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Potenþialul de descompunere în sãruri topite
III. NaCeF4 în topiturile de fluoruri ºi cloruri
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This study presents a new method to obtained cerium metal starting from NaCeF4 . The method consists in
electrolysis of the NaCeF4 containing fluoride and fluoro-chloride melts. The investigation of the decomposition
potential of  NaCeF4 in molten LiF-NaF,  LiF-NaF-CaF2, LiF-NaF-BaF2, LiF-NaF-NaCl  and  NaCl-KCl was carried
out at 7300C.
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Lantanidele sunt cunoscute ºi sub denumirea de
“pãmînturi rare” datoritã ariei relativ restrînse a rãspîndirii
zãcãmintelor ce le conþin ,denumire care nu este justificata,
þinând cont de valorile mici ale clarkurilor (conþinutul total
în scoarþa terestrã în procente de greutate) ºi comparându-
le cu alte elemente considerate uzuale (Ag,Sb,Pb,Au,
Sn,Pt,Hg) .

Primul metal obþinut din grupa lantanidelor a fost ceriul,
în 1826, când Mosander [1] a redus chimic CeCl3 cu potasiu
metalic în atmosferã de hidrogen.

Producþia la scarã industrialã a lantanidelor a început,
cu adevãrat, numai în momentul când au fost puse în
manoperã tehnologiile electrochimice, singurele
competitive din punctul de vedere al productivitãþii ºi al
costurilor [1-5]. Astfel ceriul obþinut prin electrolizã este
de 10 ori mai ieftin decât cel obþinut prin reducere
metalotermicã.

Studiile ºi cercetãrile privind obþinerea metalelor
lantanidice (Z=57-60 ºi 62-71), de mare puritate, au
demonstrat cã cea mai avantajoasã metodã de obþinere
este electroliza sãrurilor topite, clorurate ºi/sau fluorurate,
în care se fac adaosuri periodice de oxizi ai respectivelor
metale [6,7]. Cu toate precauþiile luate, chiar în condiþii
optime de electrolizã, randamentul de curent la electrolizã
rãmâne scãzut, în jur de 50%, din cauza reacþiilor secundare
la catod (solubilizarea metalului format ºi apariþia ionilor
cu valenþã variabilã), precum ºi din cauza pierderilor la
extracþie în urma blocãrii depozitului catodic de ºlamul
format din oxicloruri [8].

Se explicã astfel interesul manifestat pe plan mondial
în ultima vreme, pentru stabilirea de procedee alternative,
context în care se înscriu ºi cercetãrile care fac obiectul
acestei lucrãri.

În prezentul studiu este abordatã o metodã de obþinere
a ceriului metalic prin electroliza compusului NaCeF4 (care
constituie specia electrochimic activã - solutul) în sãruri
topite fluorurate ºi/sau clorurate (solventul).

Studiile întreprinse în electroliþii topiþi în care specia
electrochimic activã este compusul NaCeF4 au urmãrit
obþinerea unor parametrii electrochimici de bazã, care sã
demonstreze dacã obþinerea ceriului metalic în mediile
studiate este posibilã.

În acest scop determinãrile experimentale au vizat
determinarea potenþialului de descompunere electro-

chimicã a complexului NaCeF4, pentru care nu existã date
în literatura de specialitate,

Pentru selecþionarea amestecurilor de sãruri fluorurate
ºi/sau clorurate, cu performanþe economico-tehnologice
în corelaþie cu datele din literatura de profil, au fost
efectuate determinãri ale tensiunii de descompunere, pe
baza mãsurãtorilor experimentale ale valorilor tensiunii ºi
curentului la electroliza compusului NaCeF4 în
amestecurile eutectice: fluorurate LiF-NaF,  LiF-NaF-CaF2,
LiF-NaF-BaF2, cloro-fluorurate LiF-NaF-NaCl  ºi complet
clorurate NaCl-KCl.

Prin aceastã lucrare se continuã amplul studiu efectuat
asupra tensiunilor de descompunere în sãruri topite [9-
10]

Partea experimentalã
Pentru obþinerea ºi caracterizarea complexului

tetrafluoroceriat de sodiu (NaCeF4)  s-au utilizat ca
substanþe de sintezã, fluorura de ceriu (CeF3) de
provenienþã Fluka de puritate min. 97% ºi fluorurã de sodiu
(NaF) de provenienþã Merck, ultrapurã.

Aceste sãruri au fost introduse, pe rînd, într-o celulã de
cuarþ ºi încãlzite la o temperaturã de 400oC, în vid,  pentru
îndepãrtarea totalã a urmelor de umiditate.

Compusul NaCeF4 a fost obþinut prin topirea amestecului
echimolar de NaF ºi CeF3 la temperatura de 7450C, dupã
schema prezentatã în figura 1.

Pentru a stabili caracteristicile structurale ºi compor-
tamentul termic al complexului NaCeF4, preparat
conformfFigurii 1, au fost efectuate determinãri de analizã
termicã diferenþialã (A.T.D.), difracþie de raze X ºi
spectroscopie IR, datele astfel obþinute formând obiectul
publicaþiilor noastre anterioare [11,12]. S-a pus astfel în
evidenþã forma cubicã de cristalizare a acestui complex
de ceriu.

În baza acestor date privind complexul NaCeF4, putem
concluziona cã acesta se obþine uºor în stare purã ºi
complet anhidru, are o bunã stabilitate chimicã ºi termicã,
are o ionicitate în topiturã comparabilã cu cea a CaF2 ºi
are o solubilitate mare în topituri fluorurate (stabilitã prin
introspecþie vizualã). Toate aceste caracteristici se
constituie “a priori” în factori favorizanþi ai electrolizei.

Selecþionarea unui electrolit topit convenabil unei
electrolize optime implicã satisfacerea concomitentã a
unui numãr mare de criterii de naturã electrochimicã,
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Fig.1. Succesiunea operaþiilor pentru obþinerea compusului NaCeF4

limitare foarte îngustã a numãrului de compuºi chimici
aplicabili în practicã. Enumerãm în cele ce urmeazã
cerinþele generale pe care trebuie sã le îndeplineascã un
electrolit: stabilitate chimicã ºi termicã pe un domeniu cât
mai larg de temperaturã, potenþial de descompunere cât
mai mare ºi mult superior celui caracteristic compusului
electrolizat; conductibiltate electricã cât mai mare în
vederea minimalizãrii pierderilor electrice de naturã
ohmicã; vîscozitate, densitate ºi tensiune superficialã care
sã asigure o bunã separare a metalului din masa
electrolitului; presiune de vapori cât mai micã la
temperaturi ridicate de lucru, pentru a evita pierderile de
electrolit acompaniate de o modificare necontrolatã a
compoziþiei sale; capacitate micã de dizolvare chimicã a
metalului electrodepus, pentru a împiedica scãderea
randamentului de curent; corozivitate cât mai scãzutã faþã
de materialele constructive ale electrolizorului ºi faþã de
metalul depus la catod; toxicitate suficient de redusã
pentru a nu necesita sisteme costisitoare de protecþie a
mediului sau operatorului; sã nu conþinã anioni sau cationi
care în urma unor reacþii în electrolit sã complice
chimismul bãii de electrolizã; sã fie ieftin ºi accesibil în
cantitãþi corespunzãtoare.

În faþa acestor cerinþe este evident cât de dificilã este
misiunea experimentatorului în stabilirea electrolitului care
sã satisfacã cât mai multe dintre condiþiile impuse. S-au
ales urmãtorii cinci solvenþi, care în opinia noastrã,
corespund cel mai bine cerinþelor mai sus menþionate: LiF-
NaF, LiF-NaF-CaF2, LiF-NaF-BaF2, LiF-NaF-NaCl, NaCl-KCl.
Concentraþiile componenþilor din sistem corespund în toate
cazurile compoziþiei eutectice care topeºte la temperatura
cea mai joasã din sistem, selecþionarea acestor compoziþii
fiind facutã pe baza informaþiilor furnizate de diagramele
de fazã consemnate în literaturã [13, 14].

Elaborarea electroliþilor s-a fãcut utilizând compuºi
Merck ultrapuri. Înainte de utilizare sãrurile au fost uscate
în etuvã la temperatura de 2000C timp de 24 h.Toate
compoziþiile studiate au fost preparate prin topirea
amestecurilor componenþilor individuali (la temperaturile

ºi compoziþiile conforme cu diagramele de faze) în creuzet
de platinã, direct în celula de electrolizã, prin creºterea
treptatã a temperaturii pânã la 300-4000C concomitent cu
vidarea celulei, dupã care temperatura a fost crescutã rapid
la 7500C în timp ce prin celulã a fost trecut un curent de
argon purificat.

 Se ºtie cã cu cât cantitatea de solut din electrolit este
mai mare, cu atât mai mult se poate lucra la densitate mare
de curent, ceea ce conduce implicit la creºterea cantitãþii
de metal depusã în unitatea de timp pe unitatea de
suprafaþã. Pentru a determina cantitatea optimã de compus
NaCeF4 ce va fi folosit în electroliþii mai sus menþionaþi, s-
au fãcut studii preliminare de solubilitate a NaCeF4 în cei
cinci electroliþi fluoruraþi ºi/sau cloruraþi. Determirãrile au
fost efectuate prin metoda vizualã, ce se aplicã cu succes
în topiturile incolore ºi complet transparente. Principiul
metodei constã din adãugarea treptatã ºi sub agitaþie
continuã a unor mici cantitãþi de solut (în stare solidã) în
solventul topit a carui cantitate este de asemenea riguros
detrminatã. Limita de solubilitate este datã de momentul
în care topitura se tulburã la adãugarea primului cristal de
solut care este excedentar. Precizia metodei este foarte
bunã numai dacã solutul se adaugã ritmic în cantitãþi foarte
mici ºi topitura se omogenizeazã bine pânã la completa
sa clarificare, care trebuie sã fie observatã printr-un
aranjament de iluminare corespunzãtor. Datoritã acestor
precauþiuni metoda este foarte laborioasã. Solubilitatea se
determinã pentru fiecare temperaturã datã care se
menþine constantã în cursul experimentului.

Definit ca forþã electromotoare exterioarã care trebuie
aplicatã la electrozi pentru a produce descompunerea
continuã a electrolitului cu obþinere de produºi, potenþialul
de descompunere reprezintã în fapt mãsura directã a
stabilitãþii termodinamice a compuºilor constituenþi ai
electrolitului ºi permite stabilirea ordinii reacþiilor într-un
proces electrochimic. Dacã se cunosc potenþialele de
descompunere ale speciilor electrochimic active dintr-un
solvent, se poate prevedea ordinea de electrodepunere a
metalelor din acel solvent.

Potenþialul de descompunere standard, Ed
0, se

calculeazã direct pentru fiecare substanþã din relaþia Gibbs-
Helmholtz:

         Ed
0= - ∆G0/nF                                                             (1)

unde:
n este  numãrul de electroni trasferaþi în procesul catodic

ºi F - constanta Faraday, iar ∆G0, energia liberã standard a
reacþiei de descompunere, se exprimã prin relaþia:

          ∆G0=∆H0 -  T∆S0                                                              (2)

În relaþia (2), ∆H0 ºi ∆S0 reprezintã entalpia de reacþie
standard, respectiv entropia de reacþie standard, calculate
din mãrimile termodinamice (de formare ale tuturor
substanþelor participante la reacþie ).

Din pãcate, pentru compusul NaCeF4 nu se cunosc
datele termodinamice, necesare calculului teoretic al
tensiunii de descompunere corespunzãtoare, astfel cã
potenþialul de descompunere nu se poate estima decât
pe cale experimentalã.

Dintre cele trei metode de investigare prin care se poate
determina tensiunea de descompunere (metoda curbelor
curent-potenþial, metoda electrodului de referinþã ºi
metoda întreruperii curentului), am optat pentru metoda
curbelor curent-potenþial la creºterea ºi descreºterea
curentului în trepte.
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chimicã ºi economicã, ceea ce conduce adesea la o Este
cunoscut cã valoarile tensiunii la bornele celulei (U) sunt
legate de tensiunea contraelectromotoare (E) prin relaþia:

                            E = U –IR                                     ( 3)

unde R reprezintã rezistenþa electricã totalã a celulei
(din care variabilã este numai rezistenþa electrolitului), iar
I , reprezintã intensitatea curentului de electrolizã.

Cu ajutorul acestei relaþii, curbele I-U sunt trasformate
în curbe I-E, iar extrapolarea porþiunii liniare a acestora la
curent zero conduce la valoarea potenþialului de
descompunere, Ed .

Schema instalaþiei electrice utilizate, precum ºi celula
de electrolizã au fost prezentate în lucrarea [15].

Mãsurãtorile de faþã au fost efectuate în cinci sisteme,
caracterizate în tabelul 1, la compoziþiile indicate în acesta
ºi la temperatura de 7300C, evaluându-se potenþialul de

descompunere a complexului NaCeF4, la concentraþii de
5-10% ale acestuia în solvent.
Rezultate ºi discuþii

Probele de compus NaCeF4 supuse analizei de razeX
sunt sumarizate în tabelul 2 dupã datele din difractograme.

Evoluþia difractogramelor evidenþiazã prezenþa unor
urme foarte slabe de CeO2 ºi NaF ºi o fazã cristalinã majorã
care se prezintã ca o structurã cubicã identicã cu structura
NaPrF4. Calculul constantei de reþea, considerînd acelaºi
grup spaþial Fm3m , conduce la o valoare a0=5,328Å foarte
apropiatã de cea a  NaPrF4 a0= 5,320Å, rezultat previzibil
datoritã faptului cã ionii de Ce ºi Pr diferã structural doar
printr+un electron suplimentar pe un strat inferior 4f. În
consecinþã, prin similitudine cu structura NaPrF4, structura
NaCeF4 este o structurã de tip CaF2 în care atomii de Na ºi
Ce ocupã poziþiile atomilor  de Ca. In formaþii com-
plementare care vin în spijinul acestei ipoteze au fost
obþinute prin determinãri de spectre IR ºi ATD [15].

S-a stabilit cã în toþi solvenþii, solubilitatea este de 5-10
% gr. NaCeF4 la temperatura de 7300C ; s-a stabilit de

Tabelul 1
CARACTERISTICILE COMPOZIÞIONALE ªI FIZICO-CHIMICE (DENSITATE, VISCOZITATE, CONDUCTIVITATE,
POTENÞIAL DE DESCOMPUNERE) ALE TOPITURILOR SOLVENT UTILIZATE LA ELECTROLIZA NaCeF4 [16]

Tabelul 2
PROBELE DE NaCeF4 INVESTIGATE PRIN RAZE X, TRATAMENTUL TERMIC NaCeF4  ªI CONSTANTA DE REÞEA
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 Fig.2 Curbele curent-tensiune
contraelectromotoare în sistemul LiF-NaF-BaF2 +

5% NaCeF4 la temperatura de 730oC

Tabelul 3
VALORILE POTENÞIALULUI DE DESCOMPUNERE ÎN SISTEMUL CU NaCeF4  (5% gr) ªI ÎN

TOPITURILE SOLVENT BINARE SAU TERNARE; t = 7300C

acestei temperaturi pânã la 8500C este însoþitã de o
diminuare a solubilitãþii de aprox.  2-3 % gr NaCeF4.

În consecinþã s-a stabilit temperatura de electrolizã la
7300C, cu aproximativ 4000C, mai micã decât cea specificã
tehnologiilor “clasice” de obþinere a ceriului metalic.

Pentru a exemplifica modul cum s-au determinat
potenþialele de descompunere, se prezintã în figura 2
curbele curent-tensiune în sistemul LiF-NaF-BaF2 + 5%
NaCeF4.

Din rezultatele determinãrilor s-a observat cã, aºa dupã
cum era de aºteptat, concentraþia NaCeF4 nu influenþeazã
valoarea Ed.

Conform tabelului 3,potenþialele de descompunere ale
compusului NaCeF4, determinate în diferiþi electroliþi topiþi,
sunt întotdeauna mai mici comparativ cu potenþialele
respectivilor solvenþi binari sau ternari. S-a ales ca
temperaturã de lucru , temperatura de 7300C, deoarece
compusul NaCeF4 este stabil în intervalul de temperaturã
726-8100C, conform diagramei de faze [15].

Din examinarea datelor din tabelul 3 se constatã evident
cã la electroliza compusului NaCeF4 în solvenþi fluoruraþi
ºi/sau cloruraþi se va depune la catod ceriul metalic,
fluorurile ºi clorurile metalelor alcaline ºi alcalino-
pãmântoase avînd potenþiale de descompunere mult mai
mari comparativ cu solutul. Diferenþa este foarte mare în
solvenþii fluoruraþi, care au deci stabilitate maximã.

Din cele cinci sisteme investigate, cel mai avantajos se
constatã a fi amestecul eutectic LiF-NaF-BaF2, utilizat drept
solvent, deoarece în aceastã baie electroliticã tensiunea
de descompunere a compusului NaCeF4 este cea mai
scãzutã, de 1,85 V, în timp ce tensiunea de descompunere

a solventului este de 4,28 V. Aceastã diferenþã de potenþial,
de aproximativ 2,5V, face ca la catod sã se depunã numai
ceriul metalic, reducerea ionilor de ceriu producîndu-se
fãrã a interfera cu ceilalþi cationi prezenþi în baia de
electrolizã. Un alt avantaj al acestui electrolit îl reprezintã
temperatura relativ scãzutã a amestecului eutectic, de
6210C, amintind doar faptul cã la obþinerea altor metale
strategice prin electrolizã în sãruri topite (Al, Ti etc.)
temperaturile de aproximativ 10000C reprezintã o
temperaturã uzualã.

Valoarea cea mai ridicatã a Ed
NaCeF4 s-a obþinut în

solventul NaCl-KCl, care în consecinþã ar trebui evitat la
electrolizã.

De menþionat cã neexistând în literatura de specialitate
valorile termodinamice necesare, nu s-a putut calcula
valoarea teoretica a potenþialului de descompunere a
NaCeF4; totuºi studiile noastre de voltametrie ciclicã [17-
19] au demonstrat valabilitatea acestor potenþiale de
descompunere determinate experimental.

Concluzii
S-au selectat pentru experimentãri o serie de cinci

topituri solvent, de compoziþie eutecticã, cu temperaturi
de topire cuprise între 5820C ºi 6480C, care corespunde
urmãtoarelor tipuri de topituri: complet fluorurate: LiF-NaF,
LiF-NaF-CaF2 ºi LiF-NaF-BaF2, cloro-fluorurate: LiF-NaF-
NaCl, complet clorurate: NaCl-KCl, topituri în care s-a
determinat solubilitatea complexului NaCeF4.

S-a determinat potenþialul de descompunere al NaCeF4
în toþi cei cinci solvenþi menþionaþi anterior ºi s-au obþinut
valori Ed

NaCeF4, în toate cazurile mai mici decât cele ale

* Ed în solventul pur a fost calculat aditiv din Ed  - ul componenþilor individuali din amestec
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asemenea cã aceastã solubilitate nu este influenþatã de
temperaturã în limita variaþiilor de ± 50C, dar depãºirea
topiturilor solvent, ceea ce dovedeºte cã nu existã pericolul
interferenþei solventului în procesul de electrolizã.

Diferenþa este foarte mare în solvenþii fluoruraþi, care
au deci stabilitatea maximã,  cele mai scãzute valori ale
Ed

NaCeF4 fiind în solventul LiF-NaF-BaF2.
Pentru toate sistemele studiate, þinând cont de toþi

constituenþii bãilor de electrolizã, se constatã cã în timpul
electrolizei compusului NaCeF4 ,singurul metal care se
depune este Ce, lucru confirmat ºi de studiile de
voltametrie ciclicã anterioare.

Aceastã metodã de elaborare a ceriului metalic, de mare
puritate, prin electrolizã în sãruri topite, deschide noi
perspective în implementarea unor noi ºi eficiente
tehnologii de obþinere a acestui metal, cu costuri
energetice reduse ºi multiple utilizãri în domeniile de vîrf,
fiind recent brevetatã [18].
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