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RESUMO

O estudo da formagio da liga LaNis foi dividido em etapas, a primeira est4 relacionada
com o comportamento eletroquimico do fon La’* sobre um eletrodo de Ni, em meio de uma
mistura de NaCl-KCI (1:1) com LaCl, anidro, entre 700 °C e 800 °C; empregando a voltametria
ciclica ¢ a cronopotenciometria. A segunda etapa diz respeito a formacio galvanostatica do
intermetalico. A morfologia, composi¢iio e estrutura foram verificadas por MEV e difraciio de
raios-X.. Os resultados indicaram que apés a deposicio de lantanio sobre o niquel ocorre a
difusio mutua, para que haja a formacio dos compostos intermetélicos.
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INTRODUCAQ

Os eletrodos de LaNis sdo geralmente obtidos por métodos de fusio a arco com g4as
inerte, ou ainda por sputtering. Entretanto, a obtengiio eletroquimica, em meio de sais fundidos,
vem sendo estudada por oferecer algumas vantagens frente aos métodos usuais tais como'’:

e Menores niveis de contaminacio;

e  Maior resisténcia mecanica;

e Melhores capacidade de armazenagem de hidrogénio, frente ao processo de degradagfo
causado por sucessivas cargas e descargas de hidrogénio.

A utilizacBo destes materiais como substitutos do eletrodo negativo, nas baterias de Ni-
Cd, resulta numa melhoria na conservagio do meio ambiente. Sendo que o ciclo de vida e a
capacidade de carga destes eletrodos sdo equivalentes aos das baterias convencionais.

Como a eletrodeposicdo ¢ realizada a altas temperaturas, a interdifusio metalica ocorre
assim como o crescimento da camada de liga ou do composto intermetalico, com ampla adesfio
ao substrato. A interdifusio ¢ a etapa determinante da velocidade do processo de formacio da
liga LaNis?. A fase do composto intermetalico que se formara preferencialmente ser4 a mais
estavel para as condigdes empregadas. Portanto, as ligas podem ser obtidas dispensando-se
tratamentos {érmicos posteriores.

Os sais fundidos representam uma classe de eletrélitos que permitem a realiza¢io de
estudos, para a preparagio de metais puros ou ligas, que seriam invidveis com outros tipos de
cletrélitos ou resultariam em baixos rendimentos .

O objetivo do trabalho, dividido em duas etapas, é primeiramente estudar a cinética
eletroquimica de formagdo da liga LaNis, sobre substrato de niquel, no intervalo de
temperaturas entre 700°C e 800°C, em meio de uma mistura eletrolitica de NaCl-KCl (1:1) com
LaCl; anidro em concentragdes distintas, empregando a voltametria ciclica e a
cronopotenciometria. E na segunda etapa, ¢ o de verificar a influéncia dos varios pardmetros dos
processos de eletrodeposi¢io potenciostatica e galvanostatica sobre a formagio do
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intermetalico. A evolu¢fio do processo é acompanhada por difracio de raios-X e microscopia
eletronica de varredura (MEV-EDS).

MATERIAIS E METODOS

O soluto empregado foi obtido a partic da reagio do La,0; 99,9%, com HCI
concentrado, controlando a temperatura entre 60°C-70°C, através da reagio (I) seguida de
desidratacio.

La,05 + 7 HC1 +12 H,0 — 2 LaCly . 7 H,0 + HCl,, + H,0y 1))

A mistura eutética NaCl-KCl (1:1) é desidratada na propria célula eletrolitica
lentamente até 500 °C sob véacuo. As concentra¢des de LaCly estudadas foram de 05a2Mno
intervalo de temperaturas entre 700°C e 800°C.

Os eletrodos de trabalho empregados foram: fios de niquel de 1,0 mm de didmetro e
chapas de 10 mm de largora por 29 mm de comprimento ¢ 1 mm de espessura. O eletrodo de
referéncia ¢ o de Ag/AgCl (1,19 M) em NaCI/KCI (1:1) com membrana de ALO; e como
eletrodo auxiliar o préprio cadinho de grafita.

A célula eletrolitica em ago inoxidavel AISI 316L e atmosfera controlada é colocada em
um forno resistivo tipo pogo ¢ a mistura de sais foi acondicionada no seu interior, num cadinho
de grafita. Para este estudo foram usados os potenciostatos EG&G PAR 173A e 273A e
acessorios.

RESULTADOS E DISCUSSOES

No voltamograma da figura 1 obtido a 700 °C com 0,5M de soluto ¢ velocidade de
varredura de 100 mV.s”, o pico K indica a reagio de redugio do potissio, que é o limite
catodico do sistema. Os picos L/L’ indicam a redugio do lantinio na forma metalica e sua
posterior reoxidagio, segundo a equacio (11):

La"+3¢ - La (n

O pico N indica a oxidagdo do eletrodo de niquel. A existéncia de dois picos apés o pico
de reoxidagiio do La™ evidencia a dissolugio de compostos intermetalicos de fases distintas.

O pico 3 indica a etapa de formagdo destes compostos ¢ os picos 1 ¢ 2 a dissolucio
destes na superficie do eletrodo.

Quando a concentragiio do soluto ¢ menor ou igual a 0,5M, a formacdo dos compostos
intermetalicos ¢ dificultada, pois em baixa concentragio as reagdes interferentes (deposico dos
metais alcalinos) exercem maior influéncia sobre processo.

Por outro lado, quando se eleva a concentragdo, o pico de redugfio dos fons de lantanio
fica mascarado pelos picos de formagdo dos compostos intermetalicos. Além do que O Processo
de interdifusfio ¢ favorecido com o aumento da concentraciio de soluto.
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Figura 1. Voltamograma a 700 °C, com Ni (0,31 cm’) em NaCI-KCI (1:1) ¢ 0,5M LaCl,.
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O cronopotenciograma da figura 2, mostra que o Ni comega a sofrer as interacSes com o
fon de terra-rara que se eletrodeposita j4 em potenciais de-1,0V seguida pela formacio dos
compostos intermetalicos; dando origem ao patamar 1. O patamar 2 indica a interacio do
eletrodo com os metais alcalinos.

E(V)/E(Ag/AGCI)

I
N

T T
3 2 4 6

Tempo(s)

P
a

Figura 2. Cronopotenciograma de 1,0 M de LaCls;, 700 °C | j=-50 mA.cm? ¢ 10 s.

A micrografia da figura 3, mostra a superficie o eletrodo de niquel aliviada previamente
de possiveis tensdes, ap6s deposigio galvanostatica (j=-50 mA.cm?), 750 °C por 7200 s; para
2M de LaCl;. Apés a deposigiio, a amostra permaneceu na superficie do banho, por 3600 s.

Figura 3. Micrografia do eletrodo de Ni, j=-50 mA.cm™, por 7200 s a 750°C
A difusdo do lantanio no niquel continua a ocorrer durante a etapa de resfriamento.
Dentre os compostos intermetalicos que podem ser formados entre La e Ni, o LaNis é a
fase que, dependendo das condigdes empregadas, se forma preferencialmente. Os resultados de
difragdo de raios-X indicaram a formacio do composto intermetalico LaNis, na figura 4.

' 4. Difratograma de raios-X.
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CONCLUSOES

Os resultados obtidos por voltametria ciclica e cronopotenciometria indicaram que o
lanténio ¢ reduzido em substrato de niquel, em uma etapa de trés elétrons. Logo apds ocorre a
formagdo de compostos intermetalicos de fases distintas seguida, da deposi¢io do metal de
terra-rara em sua forma metalica.

A etapa determinante da velocidade de formaciio ¢ a interdifusio metalica. Este
processo ¢ dificultado em baixas concentragdes de soluto, sendo necessirio a utilizagio de
concentracdes acima de 1M em LaCl; anidro para este estudo.

Na deposi¢io galvanostatica, ¢ necessario aplicar densidades de corrente catodicas até
100 mA.cm”, para diminuir a influéncia dos metais alcalinos eletrodepositados e favorecer a
formagio dos compostos intermetalicos.
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