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Аннотация
Приведены результаты электрохимического поведения трихлорида неодима в расплаве NaCl — KCl. Показано, что процесс электровосстановления неодима в расплаве NaCl — KCl — NdCl3 протекает в две стадии. C использованием диагностических критериев вольтамперометрии установлено, что при скоростях развёртки потенциала в диапазоне 0,6 ≤  ≤ 1,0 В · с-1 процесс перезаряда Nd (III) до Nd (II) не осложнён реакцией диспропорционирования. Были определены коэффициенты диффузии и энергия активации процесса диффузии комплексов Nd (III) в расплаве NaCl — KCl.
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Abstract
The paper presents results of electrochemical behavior of neodymium trichloride in the NaCl — KCl melt. It was shown that the process of neodymium electroreduction in the NaCl — KCl — NdCl3 melt proceeds in two stages. 
It was established by using the diagnostic criteria of voltammetry that the discharge process of Nd (III) to Nd (II) 
at the potential sweep rate in the range of 0.6 ≤  ≤ 1.0 V · s-1 is not complicated by reaction disproportionation. 
In this study diffusion coefficients and activation energy of diffusion for Nd (III) complexes in the NaCl — KCl melt were determined.
Keywords:
neodymium, electrodeposition, diffusion coefficients

Введение
Электрохимическое поведение неодима в солевых расплавах изучено в работах [1–8]. 
В этих исследованиях было установлено, что электровосстановление неодима протекает в две 
стадии по реакциям (1) и (2). Однако в [1–8] использовались расплавы с низкой температурой плавления LiCl — KCl, LiCl — KCl — CsCl, поскольку при температуре выше 798 K происходит реакция диспропорционирования (ДПП) (3):

Nd (III) + e-  Nd (II);						(1)

Nd (II) + 2e-  Nd0;						(2)

Nd (II) ↔ Nd (III) + Nd0.					(3)

В наших исследованиях [9–11] было показано, что и в эквимолярном расплаве NaCl — KCl процесс разряда комплексов Nd (III) до металла остается двухстадийным, а при определенной скорости поляризации можно избежать влияния реакции ДПП на процесс перезаряда (1).
Целью данной работы являлось определение коэффициентов диффузии комплексов Nd (III) 
в эквимолярном расплаве NaCl — KCl методом линейной вольтамперометрии.

Результаты исследований
Вольтамперограммы, полученные в расплаве NaCl — KCl — NdCl3 на электроде 
из стеклоуглерода марки СУ–2000, представлены на рисунках 1 и 2. Как видно из вольтамперных кривых, процесс электровосстановления неодима в расплаве NaCl — KCl — NdCl3, так же как и в легкоплавких расплавах, протекает в две стадии по реакциям (1) и (2), а пикам электровосстановления R1, R2 в анодном полуцикле соответствуют пики электроокисления Ox1 и Ox2. Из циклических вольтамперных кривых, полученных при различных потенциалах реверса (рис. 2), можно предположить, что при потенциалах первой волны наблюдается образование растворимого продукта, а на второй волне на электроде формируется нерастворимый в расплаве осадок.
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Рис. 1. Циклическая вольтамперная кривая, полученная в расплаве NaCl — KCl — NdCl3 
на электроде из стеклоуглерода. Скорость поляризации 0,3 В · с-1. Температура 973 K. 
Концентрация NdCl3 — 7,12  10-5 моль · см-3. Квазиэлектрод сравнения — стеклоуглерод
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Рис. 2. Серия циклических вольтамперных кривых при различных потенциалах реверса, полученных 
в расплаве NaCl — KCl — NdCl3 на электроде из стеклоуглерода. Скорость поляризации 0,1 В · с-1. 
Температура 1073 K. Концентрация NdCl3 — 4,26  10-5 моль · см-3. Квазиэлектрод сравнения — платина

Были изучены зависимости потенциала и тока пика первой волны от скорости поляризации (ν). Установлено, что потенциал пика (EpI) смещался в область отрицательных потенциалов с увеличением скорости поляризации до 0,6 В · с-1. Анализ циклических вольтамперограмм первой волны показал, что отношение тока анодного пика к катодному, расчет проводился с использованием полуэмпирического уравнения [12]

ia/ic = (ia) / (ic)0 + 0,484(isp)/(ic)0 + 0,086,				(4)

было меньше единицы, возрастало с увеличением скорости поляризации и становилось равным единице при ν = 0,6 В  с-1. Потенциал пика смещался в область положительных потенциалов 
с возрастанием концентрации NdCl3. Значение IpI / ν1/2 уменьшалось с увеличением скорости поляризации до 0,6 В  с-1 и становилось постоянным при ν  0,6 В  с-1 (рис. 3). Разность пика и полупика возрастала с увеличением скорости развертки потенциала и становилась практически постоянной при ν  0,6 В  с-1. Вышеуказанные диагностические критерии позволяют сделать заключение, что при ν < 0,6 В  с-1 электродный процесс (1) осложнен реакцией ДПП (3) [13].

[image: ]

Рис. 3. Зависимость IpI / ν1/2 — ν1/2 для электродной реакции Nd (III) + e-  Nd (II), полученной на электроде 
из стеклоуглерода. Температура 1073 K, концентрация NdCl3 7,56  10-5 моль · см-3, площадь электрода 0,322 см2. Квазиэлектрод сравнения — стеклоуглерод:
I —  < 0,6 В · с-1, процесс осложнён реакцией ДПП; II — 0,6 ≤  ≤ 1,0 В · с-1, процесс не осложнён реакцией ДПП

Для расчета числа электронов электродной реакции, отвечающей первому пику, использовались уравнение для обратимого процесса с образованием растворимой формы в расплаве [14]

Ер/2 – Ер = 2,2RT / nF						(5)

и уравнение для того же процесса, но осложненного последующей реакцией ДПП (3) [13]:

Eр/2 – Ер = 1,597 RT / nF.					(6)

Значения потенциалов пиков и полупиков, а также число электронов (n), рассчитанных 
по уравнениям (5) и (6) для первой волны электровосстановления, при различных скоростях поляризации представлены в табл. 1.



Таблица 1
Экспериментальные и расчетные данные для первой стадии электровосстановления

	ν, В  с-1
	Еp, В
	Еp/2, В
	Еp/2 – Еp, В
	Число электронов 
согласно уравнению

	
	
	
	
	(5)
	(6)

	0,02
	-1,825
	-1,696
	0,129
	1,50
	1,09

	0,05
	-1,839
	-1,707
	0,132
	1,46
	1,07

	0,10
	-1,845
	-1,707
	0,138
	1,40
	1,02

	0,20
	-1,852
	-1,712
	0,140
	1,37
	1,01

	0,50
	-1,856
	-1,734
	0,148
	1,30
	0,95

	0,6
	-1,858
	-1,670
	0,188
	1,02
	0,75

	0,7
	-1,863
	-1,668
	0,195
	0,99
	0,73

	0,8
	-1,858
	-1,670
	0,188
	1,02
	0,75

	1,0
	-1,860
	-1,669
	0,191
	1,01
	0,74



Примечание. Расплав NaC — KCl — NdCl3. CNdCl3 = 6,87  10-5 моль  см-3; Т = 1023 К.
Как видно из табл. 1, число электронов n = 1 получено для первого пика по уравнению (5) 
при скорости развертки потенциала ν  0,6 В  с-1, то есть когда обратимый процесс не осложнен реакцией ДПП, и по уравнению (6) при невысоких скоростях поляризации при осложнении электродного процесса реакцией ДПП.
С использованием диагностических критериев метода циклической вольтамперометрии было установлено, что при 0,6 ≤   1,0 В  с-1 ток пика электровосстановления был прямо пропорционален корню квадратному из скорости поляризации, то есть значение IpI / ν1/2 оставалось постоянным (см. рис. 3), в то время как потенциал пика не зависел от скорости поляризации до значений  = 1,0 В  с-1. Ток пика линейно зависел от концентрации NdCl3 (рис. 4), а значение потенциала пика не менялось 
при изменении концентрации. Согласно теории циклической вольтамперометрии [15], до скорости поляризации 1,0 В  с-1 электродный процесс (1) контролируется скоростью диффузии с образованием растворимого в расплаве продукта, что подтверждает корректность выбора уравнения (5) для расчета числа электронов в интервале 0,6 ≤   1,0. В  с-1. 
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Рис. 4. Зависимость тока пика процесса от концентрации NdCl3. Скорость поляризации 1,0 В · с-1. 
Температура 1023 K, А = 0,322 см2

Коэффициенты диффузии Nd (III) определялись с использованием уравнения Рэндлса — Шевчика [16, 17], справедливого для обратимого процесса с образованием растворимого продукта:

Iрс = 0,4463 F3/2 R-1/2 T-1/2 n3/2 A C D1/2 1/2,				(7)

где Iрc — ток катодного пика, А; А — площадь электрода, см2; С — концентрация электроактивных частиц, моль  см-3; D — коэффициент диффузии, см2  с-1;  — скорость поляризации, В  с-1; 
n — число электронов, участвующих в процессе.
Экспериментальные и расчетные данные для определения коэффициентов диффузии Nd (III) представлены в табл. 2.



Таблица 2
Экспериментальные и расчетные данные для определения коэффициентов диффузии 
в расплаве NaCl — KCl — NdCl3

	Т, K
	Iрс ∙ 103, A
	C ∙ 105, моль / см3
	D ∙ 105, см2 / c

	973
	18,8
	7,65
	2,63

	1023
	20,8
	7,61
	3,42

	1073
	22,2
	7,56
	4,16

	1123
	23,4
	7,48
	4,93



Примечание. A = 0,322 см2;  = 1,0 В  с-1.

Температурная зависимость коэффициентов диффузии Nd (III) описывается следующим эмпирическим уравнением, полученным из данных, представленных на рис. 5:

lgD = -2,60 – 1919/ T  0,02.						(8)

Энергия активации процесса диффузии (U) рассчитывалась по уравнению:

-U / 2,303 R = log D / (1 / T),			                        (9)

и она составила 36,7 кДж ∙ моль-1.
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Рис. 5. Зависимость логарифма коэффициента диффузии от температуры

Выводы
Исследовано электрохимическое поведение неодима в хлоридном расплаве NaCl — KCl— NdCl3. 
На основании диагностических критериев циклической вольтамперометрии установлено, что при скорости поляризации < 0,6 В · с-1 процесс Nd (III) + e-  Nd (II) осложнен реакцией диспропорционирования Nd (II) ↔ Nd (III) + Nd. При 0,6 ≤  ≤ 1,0 В · с-1 электродная реакция перезаряда контролируется скоростью диффузии. Определены коэффициенты диффузии и энергия активации процесса диффузии Nd (III) в расплаве NaCl — KCl — NdCl3.
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