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RESUMO

O comportamento eletroquimico do par
Nd/Nd** foi estudado a 700°C, em meio de NaCI-KCI
(1:1) fundido empregando-se a voltametria cilcica e
utilizando a platina e o molibdénio como eletrodos de
trabalho,. A redugio dos ions Nd™, sobre -a platina
ocofre em uma unica etapa envolvendo trés eiétrons,
porém, nos voltamogramas obtidos sdo observados
outros picos de oxi-redugdo que indicam a
possibilidade de formagdo de compostos inter-
metdlicos entre a platina e o neodimio. Sobre o
eletrodo de molibdénio o voltamograma obtido
apresenta apenas um pico de oxi-redugao.

Palavras-chaves: terras-raras, neodimio, sal fundido,
voltametria ciclica.

INTRODUGAO

A grande diversidade de aplicagées
tecnologicas dos metais e ligas de terras-raras'’, na
metalurgia quer como mischmetal quer na
preparagdo de agos especiais, na energia nuclear
para confecgdo da barra de controle de fissdo, torna
imprescindivel o desenvolvimento de uma rota para a
obtengdo de lantanideos de alta pureza. A extragao
de metais de terras-raras pode ser realizada por duas
vias: a metaiotérmica ou a eletroquimica.

A via metalotérmica promove a redugdo de
haletos de terras-raras com calcio® , ou, a redugio de
oxido de terras-raras com sodio em meio de haletos
de metais alcalinos ou alcalinos terrosos'™.

A eletroquimica promove a redugao de
haletos de terras-raras (soluto) dissolvidos em meio
de haletos de metais aicalinos ou alcalinos terrosos
{solvente)'” . O sucesso desta rota depende do grau
de hidratagao do soluto e do soivente, assim, torna-se
necessario eliminar-se a agua de hidratagdo presente
no sistema, fazendo-se um tratamento prévio dos sais
empregados. A desidratagao tanto do soluto, como do
solvente é de extrema importancia, porque a agua de
hidratagdo pode combinar-se com os haletos
empregados, formando  oxi-haletos, espécies
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ABSTRACT

The Nd/Nd* electrochemical behaviour has
been studied at 700°C in molten NaCI-KCl medium
(1:1) by means of cyclic voltammetry with platinum
and molibdenum work electrodes. The Nd* ions
reduction over platinum occurs with a one step of
three electrons. However, the obtained
voitamogramms exhibts others oxi-reductions pics
probiably associated with piatinum- neodimium
intermetaliics compounds formation. Over
molibdenum electrode, the obtained voltammogram
exhibts only one oxi-reduction pic.

key words: rare earths, neodimium, moiten saits, ciclic
voitammetry.

insolGveis e estaveis a altas temperaturas que
diminuem o rendimento do processo de deposigao.

A via eletroquimica mostra-se  mais
econdmica e possui poucas etapas de operagdo e
além da deposigao do elemento puro ou na forma de
ligas, permite estudo eletroquimico do metal de
interesse, sendo possivel colher dados fundamentais
dos processos de oxidagao e redugdo e das reagdes
do metal de terras-raras com varios substratos.

MATERIAIS E METODOS

Materiais ]

Os ensaios foram realizados empregando-se
NaCl, KCl, HCI grau PA, Ndx(CO3); 99,7% de pureza,
NdCl; preparado em nossos laboratéros, argonio
99,899% de pureza.

O eletrélito foi contido em um cadinho de
grafita, como célula eletroquimica empregou-se uma
camara de ago inoxidavel AlISI 304, com a sua parte
superior e a tampa refrigeradas com agua. A tampa
possui orificios para a fixagdo dos eletrodos e de um
termopar tipo K. A figura 1 mostra um esquema da
camara de eletrolise.
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Figura 1. Camara de eletrdlise.

Preparagao do Eletrélito.

O cloreto de neodimio foi preparado
dissolvendo-se carbonato de neodimio em acido
cloridrico concentrado, seguido de cristalizagao,
obtendo-se a forma hidratada NdCl; ¢ 6H,O. A
. desidratagdo ocorreu em um reator de pyrex® com
flange e tampa em teflon®, esta ultima refrigerada
com agua. Aqueceu-se lentamente até 300°C com um
forno tipo coleira, sob fluxo de HClg. Os gases
extraidos deste sistema foram coletados em
recipientes contendo NaOH 1M. O produto obtido foi
analisado por difragdo de raios-X sendo caracterizado
como NdCl; e por titulagdo complexométrica, que
determinou 0,1 mol de agua de hidratagao.

O NaCl e o KCI foram mantidos em estufa a
100°C por 12 horas, pesados e misturados na
propor¢cao molar de 1:1. A desidratagado da mistura
deu-se no interior da propria camara, aquecendo-se
lentamente até 450°C mantendo-se vacuo por 12
horas, seguido de fluxo de argdnio até a fusao.

Eletrodos.
. Eletrodos de trabaiho: fio de platina pura com
@ = 0,5 mm fabricante Degussa S.A.; fio de molibdé
nio 99,97% com & = 0,25 mm fabricante Aldrich
Chemicai Company.

Eletrodo auxiliar: cadinho de grafita.

Eletrodo de Referéncia® : o par Ag/Ag’ com
membrana de Al,O;, mostrado na figura 2.
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Figura 2. Eletrodo de Referéncia.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

Os ensaios foram realizados a 700°C,
empregando-se eietrodos de Pt e Mo com area de

0,16 cm™ , a concentragao de NdCis foi de 0,25M.

O voltamograma do sistema NaCl-KCl-0,25M
NdCl; empregando eletrodo de Mo, esta limitado
catodicamente pela redug@o/oxidagao do par K/K™ em
-2,20V/E e anodicamente pela oxidagao do proprio
eletrodo de trabalho em +0,70V/E, . Os picos A/A’ e
B, sao respectivamente a redugao/oxidagdo do par
K/K' e a oxidagdo do Nd>*.

O pico de redugdo do Nd apresenta potencial
muito proximo ao do K, nesta concentragdo®, nao
sendo possivel distingiii-lo. A figura 3 mostra o
voitamograma do sistema NaCIl-KCi-0,25M NdCl;
empregando eletrodo de Mo, com velocidade de
varrredura de potenciaisl de 200 mV.s .
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Figura 3.Voltamograma com eletrodo de Mo.

O voltamograma empregando a platina como
eletrodo de trabalho, esta limitado catodicamente peio
par C/C' em -2,25V e anodicamente pela oxidagdo da
piatina em 0,70V. Os picos D/D sao provenientes dos
processos de redugao/oxidagdo do par Nd/Nd>. A
figura 4 mostra o voltamograma para o sistema NacCl-
KCI-0,25M NdCi; empregando eletrodo de Pt, com
velocidade de varrredura de potencial de 200 mV.s™.
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Figura 4.Voltamograma empregando eletrodo de Pt.

Para os demais picos existentes na regido
anddica da figura 4, atribui-se a dissolugdo de
compostos intermetalicos possivelmente formados
entre o neodimio e a platina. Segundo o diagrama de
fases Nd-Pt”) | muitos compostos inter-metalicos
podem ser formados entre estes metais dentro do
intervalo de temperatura estudado.

O potencial de deposi¢do do Nd, situa-se em -
1,20V/E,; sobre a platina. Limitando-se a faixa de
potencial na regido onde ocorre os processos de
redugdo e oxidagao do neodimio, tem-se um registro
especifico deste par sem a influéncia de outros picos.
A figura 5 mostra o voltamograma para o sistema
NaCI-KCI-0,25M NdCl; empregando eletrodo de Pt,
variando as velacidade de varrredura de potencial.
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Figura 5. Voltamograma empregando eletrodo de
platina, variando as velocidades de varredura de

756

potencial.

Na figura 5, as correntes dos picos catodicos
€ anddicos aumentam com o aumento da velocidade
de varredura de potencial, demonstrando assim, a
reversibilidade eletroquimica do par Nd/Nd”' .

CONCLUSOES

O estudo do par Nd/Nd> sobre o eletrodo de
molibdénio, demonstrou que o potencial de deposigio
do Nd sobre o Mo, para a concentragdo estudada,
ocorreu muito muito proximo ao potencial de
deposicdo do K, ndo sendo possivel observar
individuaimento seu pico de redugao.

Para o eletrodo de Pt observou-se a
possibilidade de formagdo de  compostos
intermetalicos nas condigdes de temperatura e
concentra¢ao de NdCl; empregados, este fato pode
ser melhor constatado ao comparar-se o0
comportamento do Nd sobre o eletrodo de
molibdénio, onde nao se verificou outros picos de
oxidagao, além do pico do Nd*. Sobre a platina o par
Nd/Nd** mostrou-se reversivel.
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