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RESUMO

Os eletrodos desenvolvidos para uso em meio de eletrdlitos fundidos utilizam
distintos sistemas que envolvem o par reversivel, o eletrélito e principalmente o
envoltério. O par Ni/Ni** tem sido utilizado extensivamente em meio de sais fundidos,
quando a temperatura de trabalho excede o intervalo toleravel de deformag¢do mecéanica
do sistema Ag/Ag’ que em geral é empregado.

Os cations do sistema reversivel sdo provenientes em geral do NiF; devido a sua
boa solubilidade em haletos fundidos. Em determinadas concentracdes do ion metalico
e a frequente variagdo de temperatura podem alterar o mecanismo reversivel.

Neste trabalho serdo apresentados o0s resultados do comportamento
nernstesiano para um eletrodo de referéncia do tipo Ni/NiF,/Flinak//BN sob diversas
temperaturas em funcédo da variacdo da fracdo molar do NiF,. A reprodutibilidade na
manutencdo dos potenciais também serdo discutidas a partir das curvas (E vs t) e
voltamétricas para o sistema B** + 3e < B em Flinak fundido.

ABSTRACT

The electrodes developed for use in fused salts media uses different systems that
involve the reversible pair, the electrolyte and mainly the cover. The pair Ni/Ni** has
been widely used in fused salts, when the work temperature exceeds the tolerable
interval of mechanical deformation for the common used Ag/Ag”™ system.

The cations of the reversible system come from the NiF, due to its good solubility
in fused halides. In certain concentrations of the metallic ion and the frequent
temperature variation they can alter the reversible mechanism.

In this work the results of the nerstesian behavior of an electrode of reference of
the type Ni/NiF,/Flinak//BN will be presented under several temperatures as a function
of the variation of the fraction molar of the NiF,. The reproductibility to the attained the
potentials will also be discussed from the analysis of the curves (E vs t) and voltametric
for the system B*" + 3e” < B in fused Flinak.
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INTRODUCAO

O desenvolvimento da construcdo de eletrodos de referéncia para utilizacdo em
eletrdlitos fundidos comecou a aproximadamente meio século, em meio de cloretos[1,2]
e a quarenta anos em fluoretos|[3].

Delimarskii et al.[2], em 1950 descreveram os primeiros eletrodos resistentes até
700 oC em meios néao fluoretados. Em 1952, Flood et al[4] e Grjotheim[3] observaram
que alguns compostos refratérios, devido a sua permeabilidade, eram muito indicados a
serem utilizados como membrana para eletrodos de referéncia.

Em 1957, Grjotheim[3], durante o desenvolvimento do processo de obtencao de
Al e estudando também a série eletroquimica ambos em meio de fluoretos fundidos,
introduziu o par Ni/Ni?* para as medidas dos potenciais. A alumina foi empregada como
membrana, porém, apos pouco tempo de uso perde as suas caracteristicas devido ao
ataque pelo eletrdlito preferencialmente nos contornos de grédos, contaminando o
eletrolito com 6xidos.

No mesmo ano, Yim e Feinleib[5] observaram que o BN se apresentava como
um material promissor para ser utilizado em meio de fluoretos. Manning et al[9,10] mais
tarde, também utilizaram o BN como envoltério de eletrodos para ensaios em meio de
fluoretos fundidos.

Adhoum et al.[6], em 1995, verificando as dificuldades obtidas na construgéo de
eletrodos de referéncia, essencialmente em relacdo a sua durabilidade, prepararam in-
situ um par redox (sistema dinamico) e compararam as medidas dos potenciais tanto
com um eletrodo de referéncia como o de pseudo-referéncia. A base para estes
estudos foram os procedimentos realizados com sucesso por outros autores tais como;
Robin e Lepinay[7] e Berghoute et al[8].

Caracteristicas de um eletrodo de referéncia.

Um eletrodo de referéncia ideal deve possuir algumas propriedades
indispensaveis que o caracterizem:
e ser reversivel e obedecer a equacao de Nernst em relacdo a determinadas
espécies eletroativas presentes em um eletrdlito,
e ter seus potenciais reprodutiveis e estaveis no tempo,
e ter seus potenciais nos mesmos valores iniciais, apos ter sido submetido a
pertubacdes devido a passagem de pequenas correntes (polarizacdo),
e mesmo sendo um eletrodo de segunda espécie, tal como par Ni/Ni?*, ndo ter
a sua fase soélida muito reativa frente ao eletrélito empregado,
e apresentar pequena histerese, quando submetido a flutuagbes amplas de
temperatura,
¢ que a membrana de separacao entre eletrélitos ndo exerca forte interferéncia
sobre as medidas dos potenciais e que, ndo s6 o potencial de juncdo liquida seja
estavel e bem definido como também, ndo permita contaminacéo e,
o facil construcéo e manipulacéo,
O sistema que melhor atende a especificacdes para um par redox € o de Ni/NiF»,
que tem sido utilizado satisfatoriamente® , apesar de gerar uma pequena variacdo na
composicédo do eletrdlito interno, oriunda dos produtos da corrosédo da fase metalica.
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A membrana de BN empregada para a separacao eletrolitica é de alta pureza,
ndo contaminada com Oxidos provenientes do ligante e com uma porosidade adequada
para que ndo se desintegre rapidamente e nem demore muito tempo para que se
estabeleca o contato i6nico. Utilizamos a grafita como isolante ibnico interno a

membrana de BN.
PARTE EXPERIMENTAL

Todos os reagentes empregados foram de grau PA e o condutor eletrénico um
fio de Ni de 99,9 % de pureza.

O fio de Ni sofre um leve ataque quimico com HCI + HNOgs.antes de ser
empregado. O BN e o eletrélito do eletrodo de referéncia (Flinak + NiF;) foram
desidratados a 140 °C sob argbnio, durante 24 horas.

O eletrodo de referéncia construido para este trabalho tem um arranjo especial e
esta esquematizado na figura 1.

O envoltério externo € constituido por um tubo de nitreto de boro, com
composicao especificada na tabela 1, fechado na extremidade inferior, possuindo na
outra uma rosca para fixar uma tampa confeccionada com niquel e um furo na parede
lateral, para igualar as pressdes. No fundo do tubo de BN, com T, 9mm, ha um
ressalto centralizado de @4,0 mm que se encaixa perfeitamente, sob interferéncia, no
furo inferior de um cadinho de grafita com Qe 9mm, disposto no seu interior. Este
arranjo tem como objetivo limitar os contatos entre os eletrélitos e assim elevar a vida
atil do eletrodo.

i
I «——— Furo passante
L "
[y BN
; o
2 aphite
I (=l
Flinak + 1M MiF,

Figura 1. Visdo esquematizada do eletrodo de Ni/Ni**//BN
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Os condutores elétricos estao fixados centralmente na tampa e sdo constituidos
por dois fios, um de Ni e outro de monel com diametros de g1 mm e &2,5 mm
respectivamente. O primeiro é mantido no interior do cadinho de grafita e em contato
com o eletrdlito interno e o outro, externo é o porta-eletrodo.

O eletrdlito interno é constituido por uma mistura de NiF e Flinak que, em
conjunto com o fio de niquel, forma o par Ni/Ni**. A concentracéo dos fons de Ni** que
em geral deve ser empregada[l0] é a saturada, entretanto, sdo muito distintos os
valores empregados pelos varios autores. Mamantov et al.[11] utilizaram concentracdes
desde 0,0016M até a de saturacdo. Senderof et al.[12] usaram 0,5M, Taxil et al.[9] entre
0.26M e 0,5M, Adhoum[7] 11,5M e Matiasovsky et al[13] 1M. A concentracdo por nos
escolhida € de 1M.

O eletrodo de referéncia recém montado (fig.13) deve ser submetido a um
conjunto de testes para verificar se estd sob um comportamento reversivel
(nernstesiano).

Tabela 1. Composicédo e Propriedades do Nitreto de Boro

Composicao Tipo: AX05
Ligante isento
Oxigénio 0,4%
Carbono 0,02%
Célcio 0,04%
B2O3 <0,2%
Outra impurezas 0,05%
Propriedades
Méaxima temperatura de uso em atmosfera oxidante 850 °C
Méaxima temperatura de uso em atmosfera inerte 3000 °C
Dureza-Knoop(Kg/mm?) (Facil usinagem) 3,42-4,91
Alta Condutividade termica (W/m/K)
25 °C 121,2
1500 °C 30,7
Baixo Coeficiente de expancao térmica (in/in/ °C) -0,46
25°C a 1500 °C
Porosidade aberta (%) 14,2
Densidade (g/cm®) 1,91

Inerte a sais e metais fundidos, resistente a choques térmicos, atdéxico e higroscopico

Molhabilidade

A conducéo eletrdnica estara estabelecida quando ocorrer o contato ibnico entre
os eletrélitos, do eletrodo de referéncia ( E.s) € do eletrélito (Flinak). Este processo,
designado por molhabilidade, normalmente ndo é imediato porque depende do tipo de
membrana ( porosidade) e do eletrélito empregado.

Na figura 2 tém-se os resultados obtidos para a evolugdo da molhabilidade do
Eet (Ni/Ni" ). As medidas foram tomadas em relacdo a um eletrodo de Pt e a
temperatura de 600 °C, foi escolhida arbitrariamente dentro do intervalo de estudo para
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a deposicéo dos diboretos. Imediatamente apds a imersao a resisténcia € infinita,
diminuindo entretanto para R= 140Q, em 25 horas, valor mais que adequado de
contacto ibnico para membranas distintas de vidro borosilicato e mantendo valor

praticamente constante de 30 Q apos 35 horas.
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Figura 2 - Molhabilidade do BN em Flinak

O valor encontrado por Jenkins e cols para Flinak para 500 °C, foi de 1000 Q, apos
tempo de contacto de 48 horas; se elevando para 10.000 Q, para T= 550 °C e
empregando como eletrdlito uma mistura de fluoretos de litio, berilio e 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 mudanca de eletrélito e mesmo da qualidade do BN, pode conduzir a
tempos distintos de molhabilidade.

Reversibilidade

Um eletrodo somente podera ser utilizado como eletrodo de referéncia, quando
for possivel verificar a sua reversibilidade ou comportamento nernstesiano para um
dado conjunto de variaveis experimentais, tais como, a temperatura e a concentracao
ibnica, além, da sua néo polarizagéo.

Na figura 3, foram construidas varias curvas para se estabelecer a
reversibilidade do par Ni/Ni** com membrana de nitreto de boro, aqui como eletrodo de
trabalho e a platina como eletrodo de pseudo - referéncia. A polarizacdo anddica e
catddica aplicada ao sistema € da mesma magnitude 10,5 V], para qualquer tempo.

O comportamento reversivel ja se evidencia ap6s 6 horas de imersao no
eletrglito, e permanece neste estado mesmo em tempos maiores (35 horas). A variacao
da inclinacdo nas curvas esté diretamente ligada a molhabilidade da membrana, isto €,
melhora da sua condutividade ionica.

Deve-se destacar ainda que, a leve histerese que se observa durante a aquisi¢éo
dos dados experimentais de polarizacdo ciclica aumenta com o tempo de contacto com
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o eletrdlito fundido. Este resultado, entretanto, ndo indica uma contaminacao do
eletrdlito apenas um processo de superficie.

A curva ‘f’ na figura 3 mostra que o comportamento nernstesiano de um eletrodo
de referéncia com o envoltério de BN persiste apds 1000 horas de ensaios
eletroquimicos sob diversos ciclos de aquecimento / resfriamento . Para este eletrodo,
foi feita uma troca do eletrdlito interno e logo a seguir foi reutilizado.
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Figura 3 Comportamento Nernstesiano do Ni/Ni®*
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Figura 4- Reprodutibilidade do eletrodo de referéncia
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A figura 4 mostra que apesar do eletrodo ter sido submetido a uma gama

razoavel de experimentos, ndo ocorreu a contaminacéo do seu eletrélito, uma vez que a

variacdo da corrente no tempo, para uma mesma polarizacdo ciclica de sobretenséo

n=t 0,5 V permanece praticamente constante ( i= 12 + 0,1pA ). Nesta situacgéo,

estabelece-se 0 maximo contato idnico do sistema e que também o eletrodo permanece

reversivel o tempo todo.

Estabilidade

A constancia no tempo, nas varias condi¢des experimentais, do valor medido do
potencial do eletrodo de referéncia Ni/Ni** /BN, aqui utilizado como eletrodo de trabalho,
comprova a sua estabilidade sob varias horas de ensaio, mesmo apoés ter sofrido
alguns ciclos de aguecimento/resfriamento no interior da célula eletrolitica. Os valores
medidos da for¢a eletromotriz ao longo do tempo foram respectivamente fem = -1,2 +
0,1 mV e E=2,6 + 0,1 mV, a 600 °C e em meio de Flinak, contendo fons de Ti* e B** na
proporcao de 4/1.

Polarizacéo

Os testes de polarizacéo realizados, para confirmar o comportamento de um
eletrodo para poder ser empregado como eletrodo de referéncia, ndo devem ser muito
agressivos. Quando sdo aplicadas sobretensdes muito elevadas, estas poderdo com
frequéncia, alterar irreversivelmente as caracteristicas do eletrdlito interno. Por esta
razdo, os valores aplicados de sobretensdo ao sistema Eyap=Enini>" € Eref =Epy iSto é
(Eref -Etran), S0 da ordemden=+0,5 V.

Um potencial de 500 mV, a partir do potencial de equilibrio (Eeq=0V), é imposto
ao sistema (Eef -Etrap) durante 10 minutos. Quando cessa a pertubacao, o potencial do
eletrodo cai rapidamente até 29 mV e retorna ao valor inicial do potencial de equilibrio,
em aproximadamente um minuto. Na figura 6 pode-se ver este comportamento, que &
similar para polarizagfes catddicas.
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Figura 6. Ensaio de polarizac&o do eletrodo de referéncia de Ni/Ni**//BN

em relacéo ao eletrodo de Pt a 800 °C.

O par Ni/Ni** pode ser altamente oxidante , em determinadas concentracées e
pode apresentar algumas dificuldades ao ser utilizado como um sistema interno para
referéncia, também em FLINAK a 800 °C. Estas dificuldades possivelmente podem ser



VI SEMEL J‘J::) 4719
o &Y
CBECIMAT

caracterizadas por uma mudanca da composicdo do eletrélito interno. Na figura 7 este

comportamento fica evidenciado por meio dos valores distintos as correntes de picos

catddicas e anddicas (i,°/i,°>1) mas ainda, caracteristico de um processo reversivel.
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Figura 7. Ensaio de polarizagéao
CONCLUSOES

O contato i6nico entre o eletrdlito interno do eletrodo de referéncia e o meio
externo através da membrana de nitreto de boro (molhabilidade), apesar de ocorrer ao
redor de uma hora, necessitou aproximadamente de 35 horas para se estabilizar com
uma resisténcia de 30Q.

O eletrodo de Ni/Ni**/BN mantém-se sob regime nernstesiano por mais de 1000
horas de uso. A acdo conjunta entre os envoltérios de BN e C, onde se tem apenas
uma pequena regido de contato entre os eletrdlitos, contribui para manter a integridade
e elevar a sua vida util.

A evolucao da fem no tempo, com uma variagdo de +0,1 mV, medida a partir do
eletrodo de Ni/Ni**//BN em relacdo, tanto a outro eletrodo de Ni/Ni**//BN, como a um
outro de pseudo-referéncia de Pt, confirma a sua estabilidade em meio de Flinak, apés
ter sido submetido a alguns ciclos de aquecimento/resfriamento.

O eletrodo de referéncia de Ni/Ni**//BN quando submetido a uma sobretens&o
catédica/anddica ndo sofre polarizacéo, apesar de apresentar uma relacao de correntes

do tipo: ig/ig=1,12.
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