
JOURNAL OF APPLIED ELECTROCHEMISTRY 23 (1993) 801-807 

Comportement electroehimique de NbCI s en milieu 
NaCI-KCI pur et additionne d'ions fluorure 
A. KHALIDI,  J. BOUTEILLON* 

Centre de Recherche en Electrochimie MinOrale et en GOnie des ProcOdOs, U. A. au C N R S  1212, B. P. 75, 
Domaine Universitaire, 38402 Saint Martin d'Hbres, France 

Received 27 M a y  1992; revised 8 Oc tobe r  1992 

Dans le domaine de temp6rature 700-800 ° C, les solutions d'ions niobium obtenues par addition de 
NbC15 dans le mSlange 6quimolaire NaCI-KC1, sont r6duites jusqu'au m6tal en une seule 6tape: 

Nb(Iv) + 4e- ~=~ Nb(o) 

Cet 8change est r6versible, il lui correspond le potentiel standard apparent: 

tO E~b(tWN b = -0.64V(Ag-AgC1) + 0.01 V 

Les esp+ces Nb(Iv) sont oxyd6es selon le processus r6versible: 

Nb0v) ~=~ Nb(v) + e 

Le potentiel standard apparent associ6 est: 

~0 E~b(V)/Nb(IV) = + 0.74V(Ag-AgC1) __ 0.05 V 

L'ajout d'ions fluorure d6stabilise le complexe NbCI~- au profit du complexe NbF~-. Ceci se traduit 
par un d6placement du pic cathodique vers des potentiels plus cathodiques mais le m6canisme de 
r6duction comporte toujours une seule 6tape mettant en jeu quatre 8lectrons. Dans ces milieux des 
d6p6ts de niobium m6tallique ont et6 obtenus caract6ris6s par rayon X. 

In the 700-800 ° C temperature range, NbC15 solutions in equimolar NaC1-KCI mixtures are reduced 
to the metal through a single step: 

Nb0v ) + 4e- ~ Nb(o) 

This exchange is reversible and the corresponding apparent standard potential is: 

t0 
E I ~ b ( I V ) / N b  = - -  0.64 V(Ag-AgC1) --I- 0.01 V 

The Nb(Iv) species are oxidized according to the following reversible process: 

Nb(Iv) ~ Nb(v) + e-  

The associated apparent standard potential is: 

tO E~b(V)/Nb0V) = +0.74V(Ag-AgC1) _+ 0.05V 

The addition of fluoride ions destabilizes the NbCI~- complex and yields the NbF~- complex. The 
cathodic peak potential moves toward more cathodic potentials, but the reduction mechanism still 
involves a single step with four electrons exchanged. In these media, metallic niobium deposits have 
been obtained, and characterized through X-ray analysis. 

1. Introduction 

Malgr8  les nombreuses  6tudes de l ' 6 l abora t ion  du 
n iob ium pa r  vole 61ectrotytique en mil ieu chlorure  et 
ch loro- f luorure  fondus  [1-8], les m6canismes propos6s  
restent divergents .  Kuzne t sov  et coll  [8] ont  ainsi p ro-  
pos6 pou r  la r6duct ion des solut ions  L i C 1 - K C I -  
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NbC15, entre 400 et 630 ° C, un m6canisme c o m p o r t a n t  
t rois  6tapes d '6change  61ectronique: 

N b  5+ + e -  ~ N b  4+ 

N b  4+ + 2 e -  ~ N b  2+ 

N b  2 + 2e -  ~ N b  

801 



802 A. KHALIDI ET J. BOUTEILLON 

avec une r6action chimique secondaire de formation 
de 'clusters' peu solubles: 

xNbC12 + yNbC14 "¢=:> Nb(x+y)Cl(zx+4y) 

Au delft de 630 ° C, Nb 2+ ne se forme plus, et Nb 4+ 
est r6duit jusqu'au m6tal en une seule 6tape. D'autres 
auteurs [6] ont propos6, dans le m61ange NaC1-KC1- 
K2NbF7 f 800 ° C, un m6canisme plus simple: 

Nb 5+ + e- ¢=*-Nb 4+ 

Nb 4+ + 4e- *=> Nb 

Le but de ce travail, effectu6 dans le cadre de I 'ARC 
'Proc6d6s de m6tallurgie extractive utilisant les sels 
fondus', est l '6tude du m6canisme d'oxydo-r~duction 
des ions niobium en milieu NaC1-KC1-NbC15 pur et 
additionn6 d'ions F en vue d'obtenir et de carac- 
t6riser des d6p6ts de niobium m6tallique. 

2. Techniques exp~rimentales 

2.1. PrOparation du solvant 

Le m61ange 6quimolaire NaC1-KC1 est pr6par6/t par- 
tir des produits Prolabo 'pour analyse' selon le mode 
op6ratoire mis au point par Taoumi [9]. Les m61anges 
avec les autres sels (NaF ou KF), pr6alablement d6s- 
hydrat6s, sont r6alis~s en boite fi gants, sous atmos- 
ph6re d'argon. L'~lectrolyte est plac6 dans un creuset 
en graphite (Vicarb TS 1792) juste avant l 'introduc- 
tion dans la cellule. 

Les impuret6s m6talliques contenues dans le solvant 
sont 61imin6es par pre61ectrolyse, f 700 ° C, entre une 
cathode de nickel et une anode de graphite (dur~e: 
12h, densit6 le courant: 3 m A c m  2). Le domaine de 
potentiel utilisable, d6termin6 avec une 61ectrode de 
carbone vitreux pour la limite anodique et de tung- 
st6ne pour la limite cathodique, est voisin de 2.3 V fi 
750 ° C. 

2.2. SolutO 

Le pentachlorure de niobium (Alfa) est introduit dans 
la solution sous forme de pastilles. Celles ci sont 
pr6par6es sous argon, en boite f gants: chaque pastille 
est pes6e, introduite dans un tube en pyrex ferm6 d'un 
c6t6 par un rodage 'SVL' et de l'autre c6t6 par un 
robinet, puis transf~r6e vers le sas d' introduction des 
additions. 

2.3. Dispositif expOrimental et ~lectrodes 

Le dispositif exp6rimental a 6t6 d6crit pr6c6demment 
[9]. Pour att6nuer la corrosion des parties m&alliques 
par les vapeurs de NbCls, et par le chlore form6 au 
cours de l 'oxydation du solvant, celles-ci sont recou- 
vertes d 'un film de nitrure de bore avant chaque 
manipulation. De m~me la partie sup6rieure des 
creusets est prolong6e par une gaine de graphite 
ferm6e par un couvercle de nitrure de bore, perc6 de 
trous permettant le passage des 61ectrodes. 

L'61ectrode de travail est un fil de tungst6ne de 

diam6tre 1 mm, ou un bat6nnet de carbone vitreux 
(Carbone Lorraine V.25) de 3 mm de diam6tre, ins6r6 
dans un embout de graphite. L'amen6e de courant est 
un fil m6tallique gain6 par un tube de quartz, lui m6me 
contenu dans une gaine en monel et recouvert d'un 
film de nitrure de bore. 

Les potentiels sont mesur6s, sauf indication con- 
traire, par rapport f celui d'une 61ectrode de r&6rence 
Ag/AgC1. L'~lectrolyte de r6f6rence est une solution, 
5 x 10-2M de chlorure d'argent dans le m61ange 
6quimolaire NaCI-KC1, contenue dans une boule en 
quartz f paroi mince. 

3. R~sultats 

3.1. Comportement ~lectrochimique des solutions de 
NbCl5 en milieu NaCl-KCl fondu 

3.1.1. Identification des Otapes d'oxydo-r~duction. 

Electrode de carbone vitreux. Le voltamp6rogramme 
(Fig. 1), typique du comportement d'une 61ectrode de 
carbone vitreux dans le m61ange NaC1-KC1-NbC15 
fondu f 750 ° C, montre que la r6duction des solutions 
d'ions niobium jusqu'au m~tal s'effectue en une seule 
6tape (D) caract6ris6e par une surtension de cristal- 
lisation. Lors de l'inversion du sens de balayage, on 
observe un pic (D') correspondant/t  la r~oxydation du 
m6tal et un couple d'oxydo-r6duction (G/G')  proche 
du d6gagement du chlore. Les m6mes ph6nom6nes 
sont observables sur les chronopotentiogrammes. 

Electrode de tungstkne. Le voltamp6rogramme de la 
Fig. 2 est caract6ristique du comportement d'une 61ec- 
trode de tungst6ne dans NaC1-KCI-NbC15 f 700 ° C. 
La r6duction des solutions d'ions niobium jusqu'au 
m6tal fi partir du potentiel d 'abandon s'effectue en une 
seule &ape (EL') pr~c6d6e d'une augmentation pro- 
gressive du courant (MM') indiquant soit la formation 
d'un alliage avec le tungst6ne (le diagramme de phase 
Nb/W [10] comporte une solution solide/t tr6s haute 
temp6rature), soit le d6p6t d'une couche d'6sp6ces peu 
solubles. 

L'6tude chronopotentiom&rique confirme l'exist- 
ence d'une seule 6tape cathodique et conforte 
l'hypoth6se de formation d 'un alliage Nb/W. 

3.1.2. Etude einOtique des Otapes d'oxydo-rdduction. 

Couple (D/D'). Sur la Fig. 3, on constate d'une part 
que le potentiel du pic D 6volue vers des valeurs plus 
n6gatives quand on augmente la vitesse de balayage 
du potentiel, Ce comportement peut 6tre expliqu6 
par l 'intervention d'une chute ohmique, et/ou par 
l'irr6versibilitb du transfert ~lectronique. D'autre part, 
on v6rifie que la densit6 de courant de pic D, ipD, est 
proportionnelle fi la racine carr6e de la vitesse de 
balayage du potentiel, ce qui indique que les esp6ces 
niobium arrivent/t  l 'electrode par diffusion. 

L'allure des pics D et D'  montre / t  nouveau que le 
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Fig.  1. V o l t a m p 6 r o g r a m m e  t rac6  sur  61ectrode de  c a r b o n e  v i t reux  5. 750 ° C d a n s  le m+lange  N a C 1 - K C 1 - N b C 1  s . c = 0.13 M; v = 0.5 V s -  t.  
Cycle: - 0 . 1 7 V  > - 0 . 9 5 V  ~ + 1 . 3 5 V  ) - 0 . 1 7 V / r ~ f .  

produit de r6duction correspondant au pic D est insol- 
uble; ceci est confirm6 par l'6galit6 des quantit6s de 
courant cathodique et anodique (QA = Qc =- 1, 2 
C cm-2). L'analyse aux rayons-X des produits form6s, 
par 61ectrolyse dans le domaine de potentiel du pic D 
(E = - 0 . 7  V/r6f.), correspond fi la pr6sence de nio- 
bium m6tal. 

La Fig. 4 repr6sente l'6volution des chronopotentio- 
grammes trac6s sur une 61ectrode de tungstane en 
fonction de la densit6 de courant. Les 6carts entre 
les paliers des chronopotentiogrammes sont attribu~s 
fi la diff6rence d'importance de la chute ohmique. 
L'invariance du produit i'c ~/2 (loi de Sand) observ6 
sur la Fig. 5(a), prouve que la diffusion contr61e la 
cin6tique de la r~action. La variation du potentiel en 
fonction de In ((~/~ - x/t)/~/z), Fig. 5(b), est lin~aire 
dans le domaine de potentiel - 0 . 6 / - 0 . 5 7 V .  La 
pente de la droite obtenue, 6gale fi 0.018 V decade 
correspond fi un 6change r6versible de 4.5 61ectrons. 

Dans ces conditions, l'extrapolation de la droite 
l'origine donne un potentiel d'6quilibre du couple 

D/D' 

E~h = -0 .56V/r6f  + 0.01V. 

Les travaux de Gaune-Escard et Bogacz Ill], ont 
montr6 que les ions niobium de degr6 d'oxydation + 5 
ne sont pas stables dans un electrolyte pr@sentant un 
exc6s d'ions chlorure, lls r6agissent spontan@ment 
avec les ions chlorures selon la rSaction: 

Nb s+ + C1- ~ 1C12 + Nb 4+ 

Dans ces conditions, nous pouvons attribuer le couple 
D/D' ~ la r6action: 

Nb(xv) + e > Nb 

Couple (G/G'). Cet @change, n'est observable que sur 
61ectrode de carbone vitreux. La Fig. 6 reprSsente une 
s6rie de voltamp6rogrammes, caract@ristiques de cet 
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Fig.  2. V o l t a m p 6 r o g r a m m e  t rac6  sur  61ectrode de  t ungs t6ne  5. 700 ° C d a n s  le m61ange N a C 1 - K C 1 - N b C 1 5 .  c = 0.13 M; v = 0.5 V s -  ~. Cycle:  
- 0 . 2 3 V  ~ - 0 . 8 5 V  -----* + 0 . 1 8 V  ~ - 0 . 2 3 V / r 6 f .  
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Fig. 3. Voltamp6rogrammes trac6s fi diff6rentes vitesses de balayage sur 61ectrode de carbone vitreux fi 750 ° C dans le m61ange NaC1-KCI- 
NbC15. c ~ 0.13M; v/Vs 1: (a) 0.1, (b) 0.4, (c) 1.6 et (d) 6.4. 

6change, trac6s sur 61ectrode de carbone vitreux fi 
750 ° C. Ils indiquent que le couple (G/G')  correspond 
fi un @hange entre esphces solubles. La densit6 du 
courant de pic est proportionnelle fi la racine carrhe de 
la vitesse de balayage. L'hcart entre potentiels de pic 
anodique et cathodique, ( E p , -  Epc = + 0 . 2 2 V  + 
0.05 V), estim6 sur les voltamp6rogrammes, varie peu 
avec la vitesse et est proche de la valeur th6orique 
calculhe, + 0.196 V, dans le cas d 'un transfert rhvers- 
ible d'un 61ectron entre esp6ces solubles fi 750 ° C; on 
peut donc 6crire l'6change G/G':  

Nb0v)  <==> Nb(v) + e-  

I1 lui correspond un potentiel de demi vague 

E1/2 = + 0.74 + 0.05 V/rhf. 

3.2. Influence de la temp&ature 

Nous avons observ6 que la variation de la temp&ature 

de 700 fi 800°C ne modifie pas fondamentalement le 
m6canisme global d'oxydo-r6duction des ions nio- 
bium dans le m61ange NaC1-KC1-NbCIs. Toutefois, 
sur 61ectrode de carbone vitreux nous avons observ6 
une r6versibilit6 croissante lorsque la temp6rature 
augmente, tandis que sur une 61ectrode de tungstane 
on note, outre l 'augmentation de la densit6 du courant 
pr6c6dant le pic cathodique principal, une tendance 
croissante fi l'irr@ersibilit~ du couple Nb(w)/Nb. 

3.3. Influence de l'ajout des ions fluorure au rnOlange 
NaCI-KCI-NbCI 5 

Les ions fluorure sont introduits dans l'61ectrolyte par 
addition de fluorure de sodium. Nous examinons 
l'influence de la pr6sence de ces ions sur la nature des 
complexes form,s et sur le m6canisme de r6duction des 
solutions d'ions niobium. 
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Fig. 4. Chronopotentiogrammes cathodiques trac6s sur 61ectrode de tungst6ne fi 700°C; c = 0. t7M; ]i]/mAcm-2: (a) 23.6, (b) 33.4 et 
(c) 48.0. 
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Fig. 5. (a) V6rification de la loi de sand, et (b) analyse logarithmique du chronopotentiogramme darts l'hypoth~se de la formation d'un 
produit insoluble. 

3.3.1. Etude phdnom~nologique. En presence d'ions 
fluorure, on observe toujours: (i) la r6duction des 
solutions jusqu'au m&al fi partir du potentiel d'aban- 
don en une seule ~tape. (ii) l'existence de deux couples 
d'oxydo-r6duction du niobium. En outre, au cours de 
la r~duction, on peut mettre en ~vidence la formation 
syst6matique d'un d6p6t fi la surface de l'61ectrode 
avant celui du m6taI. Ce d6p6t, quelque lois pr6sent en 

milieu chlorure pur, est obtenu syst6matiquement ici. 
[1 pourrait s'agir d'un oxychlorure de niobium car la 
presence des ions F augmente la solubilit6 des oxydes 
et conduit donc fi une plus grande r6tention des ions 
0 2 dans l'61ectrolyte. 

3.3.2. Evaluation de l'influence de l'ajout d'ions fluo- 
rure. Les complexes des 61~ments de transition form6s 

I~ ~ crn-2 

I0 

Fig. 6. Influence de la vitesse de balayage sur les voltamp~rogrammes relatifs fi l 'oxydation des solutions d'ions niobium dans le m6lange 
NaC1-KC1-NbC15 ~i 750 ° C. l~lectrode: carbone vitreux, c = 0.13 M; v/V s-~: (a) 0.4, (b) 1.6 et (c) 6.4. 
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Fig. 7. Influence des ions 
c = 0.15M; v = 0.5Vs -I 
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F -  sur la rbduction des ions niobium en milieu NaC1-KCI-NbCI5 fi 727°C. l~lectrode: carbone vitreux; 
; RF: (a) 0.2, (b) 1.2 et (c) 9.3. 

avec les ions F sont en gdn6ral plus stables que ceux 
form6s avec les ions CI [12]. La r6action suivante est 
d6plac6e vers la droite: 

MCI~' + nF-  ~ M F ~ -  + nCl 

Afin de v~rifier cette hypoth6se, nous avons examin6 
l'6volution des voltamp6rogrammes en fonction du 
rapport: 

[F ] 
R F = [Nb(X)] 

La Fig. 7 montre que la pr6sence d'ions fluorure, 
provoque le d6placement du pic de r6duction des ions 
niobium vers les potentiels plus n6gatifs, et ceci 
d'autant plus que R F augmente. 

L'ajout de fluorures aux chlorures fondus introduit 
un risque suppl6mentaire de corrosion du quartz (en 
milieu NaCI-KC1 concentr6 en NbC15, nous avons 
constat6 que le quartz r6agit avec les ions niobium). 
C'est pourquoi, en pr6sence de fluorures, nous avons 
parfois remplac~ l'61ectrode de r6f6rence, fi paroi de 
quartz, par une ~lectrode de comparaison en tung- 
st6ne. Nous avons attribu~ l'~volution du pic de r~duc- 
tion fi la formation d'un complexe fluor6 du type 
NbF~-. Lorsque les ions F -  sont pr6sents en grand 
exc6s (RF > 6), on remarque que les voltamp6ro- 
grammes n'evoluent plus, et l'6tape de r6duction pour- 
rait alors correspondre fi la r6action: 

NbF~- + 4e , Nb + 6F-  

La Fig. 8 repr6sente l'aspect d 'un d6p6t de niobium 
obtenu en milieu NaC1-KCI-NbCIs sur 61ectrode de 
carbone vitreux apr6s polarisation dans le domaine du 
pic D (cf. Fig. 1). Ce d6p6t se pr~sente sous forme de 
cristaux de section,rectangulaire, intercal6s dans le sel. 

En milieu NaCI-KC1-NbC15 additionn6 de 5% de 
NaF, nous avons remarqu6 que la densit~ du courant 
influe sur la morphologie de d6p6t du niobium. Les 
faibles densit6s de courant conduisent /L des d~p6ts 
tr6s denses et parfois fi des agglom~rats (Fig. 9); tandis 
u'/t densit6 de courant plus ~lev6e les dbp6ts sont sous 
forme de gros cristaux (Fig. 10). Nous n'avons pas 
d6cel6 d'autre difference significative entre les blec- 
trolyses r6alis6es dans les deux milieux. Le niobium 
m6tal a ~t6 caract6ris6 darts tous les cas par diffraction 
X. La structure cristalline identifi6e par d6pouillement 
de ce spectre est cubique centr&e, syst~me dans lequel 
le niobium cristallise. 

3.4. Pr@aration des d@6ts 

Les essais de d6p6ts ont 6t6 r6alis6s en mode poten- 
tiostatique en milieu NaCI-KCI-NbCIs, et en mode 
intentiostatique en milieu NaCI-KC1-NaF-NbCIs.  
Les dfip6ts obtenus retiennent l'61ectrolyte; pour bviter 
les risques de, d6collement des ddp6ts de niobium au 
cours du lavage, ceux-ci sont examin&s sans avoir subi 
aucun traitement. 

Fig. 8. Micrographie par balayage 61ectronique d'un dbpbt de 
niobium sur carbone vitreux dans le m61ange NaCI-KCI-NbC15 fi 
750°C; c = 0.26M. Conditions d'+lectrolyse: Eimvo~ ~ - --0.7V] 
r&; dur6e = 10h. 
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Fig. 9. Micrographie par balayage 61ectronique d'un d6p6t de 
niobium sur tungst6ne dans le m61ange NaC1-KC1-5% NaF-NbC15 
fi 727 ° C; c = 0.22 M. Conditions d'~lectrolyse: 
Ii[impos+e = 160mAcro z; dur+e = I h. 

4. Conclusion 

L'6tude 61ectrochimique du m6canisme de r6duction 
de NbC15, dans le mblange 6quimolaire NaC1-KC1 pur  
et addit ionn6 d ' ions fluorure dans la r6gion de tem- 
p6rature comprise entre 700 et 800 ° C, a montr6 qu 'en  
milieu chlorure pur  la solution d ' ions  niobium se 
r6duit, fi partir  du potentiel d ' abandon ,  jusqu ' au  
m6tal en une seule 6tape. En outre lorsque la r6duction 
est effectu~e sur 61ectrode de tungst6ne cette 6tape est 
compliqu6e par  l ' interaction entre le n iobium et le 
tungst6ne. 

L 'observa t ion  d 'une  btape d 'oxyda t ion  des ions 
niobium pr6sents darts l'61ectrolyte et la raise en 6vi- 

dence par  ailleurs de la format ion  d ' un  compos6 
K2NbC16 [11] permettent  de si tuer/ t  4 le degr6 d 'oxy-  
dat ion initial des ions niobium dans l 'electrolyte. 

Les esp6ces Nb(w)  sont form6es par  r6duction de 
NbC15 par  les ions C1- : 

Nb(v)  + C1 , N b 0 v )  + ½C12 

Dans  ces conditions, le mbcanisme d 'oxoydo-r6duc-  
tion des solutions d ' ions niobium en milieu NaC1-KC1 
peut s'6crire: 

Nb(Iv) + 4e-  ~ Nb(o)  6tape quasi-r6versible 

(F~°~IWNb = - -0 .637V _+ 0.01V) 

N b 0 v )  ~ Nb(v)  + e 6tape rbversible 

(E~O(V)/Nb(~V~ = + 0 . 7 4 V  _+ 0.01V 

L 'addi t ion  d ' ions  fluorure fi l'61ectrolyte NaC1-KC1-  
NbC15 stabilise le complexe fluor6 N b F ~ - .  

L '6tude 61ectrochimique dbmontre  que les fluor6s 
complexes sont plus stables que les chlor6s complexes, 
et que leur r6duction jusqu ' au  m6tal s'6ffectue en une 
seule 6tape. Des d6p6ts de niobium m6tal ont  ~t~ 
obtenus, en milieu chlorure pur  ou addit ionn6 d ' ions  
fluorure, sur diff6rents substrats, par  61ectrolyse inten- 
tiostatique ou potentiostatique.  
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Fig. 10. Micrographie par balayage ~lectronique d'un d6p6t de 
niobium sur tungst6ne fi partir du m61ange NaC1-KC1-5% NaF- 
NbC15 fi 727 ° C; c = 0.22 M. Conditions d'61ectrolyse: 
Iilimpos+e = 330mAcm-2; dur~e = 2h. 
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