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INTRODUCAO

Um eletrodo de referéncia ideal deve possuir algumas propriedades indispensaveis que
0 caracterizem:

* ser reversivel e obedecer a equagido de Nemnst em relagdo a determinadas espécies
eletroativas presentes em um eletrolito,

e ter seus potenciais estaveis no tempo,

* ter seus potenciais nos mesmos valores iniciais, apos ter sido submetido a
pertubagoes devido a passagem de pequenas correntes,

* mesmo sendo um eletrodo de segunda espécie, tal como par Ni/Ni** nio ter a sua
fase solida muito reativa frente ao eletrolito empregado,

* apresentar pequena histerese, quando submetido a flutuagdes amplas de
temperatura e,

* que a membrana de separagao entre eletrolitos nio exerga forte interferéncia sobre

as medidas dos potenciais.

Alem destas propriedades, ao se trabalhar em processos submetidos a temperaturas
elevadas e com eletrolitos muito agressivos, a membrana de separagdo dos eletrélitos deve
permanecer integra por um longo periodo.

O par Ni/Ni*’ tem sido utilizado satisfatoriamente, apesar de ocorrer uma pequena
vanagao na composigao do eletrolito interno (saturado), oriunda dos produtos da corrosio da

aC’l fase metalica. A membrana de nitreto de boro pode ser empregada como envoltono nara
contengao eletrolitica sob regime de temperaturas elevadas e ambientes agressivos'.

Neste trabalho, apresenta-se alguns resultados para o sistema Ni/Ni** // BN entre 600°C
e 800 °C, num eletrolito constituido por uma mistura eutética de LiF-NaF-KF (FLINAK).

EXPERIMENTAL

Todos os reagentes empregados foram de grau PA e o condutor eletrénico um fio de
Ni de 99,9 %. O BN utilizado como envoltério do par Ni/Ni** tem porosidade de 14,2 % e ¢é
isento de oxidos. O fio de Ni é tratado com HCl + HNO; e tanto o BN como Flinak sdo
desidratados a 140 °C sob argdnio. O eletrodo de Ni/Ni*'//BN tem no seu interior um cadinho
de grafita de alta pureza, que possui no centro do fundo um orificio de @4mm. Nesta regido €
introduzido, por interferéncia o BN que passa a representar o envoltério final e também a
menor regido de contato eletrolitico, figura 1.

RESULTADOS

O eletrodo de Ni/Ni*‘//BN, apresentou comportamento nemstesiano sob varias
condigbes experimentais frente a um outro eletrodo de Ni/Ni*’//BN, como também a um
eletrodo de pseudo-referéncia de platina’.

A condugio eletronica estara estabelecida quando ocorrer o contato idnico entre 0s
eletrolitos, do eletrodo de referéncia ( Exf) e do eletrolito (Flinak). Este processo desigiado
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por molhabilidade, varia com o tipo de membrana
(porosidade) e do eletrolito empregado e em geral
Ni ndo ¢ imediato

Na figura 2 observa-se a evolugio da
molhabilidade da membrana de BN do E.¢ (N¥Ni*')
i em relagdio a sua resisténcia elétrica. As medidas

é foram tomadas em relagdo a um eletrodo de Pt e sob
uma temperatura de 600 °C, escolhida
it arbitrariamente dentro do intervalo de estudo para a
Db i deposigio dos diboretos de titinio em Flinak’.
) 25mm PSR Logo apos a imersio a resisténcia da
Nﬂ membrana ¢ elevada, diminuindo em 25 horas para
s R= 1400, valor adequado para um bom contacto

Figura 1. Arranjo do eletrodo de Ni/Ni* /BN ionico de uma membrana distinta do vidro
borosilicato’. Este valor permanece constante em R=30Q apds 35 horas. Jenkins e cols'
obtiveram em Flinak ¢ T=500 °C, R=1000 €2, apos tempo de contato de 48 horas; elevando-se
para 10.000 Q, para T= 550 °C empregando uma mistura de fluoretos de litio. berilio ¢
zirconio. Os resultados obtidos neste trabalho, mostram que uma vez atingida a molhabilidade
da membrana, esta se encontra apta para ser empregada em qualquer outra temperatura
Entretanto, a mudanga de eletrolito e mesmo da qualidade do BN, pode conduzr a tempos
distintos de molhabilidade.

O valor medido do potencial do eletrodo de referéncia Ni/Ni** /BN, ¢é constante no
tempo, nas varias condigdes

experimentais, comprovando 3
sua estabilidade. As curvas das
] figuras 3a e 3b descrevem o
w] comportamento deste eletrodo
=]
g™ Epg NN E Pt em relagio a um eletrodo de
g wm I referéncia de Ni/Ni** / BN e a um
w w8 ' outro de Pt, de pseudo-referéncia
% )
_'E am- %, : Os valores medidos da forga
g o eletromotriz (fer) 2o longo do
] o tempo-foram respectivamente -1.:
% . : SRS +0,l mV e 2,6 £0,1 mV, a 60
' ? * ; ‘ ? °C em meio de Flinak e dos ions
Teropo / horas 4+ 3+ ~
Ti" e B™ na proporgio de 4/1.

O potencial do eletrodo de
referéncia, aqui denominado por
trabalho mantém-se constante, durante varias horas de ensaio’, tanto em relagio a um eletrode
de Ni/Ni*" idéntico ao de referéncia e escolhido arbitrariamente, como um de Pt e mesmo apos
ter sofrido alguns ciclos de aquecimento/resfriamento no interior da célula eletrolitica.

Os testes de polarizagdo realizados, para confirmar o comportamento de um eletrode
para poder ser empregado como eletrodo de referéncia, nio devem ser muito agressnos
Quando sdo aplicadas sobretensdes muito elevadas, estas poderdo com frequéncia, alterar
irreversivelmente as caracteristicas do eletrolito intemo. Por esta razio, os valorss aplicades
de sobretensio ao sistema Eyap=Enini’” € Erer=Fp ist0 € (Ere.Erab), 530 da ordem de n=+0.4\

Um potencial de 500 mV, a partir do potencial de equilibrio € imposto ao sistema (k.-
Eiab) durante 10 minutos. Quando cessa a pertubagéo, o potencial do eletrodo cai rapidamen:s
até 29 mV e retorna ao valor inicial do potencial de equilibrio, em - aproximadamente v
minuto. Na figura 4 pode-se ver este comportamento, que € similar para polanzagiss

Figura 2. Molhabilidade do Ni/Ni**//BN em Flinak
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catédicas. O par Ni/Ni** pode ser
e altamente oxidante®’, em dei. minadas

' concentragdes ¢ pode  apresentar
algumas dificuldades ao ser utilizado

0os

G - como um sistema intermo para
referéncia®, também em FLINAK a

3 800°C.
S P i O Estas dificuldades possivelmente
—— podem ser caracterizadas por uma
(a) mudan¢a da composigdo do eletrolito

intemo. [Este comportamento fica
evidenciado por meio dos valores

§ [e,.. SN e distintos da correntes de picos catodicas
! e anddicas’ (i,/i,>1) mas ainda,
[ o caracteristico de um processo
f reversivel, quando aplica-se um
5| potencial de £ 0,5 V ao eletrodo de

I | Ni/N*JBN.

e o CONCLUSOES
®) A molhabilidade ¢ imediata,
Figura 3. Estabilidade do eletrodo Ni/Ni*'//BN em relagio €stabilizando-se apds 35 horas com uma
a)Pt, b) Ni/Ni**//BN resisténcia de 30Q2. O eletrodo de
: Ni/Ni*"//BN € estavel com AV=10,IlmV
| |Evmnt Al em relagio a um outro eletrodo de
3t Ni/Ni**//BN e quando submetido a uma
> | sobretensio catodica/anédica nio se
- polariza, apesar de apresentar uma
8 relagio do tipo i)/it= 1,16. A
5 ) integridade do eletrodo é preservada por
i Terpo / min 0 um longo periodo de uso.

Figura 4. Ensaio de polarizagio do eletrodo de referéncia AGRADECIMENTOS
de Ni/Ni**//BN em relacio ao eletrodo de Pt a 800 °C. Ao CNPq, CNEN e Fapesp

pelos auxilios concedidos.
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