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RESUMO

O eletrodo de membrana de ZzircOnia
estabilizada com 9 mol % de Y,0; foi utilizado como
eletrodo indicador para determinar a solubilidade de
alguns Oxidos de terras raras em meio de haletos
fundidos, empregando-se a técnica potenciométrica. A
eficiéncia do sistema foi verificada por meio das
medidas de solubilidade do Ce,0; num eletrélito
constituido por uma mistura eutética de NaCI-KCl (1:1)
no intervalo de temperatura entre 700°C e 850°C.

Palavras-chaves. solubilidade de Oxidos, eletrodo de
zirconia estabilizada, técnica potenciométrica.

INTRODUGAO

Nos estudos da eletrodeposigao, eletrobtengao,
e preparagdo de revestimentos em meio de sais
fundidos, envolvendo metais de terras-raras ou
refratarios, prefere-se trabalhar com o minério na forma
de um Oxido, para assim, evitar-se algumas etapas de
sintese quimica em outros compostos quimicos.

A solubilidade porém, dos Oxidos, nos
eletrolitos fundidos ¢ baixa™®. Como consequéncia
ttm-se um rendimento também baixo para os
processos em estudo e a qualidade dos revestimentos
preparados em qualquer superficie, em geral fica
razoavelmente prejudicada. Desta forma, surge a
necessidade de se conhecer o limite de solubilidade
dos oOxidos em meio de eletrdlitos fundidos, para
alcangar-se uma otimizagao dos processos.

As técnicas usuais para se avaliar a
solubilidade dos 6xidos em meio aquoso ou fundido,
sio realizadas por meio de medidas indiretas. O
método mais comum é o visual, neste caso adicionam-
se quantidades conhecidas do soluto e observa-se o
ponto de saturag8o na mistura®.

Outra técnica utilizada ¢ a da retirada de
amostras a cada adigdo do soluto na mistura e
posterior analise por meio da difragao de raios X ou
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ABSTRACT

The 9% mol Y,0; stabilized zirconia membrane
electrode was used as an indicator electrode to
determine the solubility of some rare-earth oxide in
molten halide medium using the potentiomelric
technique. The system efficiency was verified by means
the Ce,0; solubility measurements with an eutetic
mixture of NaCl-KC! (1:1) under 700°C to 850°C
temperature interval.
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espectrocopia de absorgao, paré determinar se ocorreu
dissolugao completa do soluto™®.

Mais recentemente, utilizam-se da Analise
Térmica Diferencial (DTA), alternando as fragbes do
soluto e do solvente na mistura e observando a
variagdo de temperatura até a dissolu?éo completa do
soluto, e com posterior analise quimica™.

A reprodutibilidade dessas técnicas de maneira
geral é baixa, devido a dificuldade de retirada de
amostras, que em geral introduz perdas de massa,
além de incorrer em longo tempo para obtengéo dos
resultados. Com a necessidade de se obter dados mais
precisos e reprodutiveis é que foi desenvolvida para a
técnica gotenciométrica o uso de um eletrodo
indicador®, adequado a temperaturas elevadas.

Neste trabalho s&0 apresentados os resultados
obtidos empregando-se a técnica potenciométrica, para
o estudo da solubilidade do sistema Oxido/eletrélito
fundido. Utiliza-se como eletrodo indicador o de Ni/NiO
com membrana de zircOnia estabilizada com itria, com
o objetivo de confirmar a sua aplicabilidade frente aos
usuais métodos indiretos de medida.

MATERIAIS E METODOS



Os reagentes empregados na mistura fundida
sdo de grau analitico e os fios de Pt, Ag e Ni sdo de
pureza 99,9%.

O nitrogénio utilizado foi o da White Martins,
com 99% de pureza.

Os ensaios foram realizados em uma camara
confeccionada em ago inoxidavel AlISI-304. A parte
superior da camara e a tampa, que possuem orificios
para a fixagdo do termopar e dos eletrodos
empregados, sdo refrigeradas com &gua, como é

mostrada na figura 1.
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Figura 1 : Esquema da camara eletrolitica

O CeCl, foi preparado clorando-se 0 Ce0,.H,0"

e desidratado a seguir sob atmosfera clorldrlcam

o CaCOa, gerador de lons O, foi previamente
seco a 250°C e posteriormente compactado na forma
de pastilhas.

O eletrodo de referéncia é o par Ag/Ag,
constituido por um fio de prata em contato com uma
mistura de AgCIl-NaCl-KCl (1:1) revestido por uma
membrana de alumina, com porosidade menor que 5%,
para permitir uma boa migragéo iénica.

O eletrodo indicador € o par Ni/NIZ*, constituido
por um fio de niquel em contato com uma mistura de
Ni-NiO, ocupando 0,5 cm® do tubo de revestimento
formado por uma membrana de zircOnia estabilizada
com 9 mol% de Y,0,, que permite uso em
temperaturas superiores a 500°C (figura 2).

Alguns cuidados devem ser observados
durante a utilizagdo desse eletrodo em relagdo &
membrana de zircOnia para que esta ndo sofra
gradientes de temperatura superiores a 120°C/h e
também para que a concentragdo dos ions 0% n2o
ultrapasse 10 molal, para ndo comprometer a
qualidade da membrana.

RESULTADOS E DISCUSSOES

O desempenho do eletrodo indicador de
membrana de zircOnia estabilizada foi verificado ao
ar®  utilizando para comparagdo um sensor de
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oxigénio de Pd-PdO, ambos sob presséo atmosférica e
no intervalo de 400°C a 1000°C.

i__; Fio de nique! d = 1,5 mm
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Figura 2 : Esquema do eletrodo indicador

Em meio de sais fundidos a avaliagdo foi
realizada por meio de adigdes sucessivas do CaCO; e
as respectivas medidas de potencnals para o intervalo
de temperatura de 700°C a 850°C. Desta forma, foram
contruidas as curvas de calibragdo e as equagdes da
reta que relacionam a concentragéo dos jons O%,
provenientes da dissociagdo do CO3 , com seus
respectivos potenciais para cada intervalo de
temperatura em estudo®®

A técnica potenciométrica que utiliza como
eletrodo indicador o ZrO, -9 mol% Y,0, para a
determinagdo da solubilidade do Ce,0,, baseia-se na
dISSOCIa?éO deste 6xido metalico no meio de cloretos
fundidos!!

As reagdes de dissociagdo e formagéo desses
compostos ocorrem em duas etapas:

ce® + 0% - CeQ' (soluvel)
CeO* + 0% - Ce,0, (insolivel)

As curvas potenciométricas da solubilidade dos
oxidos foram construldas pelas adigdes de quantidades
conhecidas de CaCO,, sobre o eletrélito contendo 0,3
mol/kg de CeCl; em NaCl- KCt (1:1).

Nas figuras 3, 4, 5 e 6, que seréo mostradas a
seguir, as curvas de E versus pO? tedricas e
experimentais estao representadas por {°} e { -0}
respectivamente.

Na figura 3 s#o mostradas, a curva da
solubilidade do Ce,0, na temperatura de 700°C, em
relagdo & curva teé¢rica, com os valores pK, = 10,5,
pK,= 7,8 e pKs = 28,8.
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- EIGURA 3. Curva de solubilidade do Ce,0; a 700°C.

Na figura 4 sdo mostradas, a curva da
solubilidade do Ce,0, na temperatura de 750°C, em
relagdo & curva teérica com os valores pK, = 10,05, pK,
=7,5epKs=276. ’
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FIGURA 4. Curva de solubilidade do Ce 0, a 750°C.

A figura 5 representa a curva da solubilidade do
Ce, 03, na temperatura de 800°C, em relagdo a curva
tebrica com os valores pK; = 9,5, pK; = 6,9 e pKs =
259.
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EIGURA 5. Curva de solubilidade do Ce,0; a 800°C.

A figura 6 representa a curva da solubilidade do
Ce,0,, na temperatura de 850°C, em relag8o a curva
tedrica com os valores pK, = 8,75, pK;, = 6,1 e pKs =
23,6.
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FIGURA 6. Curva de solubilidade do Ce,0; a 850°C.

Uma pequena diferenga é observada entre os
pontos da curva experimental e da curva tebrica
durante o inicio da titulagdo, que pode ser explicada
pela presenga de pequena fragdo de Ce® na forma de
CeQ", nos intervalos de temperatura estudados. O
CeCl; & muito higroscopico e na etapa de sua
dissociagdo devido a reag@o com o oxigénio tem-se a
formagéao daquele intermediario. '

As medidas de diferenga de potencial em
fungdo de o, onde o € a razdo entre o CaCO;
adicionado e a quantidade de CeCl, presente no meio
(0,3 mol/kg), mostram dois pontos de equivaléncia bem
definidos; 0 primeiro onde o = 1 referente a formagao
do CeO" (solivel) e o segundo o = 1,5 referente a
formagao do Ce,0, (insbluvel) a partir do CeO".

As curvas obtidas a 700°C, 750°C e a 800°C
apresentam no primeiro ponto de equivaléncia boa
concordancia com as curvas teoricas, porém com o
aumento da temperatura, na curva a 850°C a
reprodutibilidade neste ponto diminui, provaveimente
devido a pequena quantidade de CeO’ formada antes
do primeiro ponto de equivaléncia na presenga de uma
quantidade de O% ja existente no inicio da titulagao.
Apb6s o primeiro ponto de equivaléncia foi observada
uma diferenga nas.curvas experimentais a 800°C e
850°C, com a tetrica, devido ao aumento de Ce,0,
precipitado no inicio do processo a partir do CeO" ou
devido a formag3o de uma mistura de um composto do
tipo Ce, Oyet Chep *?.

Os valores das constantes de equillbrio foram
obtidas a partir das seguintes reagdes:

CeD* = Ce* + 0%

95



€6

(e0") M
Ce,0, & 2Ce0" + 0%
K, = (Ce0* )(0*) ey

Ce,0, < 2Ce® + 307

K,=(Ce*).0") =KK, (3

As constantes de dissociagdo do CeO’e Ce,0,
na mistura de NaCI-KCI (1:1) de 700 °C a 850°C s3o
mostradas na tabela 1.

Tabela | - Produtos da solubilidade do CeO’e Ce,0,.

Temperstura pKy PK, PKg
o
C
700 105 77 288
750 101 76 276
800 95 69 258
850 86 59 232

O limite da solubilidade do Ce,0, foi calculado
através da expressfo do produto de solubilidade (K,)
desse Oxido, de acordo com a equacio:

K,. =(ce).0*) @

Tabela il - Limite da solubilidade do Ce,04

Temperatura Kq Quantidade limite
°% de 0%
700 158.10°%° 6.80. 107
750 251.10%  118.10°
800 125 10% 269 10
850 251.10% 7.46.10°

CONCLUSOES

O eletrodo de zirconia estabilizada mede
satisfatoriamente a atividade dos ions de oxigénio tanto
ao ar, como em eletr6litos de sais fundidos, em
intervalos de temperatura bem elevados.

As curvas de  solubilidade  obtidas
experimentalmente nos intervalos de temperatura de
700°C a 850°C (figuras 3, 4, 5 e 6) apresentam boa
concordancia com as curvas teéricas construldas com
os valores calculados de pK; e pK,.

A presenga de agua no eletrdiito & a causa de
discrepancias entre os valores medidos no inicio das
titulagSes potenciométricas.

Com o aumento da temperatura ha uma maior
diferenga entre as curvas tetricas e experimentais
devido a forma¢do do oxicloreto (CeQ’) antes do
primeiro ponto de equivaléncia.
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