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Les coefficients de diffusion des ions T iFf -  darts l 'eutectique L i F - N a F - K F  ont  6t6 d6termin6s de 600 
fi 900~ fi l 'aide de la semi-int6gration des vol tamp6rogrammes  de r6duction sur 61ectrode de fer et 
d 'oxydat ion  sur 61ectrode d 'argent.  Les interferences de la r6duction de l 'eutectique et d 'un  m6nisque 
fi la surface du bain ont  6t6 61imin6es. Le coefficient de diffusion des ions T iF f -  ob6it fi ]!a ioi 
d 'Arrh6nius selon: D = 1.4 x 10 -2 exp ( - 6 1 5 4 / T ) c m  2 s -~. 

1. Introduction 

Quelques 6tudes de la r6duction des ions du titane ont 
6t6 r6alis6es dans l'eutectique L i F - N a F - K F  [1-3]. 
Mamantov [1] et Paillere [2] ont mesur6 les coefficients 
de diffusion des ions TiF62 dans ce milieu de 500 fi 
700 ~ C, mais fi notre connaissance, aucune mesure des 
coefficients de diffusion des ions TiF 3- n'a ~t6 effec- 
tu6e jusqu'/t pr6sent. 

Nous pr6sentons ici nos mesures r6alis6es en 
6tudiant le domaine d'oxydation avec une 6lectrode 
d'argent et le domaine de r6duction avec une 61ectrode 
de fer. Pour tenir compte des interf6rences du com- 
portement 61ectrochimique de l'eutectique, l'analyse 
convolutionnelle des courbes voltamp6rom6triques a 
6t~ utilis6e. 

2. Techniques experimentales 

L'eutectique L i F - N a F - K F  (46.5-11.5-42mo1%) 
pr6par~ fi partir des produits MERK pour analyse 
selon un mode op6ratoire d6crit pr6c6demment [4] est 
contenu darts un creuset de nickel. Le solut6 K2TiF 6 
(Ventron 98%) est r6duit ~t l'~tat trivalent par du 
titane m6tallique selon 

3TiF62- + Ti + 6F- ~ 4TiF~- 

puis la solution est pr661ectrolysbe pendant 12h fi 
600~ avec une densit6 de courant de 15 mA cm -2. 

Les 61ectrodes d'argent et de fer sont des ills (1 ram) 
(Johnson Matthey 15 ppm). Des passages coulissants 
am6nag~s sur la t~te de la cellule [4] permettent de 
faire varier la profondeur d'immersion des 6lectrodes. 
La participation du m6nisque fi la surface du bain peut 
ainsi ~tre 61imin6e par diff6rence entre les mesures 
effectu6es avec des profondeurs d'immersion diff&- 
entes. La surface du fer est pr6alablement nettoy6e par 
un polissage 61ectrolytique de 30 s avec une densit6 de 
courant de 2 A cm -2 dans une solution d'acide perch- 
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lorique (20%), d'alcool 6thylique (70%) et de glycer- 
ine (10%) fi 20~ [5]. La contre-blectrode est de titane 
(Ventron 99.7%). 

Les potentiels d'61ectrodes sont rapport6s ~, la limite 
cathodique du solvant, suppos6e potentiel d'6quilibre 
du couple K + - K  [3]. 

Pour tenir compte de la prbsence d'un m6nisque de 
capillarit6 autour de l'61ectrode au-dessus de la surface 
du bain, les mesures ont 6t6 syst~matiquement effec- 
tu6es fi partir des diff6rences enregistr6es entre des 
courbes obtenues avec des profondeurs d'immersion 
de l'61ectrode diff6rentes. 

La semi-int6gration des voltamp6rogrammes [6, 7] a 
permis de tenir compte d'une part des d&ormations 
des signaux r6sultant de la chute ohmique, d'autre 
part de la superposition des courants de r6duction de 
l'eutectique L i F - N a F - K F  fi ceux propres au compor- 
tement des ions TiFf- .  La concentration de ces ions 
fi l'61ectrode est alors reli~e simplement /t la semi- 
int6grale de la densit+ de courant m(t) telle que 

1 I~ /-(z!),/2 dr (1) m(/) ~o (t 

par la relation C(x = O) -- C* + m/(nFD~/2), off C* 
d~signe la concentration en ions au sein de la solution. 

Les coefficients de diffusion ont ~t6 calcul6s fi partir 
de l'estimation des valeurs limites des semi-int6grales 
du courant, Jm*l = nFSC*D la, dans les domaines 
des surtensions 61evbes. 

3. Resultats 

3.1. Comportement Olectrochimique des solutions de 
fluorotitanates 

La Fig. I repr6sente un voltamp6rogramme typique 
du comportement d'une 6lectrode d'argent dans une 
solution de titane trivalent dans le Flinak fondu A 
700 ~ C. 
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Fig. 1. Voltamp6rogramme r~alis~ avec 61ectrode d'argent fi 700 ~ C 
dans une solution de titane trivalent; X = 1.5 x 10 2; v = 0 . IV 
s-~; 0.76V --* - 0 . 1 2 V  ~ 2.96V -~ 0.76V. 

Les ~tapes d'oxydo-r6duction des ions fluorotitan- 
ates sont d'une part l'6quilibre C-C'  

TiF6- + e ~ - T i F  3- (E~/2 = 2 .07Vf i700  ~ 

d'autre part l'6quilibre A-A'  

TiFf-  + 3 e - ~ T i  + 6F-(E~h = 0 .45V~700  ~ 

Nous avons montr6 que ces 6quilibres sont rapides 
[4, 8]. 

L'6quilibre C-C'  n'est observable que sur les 
mat6riaux (platine, or, argent, carbone) non cor- 
rodables dans le domaine des potentiels compris entre 
1.5 et 2.5 V. La cin6tique de cet 6quilibre peut cepen- 
dant &re modifi6e par l'existence de m6chanismes 
autocatalytiques [2, 4] d~pendant de l'~tat initial de la 
surface de l'61ectrode. 

A l'6quilibre A-A'  des ions TiF 3- avec le titane se 
superposent d'une part, la r6duction des ions K § en 
potassium dissous dont l'activit6 d6pend du potentiel 
[9], d'autre part, la formation +ventuelle d'alliages du 
titane avec le m6tal de l'61ectrode [1, 3, 8]. L'amplitude 

i lA  cnf 

0 ~ 015 . 

-1 

%+K/v 

Fig. 2. Voltamp6rogrammes caract~ristiques de la limite cathodique 
de l'eutectique L i F - N a F - K F  sur 61ectrode de fer; v = 0 .5Vs-J ;  
( ) 600~ C; ( . . . .  ) 700~ (- --)  800~ ( . . . )  900~ 

de ces ph~nom6nes suppl6mentaires s'accro~t avec 
l'616vation de la temp6rature. 

L'estimation des coefficients de diffusion des ions 
TiFf-  6tant tributaire de ces sources d'erreurs, il con- 
vient de comparer les r6sultats obtenus en r~duction 
avec ceux obtenus en oxydation. Nous avons effectu6 
les mesures dans le domaine de l'~quilibre TiF~ - 
TiFf-  (C-C') sur 61ectrode d'argent pour lequel nous 
pouvons 61iminer le processus autocatalytique. La for- 
mation d'alliages du titane avec le m6tal support n'est 
observ6e ni sur le molybd6ne, ni sur le fer ~ T < 
700~ Ayant remarqu6 que les d6p6ts sont plus 
homog6nes et moins dendritiques sur le fer que sur le 
molybd6ne, nous avons effectu6 les mesures darts le 
domaine de r6duction des ions TiF~ sur des 61ec- 
trodes de fer. 

3.2. ROduction des ions TiF36 - sur le f er  

3.2.1. Estimation des courants rOsiduels. La Fig. 2 rep- 
r6sente des voltamp6rogrammes obtenus dans le 
Flinak put  avant addition du solut6 pour le domaine 
des potentiels inf6rieurs fi 0.7V fi des temp6ratures 
comprises entre 600 et 900 ~ C. On constate une aug- 
mentation progressive du courant avec la diminution 
du potentiel, correspondant essentMlement /t la 
r6duction des ions K + en potassium dissous dans le 
bain, celui-ci 6tant satur6 de potassium fi E = 0 V. I1 
faut imposer des vitesses de balayage assez 61ev6es 
(v > 0.5Vs -~) pour 6viter l 'intervention de la con- 
vection r6sultant de la formation d'une solution de 
potassium moins dense que l'eutectique. 

On ne peut n~gliger la paticipation de la r6duction 
des ions K + au courant total dans le domaine de 
r6duction des ions T iFf - .  Celle-ci est d 'autant plus 
importante que la temp6rature est plus 61ev6e en 
raison de l'accroissement de la solubilit6 du potas- 
sium. Les courants correspondants fi la seule r6duc- 
tion des solut6s ne peuvent ~tre obtenus par une 
simple soustraction des courants enregistr6s avant 
addition du solut6 (Fig. 2) /t ceux obtenus apr6s 
addition avec la m6me vitesse de balayage. En effet, le 
signal impos6 apr6s addition sera d&orm6 diff6rem- 
ment par la chute ohmique, les densit6s de courant 
ayant augment+ et la disposition des 61ectrodes n'6tant 
pas rigoureusement reproductible. 

La Fig. 3 repr6sente les semi-int6grales (corrig6es de 
la chute ohmique) de voltamp6rogrammes trac6s pour 
les vitesses 0.5 et 1 V s-~ avec le Flinak sans addition, 
de 600 fi 900 ~ C. L'ind6pendance de m vis-fi-vis de la 
vitesse de balayage montre que les courants r6siduels 
correspondent ~ des syst~mes rapides, ce qui permettra 
une grande libert6 quant au choix des vitesses pour 
l'6tude de l'6quilibre TiF 3- -Ti  (A-A'). 

Supposant que les courants r6siduels correspondent 
uniquement/ t  la r6duction des ions K § en potassium 
dissous selon: K + + e ~- ((K)) on relie la tension E 
fi la semi-int6grale m par la relation 

E = ( R T / F )  ln(Co/C) = ( R T / F )  In(too~m) (2) 

C 6rant la concentration en potassium dissous, Co et 
m0 les valeurs atteintes fi E = 0 V. 
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Fig. 3. Semi-int6grales des voltamperogrammes sur 61ectrode de fer 
dans l'eutectique LiF-NaF-KF; (- ) v = 0.5 Vs-~; ( . . . )  
v = 1 V s- ~ ; (a) 600, (b) 700, (c) 800, (d) 900 ~ c. 

L'analyse logarithmique de la semi-int6grale d'un 
voltamp6rogramme trac6 ~i 800 ~ C dans le Flinak sans 
addition pr6sente (Fig. 4) deux parties lin6aires dont 
les pentes, 0.104 V/module pour E < 0.1 Vet  0.196 V/ 
module pour E > 0.2 V, peuvent ~tre compar6es/t la 
pente th6orique pour l'6change d'un 61ectron, dE/ 
dm = R T / F  = 0.093 V/module ~i 800 ~ C. La r6duc- 
tion des ions K + en potassium est donc majoritaire 
pour E < 0.1 V tandis que dans le domaine des poten- 
tiels plus positifs, le courant dolt ~tre attribu6 fi la 
r6duction, limit~e par la diffusion, d'esp~ces tr~s 
minoritaires. 

3.2.2. Semi-int~grales de rOduction des ions TiF 3- . La 
courbe 'a' de la Fig. 5 repr6sente la semi-int6grale d'un 
voltamp6rogramme r6alis6 dans une solution d'ions 
TiFf- ( X =  1.4 x 10 -2) fi900 ~  
est repr6sent6e la diff6rence entre la semi-int6grale de 
la densit6 de courant totale (courbe 'a') et celle, courbe 
'b', de la densit6 de courant de r6duction du Flinak 
avant addition. On remarque sur la courbe 'c' la pr6s- 
ence d'un palier correspondant fi la semi-int6grale 
limite de diffusion m* des ions TiFf-  qu'il 6tait 
difficile d'6vatuer sur la courbe initiale. Le coef- 
ficient de diffusion est alors estim~ avec plus de 
pr6cision. 

Ln ( rno/m) 

2- 

I 

o~ o o,25 
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Fig. 4. Analyse logarithmique de la semi-int~grale d'un voltamp6ro- 
gramme trac6 fi 800 ~ C sur le fer darts LiF-NaF-KF; v = 1 V s-]. 

E ar /K,K/v 

Fig. 5. D6convolution de la semi-int~grale d'un voltamp6rogramme 
trac~ avec 61ectrode de fer; T = 900~ 35 = 1.4 x I0-2; 
v = IVs - l ;  0.63V ~ 0.1V --, 1V --* 0.63V. (a) Semi-int6grale 
totale, (b) semi-int6grale obtenue dans LiF-NaF-KF avant addi- 
tion du solut6, (c) semi-int6grale relative g la r~duction des ions 
TiFf-.  

Les semi-int~grales 'c' suivent la relation 

E = Eth + ( R T / 3 F ) l n ( ( m *  - rn)/m*) (3) 

conform~ment 5_ l'~change r+versible de 3 ~lectrons 
conduisant ~ la formation d'un produit insoluble. La 
Fig. 6 montre qu'on obtient ~i 700~ une droite de 
pente 0.031V/module tr6s voisine de la pente th~o- 
rique, 0.028 V/module. Les pentes mesur~es/t 600 et/t  
800~ sont 6galement en bon accord avec les va]/eurs 
th6oriques. A 900 ~ C, la courbe logarithmique n'est 
plus lin6aire, en raison de la formation de compos6s 
d~finis du titane et du fer [9] mise en 6vidence par la 
pr6sence d'une vague prbc~dant celle de la rbduction 
des ions en titane pur. Les semi-int+grales limites 
demeurent cependant utilisables pour la d6termin- 
ation du coefficient de diffusion des ions TiFf- ,  les 
6tapes pr6c6dant la formation du titaue pur ne faisant 
intervenir que ces ions et les fluorures en grand exc6s. 

3.3. Oxydation des ions TiF 3 sur l'argent 

La Fig. 7 repr6sente la semi-int6grale d'un voltam- 
p6rogramme trac6 fi 700 ~ C sur 61ectrode d'argent. La 
correspondance entre les courbes avant et apr~s inver- 
sion du sens de balayage dans le domaine E > 1.9 V 
d6montre la r6versibilit~ et la rapidit~ du syst6me 

t ,  ( ("Yc -mllm% ) 
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Fig. 6. Analyse logarithmique de la semi-integrale d'un voltamp6ro- 
gramme trac6 fi 700~ X = 1.4 x 10-2; v = 2Vs-~; dans l'hyp- 
oth~se de la formation d'un produit insoluble. 
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Fig. 7. Semi-int6grale d 'un voltampgrogramme trac+ fi 700~ 
sur 61ectrode d'argent: X = 8.3 x 10-3; v = I V s - I ;  1.75V 
2.42V --r 1.52V --> 1.65V. 

TiF~ -TiF~ fi 700 ~ C, le voltamp6rogramme ayant 
6t6 trac6/t la vitesse de 1 V s- 1. Elle montre 6galement 
l'absence de processus autocatalytiques [2, 4] qui con- 
duiraient ~ une diff6rence entre les trac6s pr~c6dant et 
succ6dant A l'inversion du sens de balayage et et sur- 
tout ~t la surestimation de la valeur limite m* de la 
semi-int6grale. 

L'analyse logarithmique de cette courbe dans 
l'hypoth6se de formation d'un produit soluble (Fig. 8) 
est concordante avec l'+change r6versible d 'un 61ec- 
tron selon 

TiF~ ~ T i F  2- + e , 

la pente exp6rimentale (0.082 V/module) 6tant voisine 
de la pente th~orique (0.084V/module). Nous avons 
v6rifie que le processus est identique aux temp6ratures 
600, 800 et 900 ~ C. 

L'existence d'un plateau limite m* dans le domaine 
des surtensions anodiques 61ev6es autorise la d&er- 
ruination du coefficient de diffusion des ions TiFf- .  

3.4. Valeurs des coefficients de diffusion des ions 
T i F  3-  

La Fig. 9 montre l'6volution du palier limite mo*, 
mesur+ lors de l'&ude de la r6duction des ions TiF36 - 
sur le fer fi 700 ~ C, en fonction des variations de sur- 
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Fig. 8. Analyse logarithmique de la semi-int~grale de la Fig. 7 
effectu~e clans l'hypoth6se de la formation d'un produit soluble. 
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Fig. 9. Evolution de la semi-intfigrale limite cathodique Im(/)*[ en 
fonction de la surface apparente Sth (courbe 'a') et des variations 
Im(l)* - m(10)*l en fonction des variations de surface AS (courbe 
'b'); ~lectrode de fer; T = 700~ X = 1.8 • 10-3; v = 2 V s  -L. 

face r6sultant d'incr6ments de longueur immerg6e. La 
semi-int6grale limite du courant varie lin6airement 
(courbe 'a') en fonction de la surface apparente, l'ord- 
onn6e fi l'origine repr6sentant la contribution du 
m6nisque pr6sent ~ la surface de la solution. Elle est 
proportionnelle (courbe 'b') aux incr6ments de sur- 
face, de sorte que le coefficient de diffusion pourra atre 
calcul~ A l'aide de la relation 

Am*/z~S  = (m( l )*  -- m(lo)*)/(~zd(l - lo)) 

= + n F C * D  1/2 (4) 

let  10 repr6sentant les pr6visions de longueur d'immer- 
sion des 61ectrodes dans la solution et dle diam6tre des 
61ectrodes. 

Nous avons report6 dans le Tableau 1 les valeurs 
des coefficients de diffusion des ions TiF~ d&er- 
min~es dans le domaine de tempbratures de 600 fi 
900~ partir des paliers limites des semi-int6grales 
lors de l'6tude de leur r6duction sur 61ectrode de fer et 
de leur oxydation sur 61ectrode d'argent. La com- 
paraison des valeurs obtenues selon les deux types de 
polarisation montre qu'elles sont en bon accord. 

La Fig. 10 montre que le coefficient de diffusion 
varie avec la temperature conform6ment A la loi 
d'Arrh~nius selon 

D(cm2s -1) = 1.4 x 10 2 exp ( -6154 /T)  (5) 

Nous d6duisons de cette loi les valeurs de l'enthalpie 

Tableau 1, Valeurs des coefficients de diffusion des ions TiF~ 
mesurdes Iors de l~tude de leur r~duction sur le fer et de leur 
oxydation sur l'argent 

10SD(cm z s - l )  

T = 6000~ 700~ 800~ 900~ 

R6duction des 0.7-1.7 2.3-3.2 3.6-4 6.2-8.8 
ions TiF~- 
Oxydation des 0.8-1.5 2.5-3.1 3.7-4.8 7,8 
ions TiFf-  
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Fig. 10. Evolution du coefficient de diffusion D des ions du titane 
trivalent dans l'eutectique LiF-NaF-KF en fonction de l'inverse de 
la temp&ature. 

d 'ac t ivat ion et du terme pr6exponentiel: Ea = 51 _+ 
12kJmo1-1 et Do = 1.4 x 1 0  - 2  c m  2 s - 1  , Ces valeurs 
sont  voisines de celles relatives it la diffusion des ions 
T iF f -  clans N a F  K F  relev6es dans la litt6rature [10]: 
Ea = 4 2 . 7 k J m o l  - l e t D  0 = 5.09 x 10 3cm2s-1 .  

4. Conclusion 

Nous  avons  d6termin6 le coefficient de diffusion 
des ions T i F f -  dans l 'eutectique L i F - N a F - K F  de 
600 it 900~ en mesurant  les paliers limites des semi- 
int6grales de convolut ion  de vol tamp6rogrammes  
t rac& lors de l 'etude de leur r6duction sur le fer dans 

le domaine  de tensions E < 0.45 V et de leur oxyda-  
tion sur l 'argent dans le domaine  E > 1.9 V. 

La contr ibut ion au couran t  total d ' un  m6nisque de 
capillarit6 au contact  de l 'electrode fi la surface du 
bain a pu &re 61imin~e en faisant varier la p rofondeur  
d ' imrnersion de l 'electrode. 

Les mesures effectu6es dans le domaine  de r6duction 
ont  n6cessit6 l 'est imation de la r6duction des con- 
stituants du solvant concomi tan te  it celle des ions 
T iF f -  dont  la cin6tique correspond it l '6change r6ver- 
sible de 3 61ectrons selon: TiF63- + 3e-  ~-  Ti + 6 F - .  
Les mesures effectu6es dans le domaine  d 'oxyda t ion  
6taient fond6es sur l'6quilibre: T iF f -  ~ TiF62- + e -  
dont  la r6versibilit6 a 6t6 confirm6e. 

Les coefficients de diffusion mesur6s fi 600, 700, 800 
et 900~ sont  respectivement, 1.2 _+ 0.5 x 10 -s,  
2.7_+ 0.5 x 10 5, 4.2 + 0.7 x 10 - s , e t 7 . 5  + 1.5 x 
10 -s cm 2 s-~ et leur 6volution avec la temp6rature suit 
la loi d 'Arrh6nius:  D = 1.4 x 10 -2 exp ( - 6 1 5 4 / T )  
cm 2 s-  ~. 
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