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FLINAK  

Faro  melhor compreensão do processo de redução eletroquimica do orio em meio de 

sais rundidos =oram peitos estudos voltametricos com o sistema CeF,-Flinak sobre os 
__e:r7cdc. de _arbcrc Vitrec , .4g e W no intervalo de temperaturas entre 500 e 850°C. 
.o foram observadas a cadepoeicao dos metais alcalinos. 

Ir RODCLÃO  

A obtenção de metais de terras raras ini  
ciou-se no final do século passado com  
xu_*ran*n '11 e_etrelizando cloreto fundido de  
r_as e^dimmo. Na década de sessenta houve um  
cr arde progresso devido principalmente ao gru-
i de ;+esruisadores do "Bureau of Mines" de Ne  
vaca . _gerados por E. Henrie (2-4]. 0  
evaece z__ ervadc e uma decorrencia natural de  

r-= rue detém a secunda maior reserva mun-
d_a_ de -_ner_c de terras raras 31 milhões t.  

Az reservas brasileiras de monazita e bas  
tn.ta si_ de acroximadamente 13 milhões t  

-redutos obtidos tem sido exclu-
s _v &-n_e - _x_dcs de terras raras e de alguns  
ac_n_decs.  

`:c Brasil o michmetal e preparado comer-
=iz:lr nt= e o cerio metal=co com elevado teor  
de __rei= Á  obtido da redução eletroquímica em  
rc__ de sais fundidos  (5'  = =___os potenciostãticos 6] dos siste-
nas ^e_'-L_ ^ =-KC' eu_etico e CeC1 3 -NaC1 mos-
__ ,_ a-. rue a red.:çic do cério ocorre em apenas  
am.a etapa tanto a 450 0C como a 850 0C e que ocor  
re e- _=_enc_a_s menos catodicos de que a ele-  

dc lìtio. Em potenciais anodicos 
 t sistema eletrodo de cerio e CeC13 +LiC1-KC1  

 e a nass:vacic dc resma decorrente da for 
 ma;ã_ de _ma camada superficial de CeCl,. 

visar. •-• estudando voltametricamente a  
eletr:de=csiçic dc cério em eletrólitos de fluo 

 re-cs a 3:: C sobre eletrodo de grafite assina 
_a ruec prol cesso ocorre em apenas uma etapa. 

 ctenc:a_s sio também menos catodicos gue 
de alguns  alta: _:-.os mas evidenciou a formaçao:  
da liga Ce-Ca.  

Cosa c trabalho tinha como objetivo veri  
ficar qual o neihor eletrólito para ser empre-gado r.a preparação em grande escala do cério,  po::ccs dados _feraz apresentados sabre os aspec  :os das__es dc processo. 

 

'ieste trabalho espera-se contribuir para 
 

o connecimento  do sistema Ce+'/fluoretos fundi  dose =ande-se a concentração de cério livri,  
a `era= 	e a superf ície de trabalho man- 

	

é' 	=m- ze  
fixa a corpcsiçao do solvente Plinak.  

_ es=e - -•a _ do  material do cátodo e bem di 
necessario que ele seja quimicamente  i!er e.  ac eletrólito e que 

- _tio dos ions alcalinos do solvente  deetal  

sorte que _o seu domínio eletroativo mio sofra 
modificação e nem que haja alteraçao da ordem  
cronológica das reações catodicas.  

Foram feitos ensaios com os substrates  
de Ag, W e carbono vítreo. As melhores superfí  
cies para estudo da reação de redução Ce +3+3•c  
são as de W e Ag. O carbono vítreo favorece os  
processos de eletrocristalização em seus poros  
alterando profundamente as respostas nos volta  
mogramas obtidos. Outro aspecto que contribui  
para esta constatação e de que dentro do inter  
valo de temperaturas estudados o pico de redu-  
ção de Ce+ 3 /Ce sobre o eletrodo aparece em po-
tenciais mais catódicos do que os da redução  
dos alcalinos.  

Os eletrodos de trabalho metelicos, por  
sua vez apresentam uma certa limitação durante  
a varredura de potenciais anódicos devidoasua  
própria corrosão ocorrer antes da reação dedes  
prendimento dos halogenios, o que tende a mas-  
carar os resultados.  

Assim para uma melhor compreensão do sis  
tema deve-se aliar o desempenho dos substratos  
para cada ramo em estudo.  

Ao se trabalhar com sais fundidos a esto  
lha de um eletrodo de referência nem sempre e  
imediata. Ate mesmo o sistefia Ag/AgCl(fundido)  
as vezes não pode ser empregado devido a res -
trição que faz a membrana solida  is  temperatu -
ras de estudo. Como alternativa utiliza-se mem  
branas mais resistentes à temperatura como as  
de zircõnia estabilizada (8] no lugar de vidro  

pirex.  
Neste trabalho optamos por utilizar coma  

eletrodo de referencia o próprio cadinho degra  

fita. Desta forma e imperativo que se conheça  
o potencial de eletrodeposição dos metais  alcá 
linos do eletrólito suporte (solvente) e sere 

 

ferir a estes potenciais a origem de voltam°'  
grama obtido.  

EXPERIMENTAL  

Como eletrodo auxiliar foram utilizados 
 

fios de tungstenio puro e bastões de carbons 

vítreo. Solvente: A mistura do solvente e 
c o11  

tituida de LiF-NaP-KF, contendo respectiv ame
ói 

te 46,5-11,5 e 42% mol de  grau  PA. 0 KF f 
deixado por 24 horas em estufa e misturado  aoA  
demais componentes da mistura em almofariz . ,e  
mistura foi colocada em uma célula de  graf i áá  
(80x100mm) dentro de uma camera de aço inoxs, 
vel. A fusão do sal foi feita em forno resisti  
vo.  
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SUMMARY 

The voltametric electrodeposition of cerium has 
been studied on three types of substrates - Ag, W and 
vitreous Carbon with the aim of know the mechanisms of 
the process. The Flinak - 	melt was used, with 
temperature range of 600-860°C. No alkalines 	mutate 
eodeposition was observed. 
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I. Aguisigio e tratamentos dos dados. 

Para aquisigio dos dados experimentais 
...::zou-se um potenciostato - galvonostato 
:1;.173 acoplado a um gerador de sinais PAR175 

um osciloscOpio NICOLET com memoria nume 
7_:aape permite registrar os sinais na formi 

e X-Y. 
As curvas sio gravadas em disquetes 	e 

:ar.sferidas para um computador HP-Vectra 	e 
77e:adas em seguida com a ajuda de programas 
7,inguagem basica GW. 

'itSULTADOS E DISCUSA0 

A figura 2 mostra o voltamograma tipico 
solvente Flinak sobre eletrodo de fio de W 

0 ramo catOdico e caracteristico da 
'-wqgio dos alcalinos e o ramo anodico limi :ado a - 
tO 	 la corrosao/passivagio do substr.i propE 

oeletrolito. Para os outros 	qubstratoi 
t;seC ' vitreo s,io obtidas curvas semelhan-
,. variando apenas o intervalo Gtil dos po-
-fieis, 
kn, Para todos os ensaios efetuados s6 ob-

4108 um pico de reduqio do cerio, indicah que 41f. processo ocorre em uma unica etapa. 
resullguras 3. 4 e 5 estio mostrados alguns 
)4tiot:dc's obtidos que evidenciam esta obser-
htc." sem ocorrer a reducio simultinea dos 

ulcal- 'nos do solvente. 
'6:11c, evidenciamos o processo de oxidaqao do ce+3 	4,„ 

, 	Ce + e descrito por S.ingh 
durante a eletrorecuperacao e .'ic e 

14elhor 	de cloreto. Pretendemos expli% 
—lorof este aspecto estudando o siste 

undamente sobre eletrodo de carbono 

---"IENTos 
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hitla rcif' J. Bouteillon do CREM-GP pela 
erT seus laboratOrios. Ao RHAE-CNPq 
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Figura 2. Voltamograma do solvente Flinak 650°C sobre eletrodo de w 

Figura 3. Voltamograma do Ce+3/Ce, 5000C, eletrodo W, velocidade de 
varredura 500mVs-' , CeF3 0,3 mol L-' 



Figura 4. Voltamograma do Ce 4- ' /Ce, 5000C, eletrodo de 	velocidade 
de varredura 2 50mVs - ' , CeF 3  0,3 moi L - '. 

Figura 5. Voltamograma Ce 4- ' /Ce, 6500C, v.v. 100mv.:'' , o t rt ro.io .io w. 
[CeF3] - 0,01; 0,02; 0,1; 0,2: o t?.: mol E,'', 
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