa 600-750°C, nao atingindo 800°C, nao houve formagdo de metal massivo:
CEC-03 (446°C), CEC-05 (743°C), CEC-07 (701°C) e CEC-17 (754°C).

Toma-se dificil explicar, em termos de temperatura de deposi¢do. a
inabilidade em se obter Ce massivo em comdas com distnbuigao de
temperaturas supenor a 800°C: CEC-13, 15 e 19. A ocorréncia em comum € o
fato de anngirem, em algum momento. temperaturas supenores a 840°C. Mais
além. CEC-18. de rendimento bem inferior ao esperado. aungiu 867°C. o que
sustentana a hipotese da existéncia de uma temperatura maxima. ideal para o
reator. Neste caso. a temperatura otima de eletrolise estana compreendida no
intervalo 800-820°C. Dados da hteratura /57/ indicam que a melhor
temperatura para um rendimento maximo € em tomo de 900°C.

Néo e possivel correlacionar o teor de impurezas do metal obtido com
a temperatura de deposi¢do, baseado nos dados disponiveis. Entretanto. os
teores de carbono e enxofre sio mais elevados em comdas com maiores
temperaturas medias de deposi¢do, como CEC-10 e 8 (vide tab.14. 15). Isto
pode estar relacionado com o maior desgaste dos eletrodos de grafite e do
cadinho (tab. 16).
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4.5.2. Temperatura de Coleta

A temperatura da zona de coleta, no fundo do cadinho. deve ser
preferencialmente baixa para a melhor coalescércia dos nodulos. De fato.
CEC-06, 10, 16 e 18 produzzram nodulos unicos, completamente coalescidos.
sob temperaturas médias de coleta de 447, 380, 552 e 445°C, respectivamente.
Por outro lado. CEC-08, 09 e 11, com temperaturas de coleta de 766. incerta e
609°C (tab.14), respectivamente, resultaram na formagao de diversos nodulos
(CEC-08: 2 nodulos; CEC-09: mais de 8 nodulos; CEC-11: 4 nodulos).

Estes resultados sugerem que. para obter-se apenas um nodulo de céno
em uma unica eletrolise, a temperatura infertor da regido de coleta deve ser
mantida abaixo de 600°C.

Em temperaturas proxamas a 600°C, a camada de sal refrigerada no
fundo do cadinho ainda nio se solidificou compleiamente. Nesta situagdo.
acredita-se que a gota metalica eletrodepositada, difundindo nessa massa quase
solidificada. nao chega a coalescer em um unico nodulo. pois nao perde calor
suficiente para uma rapida sohdificagdo. podendo escoar e fragmentar-se.
Inversamente. caso a temperatura de coleta seja infenor a 600°C. a camada de
sal encontra-se completamente solidificada. retendo a gota metalica e extraindo
seu calor, impedindo que escoe.

Embora a agitagio do banho dewvido as altas correntes AC também
possa causar a fragmentagio de um nodulo metalico, a influéncia da
temperatura de coleta pode ser avaliada segundo o calculo a seguir.

4.5.2.1. Esitmaava da Velocidade de Queda da Gota Metalica no
Banho:

Estima-se a velocidade de queda da gota metalica atraves do banho. ate
a zona de coleta. atraves da equagao /67/:

Vi dg:g/lgu(pCc - pclc)

onde:
v, - velocidade terminal de queda
- diametro da gota = 0.5cm
Pc. - densidade do céno liquido = 6,7 g/cm?
P4 - densidade do eletrolito = 1.8 g/cm?
g - aceleragdo da gravidade = 980 cn/seg?
Obtendo-se:

v = 13 cseg
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Para a gota percorrer 3cm através do banho. o tempo necessano ¢ de
0.23 seg, o que é bastante ramdo. Isto significa que a gota chega a regiao de
coleta praticamente na mesma temperatura de deposi¢ao. A partir do contato
com o sal solido da camada refngerada. 1niciam-se as trocas térmicas. levando
a solidificag3o da gota. A observagdo da forma achatada dos nodulos indica
gue a gota sofre. ainda, um pequeno escoamento antes de solidificar. o qual
deve ser menor quanto mais fna a camada refngerada. Portanto. em pnnciplo.
guanto menor a temperatura da regiao de coleta. mais adequada ¢ a morfologia
do metal obtido.

O mesmo calculo para o eletrolito de fluoretos aponta uma velocidade
de queda de 5,9 cm/seg, correspondendo a um tempo para percorrer 3cm de
0.51 seg A aparente vantagem dos cloretos fica. ent30. clara neste sentido.

Na realidade, os calculos acima fornecem apenas valores de referéncia.
pois o diametro da gota deve ser superior ao do catodo (0.5cm), devido as
forgas de tensdo superficial e empuxo, que mantém o Ce liquudo preso ao
catodo. Quanto maior o diametro das gotas metalicas. menor a velocidade
terminal de queda. em relagio ao calculo efetuado acima. ja que o
comportamento da gota se afasta daquele de uma esfera ngida /67/. Outro fator
ndo consitderado € o aumento da wviscosidade do banho. segundo o gradiente
térmico neganvo no sentido descendente.

E importante, em termos do projeto do reator eletrolitico. verificar se a
protegdo do metal pela camada refngerada de sal ¢ efenva em mumimizar os
contaminantes. A comparagdo entre corndas cujos nodulos foram recuperados
sobre o fundo do cadinho, sem a presenga da camada refrigerada. e aquelas
onde os nodulos localizavam-se sobre a camada de sal. fornece uma indicagio
da necessidade e eficiéncia da técnica de coleta empregada. Correlacionando as
posigdes nas quais os nodulos foram encontrados e as analises de impurezas
em cada comrida (tab.15). constata-sc¢ o seguinte:

a) Na commda CEC-08, onde o nodulo foi encontrado repousando
sobre a placa de abertura de arco. obteve-se o maior teor de carbono no metal.
4 vezes supenor a CEC-06. Observa-se também o maior teor de Mg, visto que
o grafite da placa apresenta maior teor deste metal (tab.16). O alto teor de Zn
contido nia placa aparentemente ndo foi incorporado. mas o teor de Al pode ter
stdo incorporado. elevando o teor contido no metal para 0.015% Al
relativamente alto em relagdo as outras comdas. Ja o silicio. presente em
grande quantdade no grafite da placa. ndo incorporou nos metais obtidos em
CEC-08 e 09. encontrados sobre a placa.

b) A coleta do Ce metalico diretamente sobre o cadinho acarretou.
em CEC-10 e 11. teores elevados de carbono. em niveits comparaveis aos
nodulos coletados sobre a placa de grafite.

........
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c) As comdas CEC-06 ¢ 18, cujos nodulos foram protegidos pela
camada de sal refngerada, apresentam teores de carbono distintamente
menores. O mesmo pode ser constatado quanto ao teor de enxofre, sempre
presente nos grafites (tab. 16). Outras impurezas metalicas s3o mantidas baixas
por esta técmica de coleta, embora nao seja conclusivo pelas pequenas
diferengas encontradas na comparagao.

d) Nas cormdas nas quais a fusio miaal for difical e demorada
causando desgaste acentuado na placa ¢ eletrodos, o efeito sobre o teor de
impurezas no metal pode ser considerado analogo ao item a), ou seja, aumento
dos teores de metais como Al ¢ Mg Neste caso, eomo o grafite dos eletrodos €
mais puro que aquele da placa, a ulama provavelmente contnbw mais com
impurezas. Mesmo havendo certa protegdo por fina camada de sal refngerado,
o metal em CEC-16 apresentou alto teor de carbono, pois o desgaste dos
eletrodos e placa, devido a fusao demorada, introduz particulas finas de
carbono no banho, devendo, em parte. incorporar no metal.

Resumindo. conclu-se que a técmca de coleta sobre camada de sal
refngerada € eficaz em reduzr os teores de impurezas no metal
eletrodepositado. em especial quanto aos teores de C e S. A coleta do metal
sobre a placa de abertura de arco (a meia-altura no banho) deve ser evitada.
visto que eleva tambeém os teores de certas impurezas metalicas.

O teor de Fe parece ser um caso a parte. vanando aleatonamente em
relagdo a técnica de coleta. Possivelmente, esta relacionado com as impurezas
da carga de sais.

4.5.3. Pressao e Atmosfera

De acordo com a analise contida nos itens 3.4.1.3 e 3.4.3.1, a pressdo
retnante na CEAC deve ser manunda preferivelmente acima de 400 mmHg.
evitando assim o transbordamento do eletrolito e a instabilidade da operagdo.
Por outro lado. as reagdes da célula sao favorecidas pela baixa pressao: alem
disso. a pressao ndo pode superar | atm (760 mmHg), caso contrano causarna a
abertura da CEAC. Portanto. a faixa de pressdes de trabalho foi estabelecida
em 400-600 mmHg,

Durante a eletrolise, a atmosfera da CEAC pode ser composta. alem de
argomo. de Cl;, HCI. vapor d'agua e pequenas quantidades de O, e Ns.
provenientes do argonio tipo S ou de vazamentos. Vapores dos sais fundidos
também podem estar presentes. O estabelecimento da pressiao dinamicamente
renova a atmosfera. arrastando os voliters para a hnha de vacuo. O
procedimento mostra vantagens quanto a corrosdo da CEAC e a abertura de
arco elétrico, favorecendo as reagdes da célula. pois remove o gas anodico
(Cl») da superficie do banho. Entretanto, segundo uma referéncia /80/. a
manutengdo de uma pressdo parcial de Cl; em pelo menos 0.1 atm deve
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reverter os possivas oxicloretos formados no banho a cloretos, conforme a
reagao:

CeOC1+Cl, - CeCl; + 1120,

Neste caso, a remog¢ao de Cl, pelo procedimento dinamico de
manutengao da press3o representa uma possivel desvantagem. O ideal ¢ manter
a pressao dinamicamente, em valores altos, de forma a manter a pressdo parcial
de Cl, aita o suficiente. Assim. sena possivel, em pnncipro. utilizar uma carga
de eletrolise contendo oxicloretos, ou mesmo oOxidos, 0s quais senam
convertidos a cloretos.

4.5.4. Temsio ¢ Correate Continuas

Mantendo constante 2 composi¢ao do eletrolito. as menores tensoes
DC. na faixa 4-6 V, estdo associadas aos maiores rencimentos. Ambas a 50%
CeCl3, CEC-11, com tensao media DC de 5,9 V, mostra uma eficiénaa de
corrente de 60.7%, enquanto que CEC-18, 9,6 V DC medios, resulta em apenas
24 9%. Da mesma forma, compara-se CEC-08 (8,2 V DC), com EC =36,7%. ¢
CEC-09 (4,9 VDC), de EC = 42,8%.

Uma possivel explicagao sena a codeposigao de metais alcalinos com o
aumento da tensdo DC /5,10,57/, devido a polanzagao de concentragio:
velocidade de difusao dos ions Ce*? lenta em relagdo a taxa de redugao no
catodo. Os metais alcalinos, depositados em tomo de 800°C, vaponzam
imediatamente, difundindo pelo eletrolito. Nesta condigdo. podem reduar o
cloreto de céno a céno metalico, porem na forma de po disperso nio
recuperavel. diminuindo a eficiéncia de corrente. Com o esgotamento do teor
de CeCl; no eletrolito, o eferto de deposi¢do secundana tende a acentuar-se.

De forma independente. a tensdo DC tambem vana diretamente com a
resisnvidade elétnica do eletrolito. Com a diminwgdo do teor de CeCls, durante
a cletrclise. a resisnvidade tende a diminwr /12/. e assim a tensdo. Como
exemplo. em CEC-11, a tensdo DC imicial foi de 6.5 V. com 75mun de
eletrolise, reduziu-se a 5,0 V. A formagio de oxicloretos e outros ions
complexos atua de forma contrana na resistividade do eletrolito.

Embora a diminuigdo do teor de CeCl; durante a eletrolise aumente
seu potencial de decomposi¢do (itens 2.34, 3.441. eq V), a redugdo da
polanzagdo resistente parece mais acentuada, pois observa-se uma queda da
tensdo com a progressdo da eletrolise.

O aumento da corrente continua de eletrolise inflw na elevagdo da
tensdo DC. atraves da polanzagdo de ativagdo. de concentragdo e polanzagdo
resistente (eq. X. XIV, XV. item 2.3.4). Para os sais fundidos. em geral.
inclundo o caso do presente reator eletrolitico, apenas os dois ulamos tipos de

COMISCAC TAlihv bt » CLEAR/SP - IPER
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polanizagio sio reievantes. O aumento da tensdo DC, causado pela elevagdo da
corrente. reduz a #ficiéncia de corrente, da forma como discutido acima.

Por outro lado, a presenga de dms estados de oxidagdo dos ions de
céno, Ce*? e Ce™, necessita de maiores densidades de correnie para superar a
reagdo ciclica (Ce™* + € & Ce*? ), que consome energia e abaixa a eficiéncia
de corrente /10,57/. Para maiores densidades de corrente. a reagdo ciclica tende
a ser suprimida, pois também sofre polanzag¢do de concentragio.

Quando se compara as comdas CEC-10 e CEC-11, acredita-se que ha
supressdo da reagdo ciclica com o aumento da densidade de corrente catodica.
de 2.5 A/cm? para 24,4 A/cm?, elevando a eficiéncia de corrente de 544 a
60,7%.

A imposigdo simultinea de corrente alternada entre os dnodos afeta a
corrente continua ¢ a tensdo de eletrolise. Por exempio, em condigdo estavel de
18 V AC e 90 A AC, a corrente DC aumenta em 10 A, enquanto que a tensao
DC, em 1-2 V, em relagdo aos valores gae teriam caso n3o se aplicasse
corrente AC simultianea. Ja para a condi¢do instavel, 30-70 V AC, a tensdo DC
oscila. atingindo 15 V ou mais (ultrapassa a escala do voltimetro). Parece claro
que a tensdo AC adentra ao circuito da fonte de corrente continua, sofrendo
retificagdo ros diodos, e contribuindo com uma componente.

A barxa tensao DC pode ser benefica quanto ao teor de impurezas no
metal eletrodepositado, pois a despolanzagdo diminw a taxa de deposi¢ao dos
ions de impurezas metalicas. Nas expenéncias realizadas, embora ndo
dispondo de dados conclusivos, verifica-se uma tendéncia de menores teores de
impurezas metalicas em corndas com menores tensdes DC medias (CEC-09,
10, 11), espectalmente quanto aos teores de Mg e Al.

4,5.5. Materiais de Partida

Comparando as corndas sem alimentagdo de soluto. venfica-se que
menores teores de agua no cloreto de ceno (tab. 18) levam a maiores
eficiéncias de corrente. A comda CEC-11, com apenas 5.2% de impurezas
totats (2-3% H,O) € justamente aquela que apresentou maior eficiéncia de
corrente, 60,7%, sugenndo que a presenga de agua influi no rendimento da
eletrolise, pnincipalmer .« pela formagdo de oxicloretos.

O teor de sulfato (SO42) pode aumentar o potencial de decompasi¢do
do CeCly /65/, o que favorece a formagdo de Ce disperso. diminuindo o
rendimento. Entretanto, a baixa concentragdo de sulfato (0,2% max. segundo o
certificado do hidroxido de cério, tab. 17) deve ter pouco efeito na morfologia
do deposito e rendimento.

Outros teores de impurezas do CeCl; (tab. 17) afetam pouco o
rendimento da eletrolise. A presenga de Fe podena levar a um consumo de

energia ndo produtiva, devido a oxi-redugdo ciclica /65/: Fer? + é <> Fe'? .
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Porém. em teores de Fe de apenas 0.025%. a queda de rendimento ¢
desprezivel. Dentre as outras terras-raras presentes na carga, o0 Sm tena a maior
influéncia no rendimento, devido a0 mesmo tipo de reagao ciclica: Sm*3 +¢
< Sm*? . O teor de Sm. detectado no metal por anvagdo coin néutrons, € de
0.14%. o que deve resultar em pequena queda de eficiéncia de corrente: de
acordo com a figura 35 /65/, 1-2%.
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Figura 35. Infl"éuc1. do teor de samanio na eficiéncia de corrente de
eletrohise.

A qualidade do Ce metalico produzido ¢ afetada pela composigdo
quimica do CeCl;. As impurezas metalicas contidas no CeCl;, caso sejam mais
nobres que o céro. invariavelmente codepositam. incorporando-se na liga. Os
outros metais de terras-raras. com potenciais de eletrodeposi¢do muito
proximos ao Ce. também devem codepositar. Mesmo em teores reduzdos. o
aumento da tensdo devido a polanzag¢do catodica favorece a codeposigdo de
impurezas metalicas. inclundo aquelas menos nobres. como Na e K do
solvente.

Comparand. a analise de impurezas do CeCl; produzido no IPEN (tab.
17) com as analises do ceno metalico obtido (tab. 15). conclui-se que:

a) Os teores de Cr. Ni. St e Co mantem-se aproximadamente
constantes, quando ndo ha alimentagdo semi-continua de CeCl;. As cormdas
CEC-16 e 18, com alimentagido de CeCl;, apresentaram teores de Si e Cr
significantemente mais elevados.
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b) Os teores de Al, Mn e, principaimente, Mg, resultaram supenores
no metal que no sal. em até uma ordem de grandeza Possivelmente. existem
outras fontes contnbwindo com estes contaminantes, como os refratanos. O Al
deve ser onginario dos refratanos de mulita, isolante térmico aluminoso. ou do
tubo de protegdo do termopar (alumina).

c¢) Pb e Cu também comparecem em raatores quantidades no metai.
indicando uma possivel contribwigio referente aos contatos elétricos e cabos de
cobre, que sofrem ataque corrosivo severo.

d) O teor de Fe é maior no metal que no sal em 1 ordem de
grandeza. indicando outra fonte deste contaminante.

e) O calcio e outras terras-raras comparecem em teores menores que
aqueles da carga de CeCl3, 0 que demostra que a codeposi¢do de metais menos
nobres que o Ce ndo € tdo facilitada.

4.5.6. Materiais da Célula (CEAC)

Os matenais da célula afetam a pureza do Ce produzdo, quer
diretamente durante a eletrodeposi¢do e coalescimento do metal, quer no
propno eletrolito, durante as etapas de fusdo, aquecimento e eletroiise. como
pode ser visto quando comparamos as composi¢des do Ce metalico, CeCl; e
Ce(OH); (tabelas 15, 17 e 6, respectivamente).

A interagdo do metal com os grafites do cadinho, eletrodos e placa de
abertura de arco, cujos teores de impurezas sao mostrados na tabela 16.
resultada principalmente no aumento dos teores de C e S (vide item 4.5.2),
Justificando o emprego da técnica de ccieta sobre camada refrigerada de sal.

Os refratanos e 1solantes cerimicos e o tubo de prote¢do do termopar
podem acarretar o aumento de algumas impurezas metalicas. como Al. Mn. Mg
e Fe (vide item 4.5.5 b)).

S3o ainda possiveis contaminag¢des advindas da CEAC de ago ou do
termopar. podendo elevar o teor. pnincipalmente, de ferro.

4.5.7. Alimentador de Soluto

O alimentador de CeCl; ¢ um componente fundamental do reator
eletrolitico, permitindo a condugdo da eletrodeposigdo com eletrolitos de
composigdo constante. Pela alimentagdo do CeCl;, a composi¢do do banho
permanece praticamente constante, permitindo avaliar a composigdo 1deal de
eletrolito que resultara em um maior rendimento.

A 40% CeCls, a eficiéncia de corrente apresentou elevagdo de 14%. de
CEC-09 para CEC-16. esta ultima com alimentagdo de CeCly. Ja a 50% CeCls.
a eficiéncia de corrente com alimentagdo de CEC-18 fo1 de apenas 24.4%. Isto
sugere que. apesar do teor de 50% CeCly ser razoavel para o processo. outros
fatores podem ter influido nos resultados. Por exemplo, venfica-se (tab.14) que
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a densidade de corrente catodica for supenor em CEC-18 que em CEC-16:
29.1 contra 20,4 A/cm? a codeposigdo de metais alcalinos sena. entdo. mais
favorecida em CEC-18 (vide 4.5.4). Por outro lado. a temperatura de deposi¢ao
em CEC-18 atingiu 867°C médios entre o 402 e 50° minuto de eletrolise (valor
de pico 910°C), podendo ter levado a formagao de céno disperso (vide 4.5.1).

Observou-se nas cormidas com alimentagao. especialmente em CEC-16.
o aumento das tensdes AC e DC estaveis, apos 2-5 min do final de cada
alimentagdo intermitente. As tensdes DC e AC atnngiram os valores: 13-15 Ve
30-40 V, respectivamente. O eletrolito consegue assim alcangar rapidamente
temperaturas acima de 800°C, mantendo condigdo estavel de tensdo e corrente.
Uma possivel explicagdo do fenomeno € a seguinte:

1) O po de CeCl;y que car diretamente sobre o banho pode nao
fundir e dissociar 1mediatamente; as particulas podem permanecer em
suspensdo no eletrolito, como uma segunda fase solida.

2) Como as particulas ainda solidas sao 1solantes elltricas.
diminuem a segdo transversal para a condugdo da corrente no eletrolito.
aumentando a resisténcia entre os eletrodos.

3) A maor resisténcia causa uma maior polarizagdo resistente RI.
elevando as tensdées DC e AC e, portanto, a poténcia transferida por Efeito
Joule no eletrolito.

4) Com o passar do tempo (3-5nun depois), as particulas do sal
alimentado comec¢am a fundir e dissociar. o que causa a redu¢do das tensdes
para os niveis normais de opera¢ao.

O modelo formulado explica. ainda. porque o fendémeno ocorreu com
menor frequéncia em CEC-18: o eletrolito alcancou altas temperaturas
(910°C), acelerando a fusdo das particulas de CeCl; (PF = 802°C)

O gas argonio. 1njetado atraves do tubo de alimentagdo. ¢ pre-aquecido
a 450°C no sistema de remogdo de O;, sendo i1sento de umidade. retida em
H,SO4 concentrado. Embora pre-aquecido. o argonio incide sobre o banho
ainda mais quente (600-800°C), o que pode prejudicar o balango termico da
celula. De fato. foi1 observada uma resisténcia maior ao aquecimento quando da
inje¢do do argdnio pelo alimentador.

A carga alimentada e o sistema de alimentagdo podem ter contrnbuido
para elevar o teor de alguns contaminantes do ceno obfido. como pode ser
venficado em CEC-16 e 18 (tab. 15) para os teores de Mn. Si. Cae Cr.
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4.5.8. Desempenho do Reator Eletrolitico

Neste item discute-se alguns aspectos operacionais do reator
eletrolitico.

4 5.8.1. Fusdo da Carga de Sais:

O arco elétnco utilizado para imiciar a fusao do eletrolito. aberto entre
os anodos e a placa condutora de grafite sobre a superficie do sal, as vezes nao
permanece estavel, extinguindo-se e impedindo que a poga fundida se alastre.
Nessa situagdo, em geral, tem-se que abnr a CEAC e posicionar novamente a
placa de grafite sobre o eletrolito, recomeg¢ando a fusdo. Este procedimento ¢
necessano pois, devido a agitagdo do eletrolito. ocasionada pela formagdo do
plasma no arco. este recobre e isola eletricamente a placa de grafite (sal
sohdificado). As vezes, tem-se que repetir esta etapa mais de uma vez. até
atingir-se condigdes satisfatonas de fusio.

Venfica-se que o recomego da fusdo a arco numa mesma carga de
eletrolito, além de elevar o teor de impurezas do metal produzido. tambeém
diminuw o rendimento da eletrolise: as cormdas CEC-00. 04, 06, 15 e 19, apos
serem iniciadas por duas ou mais vezes seguidas. apresentam rendimentos
baixos ou nulos (tab.14). As possiveis razdes para a queda do rendimento sdo:

a) Formagao de oxi-cloretos pelo rapido aquecimento imposto pelo
arco. por vanas vezes.

b) Decomposigdo dos sais devido as altas temperaturas locats
envolvidas.

c) Desgaste dos eletrodos de grafite, dispersando particulas de
carbono no banho, ou formando carbetos.

O desgaste sera mais acentuado se houver necessidade de se manter o
arco elétrnico por muito tempo. Isto acontece quando se utiliza sal que ja foi
fundido e solidificado. mesmo sem ter sido eletrolisado.

4.5.8.2. Balanco Témico da Célula

Um balango termico satisfatorio da celula eletrolitica e fundamental
para atingir condigdes de estabilidade de operagdo. com alto rendimento. O
reator demonstrou dificuldades em manter o balango termico em temperaturas
acima de 800°C.

Ndo e objetivo da presente dissertagdo o calculo preciso das diversas
parcelas integrantes do balango térmico. mas sim a avaliagdo semi-quantitativa
das perdas termicas e do "input” energetico. Os calculos do balango térmico
podem ser acomparhados no Anexo A. A tabela 19 apresenta os resultados dos
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calculos. onde os calores de entrada e saida sio discnminados em ordem
decrescente.

Tabela 19 Calores envol 1dos na célula por segundo

Eptrada Saida Discriminac¢ao-saida
P..=8582W Qtc =680 W retirado pelo trocador de calor
(~11 V/80OA) | Qrd=1385W reacdo de decomposigdo do CeCl;y
(balan¢o) Qr=120W atraves dos refratanos
Qg=465W atraves dos eletrodos de grafite
Qrar =25 W convec¢ido pelo fluxo de argdbmo
Poc =194 W | AHam = 15.4 W |aquecimento e fusdo do po alimentado
(8 V/40 A) Qsvs =152 W latente dos vapores de sais
Qscl, =6.3 W latente do Cl»
Qr=53W radia¢do para a tampa
total = 1052.2 W total = 10522 W soma

Para contabilizar as perdas ndo consideradas, adiciona-se 15%:
Perdas totais (saida) = 1210 W

0 que corresponde a uma poténcia total de 1210 W - 194 W = 1015 W (13
V/80 A).

Comentanos:

1) A poténcia requenda para manter o eletrolito a 850°C. calculada
tanto pela taxa de resfriamento medida (2,07 kW, anexo A) como pelo balango
termico (1.21 kW), mostra-se infenor as poténcias medias regstradas na
maiona das comdas. As diferengas consistem em dissipagio de poténcia pela
resisténcia de contatos e cabos elétricos. ndo incluida no balango. estimada em
~ 1.27 kW (para P,. = 2.3 kW/100 A, em CEC-11). A elevada poténcia
dissipada nos cabos e contatos se deve a proximidade em relagdo ao cadinho. o
que pode leva-los a cerca de 300°C. Outro fator ¢ a corrosdo pela atmosfera
agressiva da CEAC. contendo HCI a alta temperatura. causando a redugdo da
area efetiva de contato elétrico com os eletrodos. aumentando a resisténcia e a
poténcia dissipada. Também sdo possiveis fugas de corrente. que reduz a
poténcia transferida ao banho, quando se dispde de uma fonte de alimentagdo a
corrente constante.

cewnche oL T CUCLEAR, 5P - IPCR
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2) A contnbuigdo relativa ao trocador de calor ¢ a segunda maior perda
térmica da célula. Minimizar o fluxo térmico imposto. ¢ fundamental para
obter-se maiores rendimentos energéticos, o que pode ser conseguido das
seguintes formas:

(1) mantendo a camada infenor de eletrolito solidificada e
espessa.

(n) diminuindo o gradiente térmico, aumentando a altura do
banho,

(11) aumentando o ponto de fusdo do eletrolito, adicionando
aditivos (outros sais), :

(1v) adicionando compostos adequados que precipitem no banho.
como Oxidos insolaveis.

3) Seguindo a ordem decrescente de perdas térmicas (tab. 19), segue o
aumento de entalpia pela decomposigdo de CeCl; e o fluxo de calor pelos
refratanos. Pode-se atuar apenas ra segunda perda. utilizando refratarios de
menor condutividade térmica (isolantes térmicos) ou aumentando sua
espessura, o que ¢ himitado pelo didmetro da CEAC.

4) O fluxo de calor através dos eletrodos de grafite podena ser
minorado atraves da redugdo do didmetro ou aumento do compr:mento dos
eletrodos; uma maior temperatura de injegdo de argonio pode reduzir zs perdas
causadas pela incidéncia do fluxo.

5) Outras perdas. além das abordadas acima. tém pouca influéncia no
balango térmico. ndo justificando empreender esforgos para reduzi-las.

Foram necessanas tensdes e correntes AC momentaneas de ate 22 V e
120 A (2640 W), para a manutengdo da temperatura. O efe1*o anodico. embora
prejudicial a eletrolise, auxilia na manuten¢do da temperatura pela geragdo de
maior quantidade de calor: o acréscimo médio de tensdo resultante na célula ¢
calculado por /88/:

AE = K(Eg, - Ece))-Uty

onde:
k - coeficiente do efeito anodico (N2 de vezes por periodo)
E;, - tensdo no efeito anodico
t - tempo do efeito anodico
to - periodo de eletrolise
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Supondo, baseado nas observagoes, que ocorreram 6 efeitos anodicos
de 3min cada, em 1h de eletrohise, levando a tensao a 40 V. teremos:

AE =6V ,

o que corresponde a uma poténcia de 600 W em 100 A
Entretanto, ¢ preferivel aumentar a poténcia estavel do que favorecer o
efeito anodico para manter a temperatura, pois este causa instabilidade de

operagao e queda de produgao.

Estimativa da Temperatura Real na Interface Anodo-Eletrolito

Observa-se que o efeito anodico se manifesta. durante a eletrolise.
como uma alteragdo subita da tensdo AC para uma condigao instavel (vide
3.4.3.2.). A passagem para a condig¢3o instavel de tensao AC depende de vanos
fatores:

a) A diminuigdo da pressdo interna da CEAC causa um decréscimo
na tensao AC estdvel maxima possivel (e da profundidade minima possivel),
antes de passar para a condi¢3o instavel: exemplo: 13 V estavers maxamos a 50
mmHg

b) Quanto maior a corrente AC, menor a tensao estavel maxama.

¢) Quanto malor a corrente DC simultinea. menor a tensido AC
estavel maxama.

d) Passado um certo tempo de eletrolise em tensdo estavel. surge
espontaneamente a instabilidade da tensao.

Quando a condigdo instavel era gerada pelo decréscimo da pressao da
CEAC. abaixo de 200 mmHg, observou-se que o banho parecia "ferver”.
transbordando do cadinho. Isto indica que o volume do banho foi aumentado
pela geragao de certo volume de gas. cuja taxa de formagdo € maior que a
velocidade de evolugdo e escape do banho. A formagdo de tal volume de gas
somente ocorrena caso a pressdo no intenor da CEAC fosse inferior a pressao
de vapor do sal fundido. Portanto. o calculo da temperatura na qual a mistura
de sais fundidos apresenta pressio de vapor de 200 mmHg fornece uma
aproximagdo da real temperatura na interface anodo-eletrolito.

Supondo 40% CeCl; + NaCl-KCl. solugdo ideal. desenvolve-se o
calculo:

Xnaci Poract T Xk PPkar + Xeeen PPcecy = 200 mmHg
=0,2632 atm (XXX)
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As equagbes para pressao de vapor s3o /54/:

- NaCl: log P° = 8 4459 - 9565/T (mmHg)
- KCI: log P° = 8,2800 - 9032/T (mmHg)

Para CeCl;, vamos utilizar a equagao de Clausius-Clapeyron e a Regra
de Trouton /68/, ja que nao se dispée da entalpia de vaponzagao deste sal:

In P = AH,3p/RTg, - AH,5p/RT
onde Ty, € a temperatura de ebuligdo do CeCl3.; com AH,,, = 21.Tg, =
21.(1731+273):

AH,..,, = 420C9 cal/mol ,

vap

desenvolvendo:
log P° =458 -9178,2/T
Substituindo as equagdes para P° em (XXX), resulta, de um calculo interativo:

T=1547 K =1274°C, para aungir uma pressdo de vapor de 200
mmHg

Portanto, a maxima temperatura do banho. ocorrendo provavelmente na interface
anodo-eletrolito, deve ser, a0 menos, 1274°C, para que ocorra evolugdo de vapor.
causando transbordamento. Este resultado sugere a conveniéncia em se empregar
composigdes de eletrolitos de maior estabilidade térmica. ja que uma das possivels
causas do efeito anodico € o superaquecimento do banho com formagao de vapor na
interface anodo-eletrolito /41/.

A poténcia dissipada por Efeito Joule no eletrolito pode ser aumentada
de vanas formas:

a) Aumento da corrente AC até o limite de 120 A. em operagao
continua no presente equipamento (fator de trabalho = 100%).

b) Aumento da tensio AC: utilizando eletrodos de menor diametro.
mais afastados ou procedendo adigdes no banho que elevem sua resistividade
elétrica.

A redugdo do diametro aumenta a densidade de corrente unodica. o que
pode aumentar a taxa de vaporizagdo do eletrolito. favorecendo o efeito
anodico. Na realidade, a melhor forma ¢ aumentar a corrente AC. Uma
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possibilidade € aumentar a corrente AC e escalonar o eletrodo que constitw 0
anodo (figura 36), reduzindo assim a densidade de corrente anodica.

Quanto aos aditivos, as possibilidades para o sistema CeCl; + NaCl-
KCl sao cloretos alcalinos e alcalinos terrosos. A adigdo de BaCl, parece
promissora, devido a sua baixa condutancia elétrica e baixa pressao de vapor
/89/. 0 que deve diminuir tamb¢m a taxa de vaponizagdo. A conformagdo do
eletrolito deve incluir apenas 10-20% de BaCl,, caso contrano o ponto de
fusido da mistura torna-se muito elevado (acima de 700°C).

S R R ¢

anodo reto anodo escalonado

Figura 36. Aspecto de um anodo escalonado.

4.6. CONCLUSOES

1) O reator eletrolitico desenvolvido mostrou-se apto em produzir cerio
metalico de alto grau de pureza a parnr da eletrolise de cloretos fundidos.

2) Quanto ao rendimento do p.ocesso de eletrolise. medido pela
eficiéncia de corrente, conclui-se que:

a) Rendimentos satisfatonos sio obtidos em temperaturas de
deposi¢do situadas numa determunada faixa. hmitada infenormente pelo ponto
de fusdo do cério metalico e. supenormente. pela alta solubilidade deste metal
no eletrolito. A temperatura ideal de eletrodeposi¢do medida situa-se em torno
de 820°C.

b) A composi¢io do banho eletrolitico CeCly + NaCl-KCl na qual
se obteve maior rendimento na eletrolise com alimentagdo de soluto ¢ de 40%
de CCC]3,

(ropestn v CINRRF O IOTR

USRS
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c) A alimentagao do soluto CeCl; propicia um maior rendimento.
visto que fornece os ions eletro-atvos a superficie dos eletrodos, em reposigdo
aqueles ja depositados, evitando seu esgotamento.

d) Correntes continuas de eletrolise de 40 A levam a malores
eficiencias de corrente, possivelmente devido a supressdo da reagdo ciclica:

Ce*3 > Ce™+é

d) Maiores tensdes continuas levam a menores rendimentos, devido

a codeposi¢ao de outros ions, possivelmente alcalinos (Na*, K*).

3) A coalescéncia do metal na forma de ndodulos massivos ("ingot
metal”) € favorecida pelo gradiente térmico elevado entre as zonas de
deposigao e coleta:

- zona de deposi¢do: acima do ponto de fusdo do Ce metalico.
- zona de coleta: abaixo de 500°C.

4) O efeito anodico presente pode ser mimmizado ¢ até suprimido.
trabalhando-se com densidades de corrente mais baixas. com alimentagdo de
coluto e sob pressdes mais elevadas. Adigdes de outros constituintes ao banho
podem ter efeito positivo.

5) A pressdo negativa reinante no interior do reator eletrolitico deve ser
mantida proximo a 1 atm, pois favorece a estabilidade de operagio. A
atmosfera ¢ estabelecida dinamicamente, em especial na etapa de fusao imcial
a arco elétrnico, ou para favorecer as reagdes da célula durante a etapa de
eletrolise.

6) A técnica de coleta do Ce eletrodepositado sobre uma camada de sal
solidificado e eficaz na redugdo do teor de contaminagdo com carbono no
metal.

7) Baixas tensdes de eletrodeposi¢do (DC) conduzem a um produto
metalico mais puro, pois desfavorecem a codeposi¢do de impurezas.

8) Quanto mais isento de impurezas gerais e de outras terras-raras
estiver o CeCly amidro. maior o nivel de pureza do ceno produzido.

9) A alimentagdo de soluto, embora acarretando vantagens quanto ao
rendimento e regime de operagdo, pode causar um maior aporte de impurezas
para o eletrolito, refletindo na pureza do metal produzido.

10) Os componentes metalicos, refratarios. i1solante termico. cabos ¢
contatos integrantes da CEAC sdo geradores de impurezas no Ce metalico
eletrodepositado.
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11) A presenga de oxigémo e umidade proveruente de uma carga de
sais ndo totalmente amidros pode levar a formagdo de oxi-cloretos no banho
eletrolitico que, por sua vez, transfere oxigémo para o metal, venficado na
forma de oxido pela analise metalografica.

4.7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1) Fase Inictal da Fusdo do Eletrolito

Explorar novos arranjos para o sistema de abertura de arco elétrico-
Iniciar a fusdo pela abertura de arco entre os eletrodos e uma estrutura de
grafite presa ao fundo do cadinho, com presenga de pouco eletrolito. Assim. o
arco elétrico ndo incide diretamente sobre o sal. reduzando sua volatizagio.
Neste caso, a maior parte do eletrolito € adicionada. apos cadinho e estrutura
atingirem uma certa temperatura. atraves do alimentador de pos.

2) Desgaste e Corrosdo dos Componentes da Célula

Projetar novos arranjos para o sistema de fixagdo e movimentagao dos
eletrodos externos a CEAC- Ewita-se o sobreaquecimento e corrosdo dos
contatos e cabos, possibilitando a elevagao da poténcia efenvamente fornecida
ao banho. Adicionalmente, a montagem e manutengao € bastante facilitada.

3) Eletrodos e Alimentador
Projetar um sistema de eletrodos que permita dispor de vanas
configuragdes visando operagdes em escala piloto.

4) Novos Eletrolitos
a) Ampliar o estudo da eletrolise de ceno em meio de cloretos.
empregando a mistura LiCL.KCI. capaz de atingir os mais altos rendimentos.
segundo a literatura /13/.
b) Adigdo de outros ions:
(1) 6xados: a solubilidade dos oxidos em cloretos ou fluoretos
fundidos permite a manutengo do eletrolito padrdo durante
o periodo de eletrolise. dispensando etapas de cloragdo ou
fluoretagdo, pois o oxido sena dissociado em lugar dos sais.
(11) cloretos de metais alcalinos terrosos: aumenta a resisténcia
elétnca (maor poténcia dissipada) e eleva a estabilidade
térmica do eletrolito; exemplo: BaCl,.
¢) Estudar a eletro-obten¢do de cerno em musturas de fluoretos
fundidos e oxido; exemplo: CeF3 - LiF - BaF, + CeO.
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5) Termodinimica e Cinética Eletroquimica
Estudar por métodos eletroquimicos o sistema Ce*3/Ce nos eletrolitos
utihzados na preparagao do metai.

6) Outros Metais de Terras-raras
Preparar outros metais do grupo dos lantanideos de maior ponto de
fusdo (Nd. Pr, La, Sm. Y), capacitando células para este fim.
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ANEXO A - CALCULO DO BALANCO TERMICO
DA CELULA

A figura 37 mostra um esquema da célula de eletrolise apontando os
fluxos térmicos pertinentes ¢ as temperaturas consideradas nos calculos.

T¢O

agus

Figura 37. Fluxos térmicos envolvidos na célula eletrolitica.

Primeiramente. calcula-se as perdas totais a partir da taxa de
resfriamento da célula, medida a 850°C sem a imposig¢do de qualquer fonte de
energia

- Taxa de resfriamento a 850°C = 0.5°C/seg ou 30°C/min
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- Base de calculo: 1min; de 850 a 820°C ; AT = 30°C
- Capacidades térmicas a 850°C:
- grafite (cadinho): 0,39 cal/g°C
- sal fundido (40%CeC13-NaCLKCl): Cp(médio) = 19,86
cal/mol K
- Massas:
- lateral do cadinho (850°C): 1168,5g
- fundo do cadinho (~500°C): 771 ,4¢
- sal fundido (altura do banho 6¢m): volume = 796,4cm?
arenas metade da altura esta fundida; volume = 398,2cm3
densidade = 1.8g/cm3 ‘
massa fundida = 716,8¢ = 10,8 moles

820

Hysy = 0,39.1168,5.50 + 19,86.10,8.30 = 201065 cal/min

Ho = 335,1 callseg = 1,40 kW

Temos aida que somar o calor da parte solida do sal e do cadinho
refnigerados, considerando uma queda de temperarura de 500 a 480°C, com
Cp(médioy = 16,7 cal/mol K:

Hip = 0,39.771,4.20 + 16,7.10,8.20
=9624,1 cal/min = 160,4 cal/seg

4180
Hig = 0.67 kW

A poténcia total ¢: 1,40 + 0,67 = 2,07 kW ; necessarna para manter a
camada liquida de sal com 3cm de espessura, de acordo com o perfil de
temperaturas indicada (fig. 37). Tal poténcia pode ser considerada como
fornecida pela corrente aiternada (AC).

A seguir. calcula-se a contribuigdo de cada tluxo de calor nas peraas
térmicas. conforme mostrados na figura 37.

1) Calor através da isolagdo refratana; para a condugdo no cilindro
composto /90/:

Qr= AT
(Ar/KAlm)i+( Ar/kAlm)L

onde os indices I e L referem-se ao tijolo isolante e a 13 mineral,
respectivamente; a area logaritma média ¢ dada por: A, = A,-A/In(A/A)) ;
substituindo os valores:
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Qr = 103000 cal/h = 28,6 cal/seg
Qr=120W

2) Calor perdido pela tampa do cadinho- 2 componentes:

a) Radiagdo do banho para a tampa:
Qtl‘ = E.O.A [TbJ'Tl.‘]

onde ¢ € a emussividade do banho, considerada 0,8 ; ¢ ¢ a permussividade : T,
e T, sdo as temperaturas do banho e tampa ; A ¢ a area.

Qtr =452 kcal/h = 1,25 cal/seg
Qr=525W
b) Fluxo de argéonio incidindo sobre o banho a partir do tubo de

alimentagdo. com vazdo de 4 /min (0,119g/seg), a 450°C, saindo da célula a
850°C:

Q;,, = m.C,.(850-450) = 5,95 cal/seg
Qi =25W

3) Calor transmutido através dos 2 eletrodos de grafite:

Qg =2(k AAT/AX) | Kgpar = 29.41 keal/em seg
Qg =229.41.7.2,5%/4 (850-350)/13
Qg=465W

4) Calor retirado através do trocador de calor: vazio de agua = 0,65
I/'min (10,8g/seg); agua entra a 25°C e sa1 a 40°C;

Qtc = m.C.(40-25) = 162.5 cal/seg
Qtc = 680 W

5) Calor latente dos vapores que evoluem- 2 vapores:

a) Clzi

me, =M.1Vz F



ANEXOS 110

para | seg tem-se:
m,, = 140.40.1/3.96500 = 0,0193g/seg depositadas com EC = 100%
Segundo a estequiometna da reagao global da célula (7):

1 mol Ce — 3/2 moles Cl,
140g Ce — 106.5¢ Cl,

M, = 0,0193.106,5/140 = 0.0147g/seg

Qsal, = n.lcn.CPc“-(850'3O) =0,0147.0,125.820 = 1,51 cal/seg
Qsc, =6,3 W

b) Vapores de sais: a taxa de vaponzagdo ¢ calculada a partir de
medidas da queda no nivel do banho:

taxa de vaponzagdo do sal: .mv =0,032g/seg

Qsvs = m,.Cp.(850-30) ;

usando o valor de Cp para KCl, pois apresenta a mator pressdo de vapor entre
os constituintes do banho (vide item 3.4.3.1): Cp =0,1385 cal/g K

Qsvs =0,032.0,1385.820
Qsvs = 152 W

6) Outros calores envolvidos:

a) Calor da reagdo de decomposigdo:
CeCl; —» Ce +3/2Cl,  (endotérmica)

AH®| ;5 = 240 kcal/mol | ou a cada 140g de Ce formados.
Em 1 seg, forma-se 0,0193g de Ce, que correponde ao calor:

Qrd = 240000.0,0193/140 = 33,1 cal/seg

Qrd = 138.5 W
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b) Alimentagao de CeClz a ~400°C, seguida da fusdo do po:

Cpeeciysiis) = 32 cal/°mol  (estimado /52/); ponto de fusao = 1090K
Cpeeciytiqudo) = 35 cal/°mol

1090

H,,; = 32.417 = 13344 calmol

AHfusiocect, = 12800 cal/mol
1

2
H,p00 = 35.33 = 1155 cal/mol

AHiotal = 27299 cal/mol . (a cada 246,5g de CeCly)
Calculando no momento da alimentagdo: em 25 seg alimenta-se 20g de
CCC13;
taxa de alimentagdo = 0,8g/seg
AHpjimentacio = 0.8.27299/246.5 = 88,6 cal/seg
AHjimentagio = 370 W

Porém, o calor acima, computado como perda, € relativo aos 25 seg de
alimentagdo em cada 10 min de eletrolise; para obter o valor médio, basta
multiplicar pelo fator 25/10.60:

AHaim = 370.25/600
AHaim = 154 W

¢) [nput energético em corrente continua:
Py = V.I

onde V = 4,85 V. que dissipam calor em 40%CeCl3-NaCl.KCl (vide item
3.4.4.1), ] =40 A constante:

Poc =194 W

Os resultados estdo compilados e comentados no item 4.5.8.2, tabela
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ANEXO B - CUSTO DO CERIO METALICO
PRODUZIDO

O custo de produgdo do cloreto de cério hidratado foi estimado em
trabatho antenior /63/: US$ 47.76 /kg.

A tabela 20 contabiliza o custo do matenal de partida e outros.
relativos a etapa de redugdo eletrometalurgica realizada. totalizando o custo
por quilograma de Ce metalico em forma de nodulos, conforme produzido nas
condigdes do presente trat 9. Considera-se para os calculos os seguintes
valores médios representativo..

- Massa de Ce depositado por comda de 2 h: ~80g

- Eficiéncia de corrente: ~50%

- Energia consumida por kg de Ce: ~65 kWh

- Massa de sal por cormda: 2 kg de mistura 40%CeCl;-NaCl.KCl
800g CeCl; + 240g alimentadas

Calculos Preliminares:

- Numero de cornidas de 2h de duragdo para produgdo de 1kgCe: 13
- Massa total de CeCl; para 13 comdas: 13520g

- Custo total do CeCl3: US$ 650.00

- Massa total de NaCl (26,4%): 6864g (US$ 68.64)

- Massa total de KCI (33,6%): 8736g (USS 87.36)

- Duragdo total de cada comnda: 5h
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Tabela 20. Caiculo de custo para produgao de 1 kg de Ce metalico

Item Discriminagio Quantidade US$ |% do custo
p/ cornida | tot-13corr
Sal 40% CeCl- 1040¢ 13520¢ 650.00 17,50
(eletrolito) 26.4% NaCl 686.4 6864¢g 68 60 1,85
33.6% KCI 873.6 8736g 87.60 2.36
eletrolise (2h) SkWh 65 kWh
Energia  |bomba vacuo (5h)|{ S5 kWh 65 kWh 3.00 0,08
elétnca  |fomo argonio (3h)| 0,3kWh 4kWh [(137kWh)
instrumentos (Sh) | 0,2 kWh 2.6kWh
Argonio S 0,24 Nm’/h 1,2 Nm? | 2 cilindros 14.00 0.38
Agua refrig 0.65 Umin 195 1 2500 7.20 0.19
Manutengio | cabos intemos 1.5m 35.00 0,94
outros 2.00 0.05
Eletrodos grafite puro 04 560.00 15,08
Mio de obra | bolsista mestrado 45 dias 300.00 8.08
técnico metalirg. 45 dias 700.00 18,85
Analises / via umida 35.12 13 analises | 456.00
controle de | espectrografia 51.03 13 analises | 663.40 34,66
qualidade teordeCeS 12.91 13 analises | 167.80
TOTAL 3713 .80 100

Os custos de fabricagdo, montagem do reator e desenvolvimento de
processo nao foram incluidos na composigdo de custos devido a:

a) A maior parte dos componentes foi confeccionada no proprio
Instituto. a partir de matenais disponiveis ou reaproveitados. tomando irreal o
calculo do custo de fabncagdo do reator.

b) Os equipamentos de suporte de processo. como bomba de vacuo
e fontes de corrente, foram alocados a titulo de empréstimo de outras divisoes.
a custo zero. O mesmo ocorreu quanto a alguns materiais de consumo.

Enfim, constata-se que o céric metalico produzido segundo o processo
desenvolvido, a um custo de US$ 3713.80 por kg, encontra-se cerca de 250%
acima do prego de mercado: US$ 1041.60 por kg de Ce 99,0%, segundo o
Alpha Catalog 92/93. A defasagem seria ainda maior. caso se considere os
processos de fusdo e lingotamento.

O custo das analises do metal produzido ¢ o maior componente do
custo total(34.66%). Entretanto, o numero de analises considerado € requerido
somente durante a fase de desenvolvimento de processo; na etapa de produgao.
o custo de analises ¢ bastante reduzido.
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A seguir. tem-se a mao-de-obra, o custo do CeClz e do grafite dos
eletrodos. Portanto, sob o ponto de vista economico, deve-se procurar reduzir
as perdas de sal por volatizagdo, promovendo um reaproveitamento do
eletrolito. além de reduzir o desgaste dos eletrodos.

O custo com energia elétrnica, ao contrario do que 0coITe em pProcessos
industnais de eletrdlise. € bastante reduzado (0,08% do total).

Concluindo. a transigdo da etapa de desenvolvimento para as fases
piloto e industnial deve propiciar uma redugdo substancial nos custos de
produgao. em fungdo de:

a) Maiores volumes de reatores eletroliticos e de cloragdo do oxido
de terras-raras.

b) Procedimentos mais econdomicos de acompanhamento de
processo e controle de qualidade de produtos.

¢) Menor relagio entre o custo da mao-de-obra e do produto.

d) Adequagao de matenais de menor custo 20 processo.
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