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Dans le domaine de température 700-800° C, les solutions d’ions niobium obtenues par addition de
NbCl; dans le mélange équimolaire NaCl-KCl, sont réduites jusqu’au métal en une seule étape:

Nb(v) + 4e~ < Nb(0)
Cet échange est réversible, il lui correspond le potentiel standard apparent:
Eldanme = —0.64V(Ag-AgCl) + 0.01V
Les espéces Nb(1v) sont oxydées selon le processus réversible:
Nb(1v) <= Nb(v) + e~
Le potentiel standard apparent associé est:
Eloomeayy = +0.74V(Ag-AgCl) + 0.05V

L’ajout d’ions fluorure déstabilise le complexe NbCIZ~ au profit du complexe NbF2~. Ceci se traduit
par un déplacement du pic cathodique vers des potentiels plus cathodiques mais le mécanisme de
réduction comporte toujours une seule étape mettant en jeu quatre électrons. Dans ces milieux des
dépdts de niobium métallique ont eté obtenus caractérisés par rayon X.

In the 700-800° C temperature range, NbCl; solutions in equimolar NaCl-K Cl mixtures are reduced
to the metal through a single step:

Nb(1v) + 4e~ < Nb(0)
This exchange is reversible and the corresponding apparent standard potential is:
avne = —0.64V(Ag-AgCl) + 0.01V
The Nb(1v) species are oxidized according to the following reversible process:
Nb(1v) <= Nb(v) + e~
The associated apparent standard potential is:
Eoomoayy = +0.74V(Ag-AgCl) + 0.05V

The addition of fluoride ions destabilizes the NbCIZ~ 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 NbCl;, entre 400 et 630° C, un mécanisme comportant

, i i . trois étapes d’échange électronique:
Malgré les nombreuses études de I’élaboration du P g d

niobium par voie électrolytique en milieu chlorure et Nb°* + e~ <= Nb'f
chloro-ﬂgorure fondus [1-8], les mécanismes proposes Nb** + 26— <= NB*
restent divergents. Kuznetsov et coll [8] ont ainsi pro-

posé pour la réduction des solutions LiCl-KCl- Nb? + 2e” <= Nb
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avec une réaction chimique secondaire de formation
de ‘clusters’ peu solubles:

XNbCl, + yNbCl, <= Nby.,,,Clors s,

Au dela de 630°C, Nb’* ne se forme plus, et Nb**
est réduit jusqu’au métal en une seule étape. D’autres
auteurs {6] ont propos¢, dans le mélange NaCl-KCl-
K, NbF; a 800° C, un mécanisme plus simple:

Nb** 4+ e~ <= Nb**
Nb** 4+ 4e~ <= Nb

Le but de ce travail, effectué dans le cadre de FARC
‘Procédés de métallurgie extractive utilisant les sels
fondus’, est I’¢tude du mécanisme d’oxydo-réduction
des ions niobium en milieu NaCl-KCI-NbCl; pur et
additionné d’ions F~ en vue d’obtenir et de carac-
tériser des dépbts de niobium métallique.

2. Techniques expérimentales
2.1. Préparation du solvant

Le mélange équimolaire NaCl-KCl est préparé a par-
tir des produits Prolabo ‘pour analyse’ selon le mode
opératoire mis au point par Taoumi [9]. Les mélanges
avec les autres sels (NaF ou KF), préalablement dés-
hydratés, sont réalisés en boite & gants, sous atmos-
phere d’argon. L’¢lectrolyte est placé dans un creuset
en graphite (Vicarb TS 1792) juste avant I'introduc-
tion dans la cellule.

Les impuretés métalliques contenues dans le solvant
sont éliminées par preélectrolyse, 4 700° C, entre une
cathode de nickel et une anode de graphite (durée:
12h, densité le courant: 3mA cm?). Le domaine de
potentiel utilisable, déterminé avec une électrode de
carbone vitreux pour la limite anodique et de tung-
sténe pour la limite cathodique, est voisin de 2.3V a
750°C.

2.2. Soluté

Le pentachlorure de niobium (Alfa) est introduit dans
la solution sous forme de pastilles. Celles ci sont
préparées sous argon, en boite a gants: chaque pastiile
est pesée, introduite dans un tube en pyrex fermé d'un
cOté par un rodage ‘SVL’ et de l'autre c6té par un
robinet, puis transférée vers le sas d’introduction des
additions.

2.3. Dispositif expérimental et électrodes

Le dispositif expérimental a été décrit précédemment
[9]. Pour atténuer la corrosion des parties métalliques
par les vapeurs de NbCls, et par le chlore formé au
cours de I'oxydation du solvant, celles-ci sont recou-
vertes d’un film de nitrure de bore avant chaque
manipulation. De méme la partie supérieure des
creusets est prolongée par une gaine de graphite
fermée par un couvercle de nitrure de bore, percé de
trous permettant le passage des électrodes.
L’électrode de travail est un fil de tungsténe de

diamétre 1 mm, ou un batdnnet de carbone vitreux
(Carbone Lorraine V.25) de 3 mm de diamétre, inséré
dans un embout de graphite. L’amenée de courant est
un fil métallique gainé par un tube de quartz, lui méme
contenu dans une gaine en monel et recouvert d’un
film de nitrure de bore.

Les potentiels sont mesurés, sauf indication con-
traire, par rapport a celui d’une électrode de référence
Ag/AgCl. L’électrolyte de référence est une solution,
5 x 107?°M de chlorure d’argent dans le mélange
équimolaire NaCI-KCl, contenue dans une boule en
quartz & paroi mince.

3. Résultats

3.1. Comportement électrochimique des solutions de
NbCl; en milieu NaCIl-KCl fondu

3.1.1. Identification des étapes d’oxydo-réduction.

Electrode de carbone vitreux. Le voltampérogramme
(Fig. 1), typique du comportement d’une électrode de
carbone vitreux dans le mélange NaCl-KCI-NbCl;
fondu a 750° C, montre que la réduction des solutions
d’ions niobium jusqu’au métal s’effectue en une seule
étape (D) caractérisée par une surtension de cristal-
lisation. Lors de 'inversion du sens de balayage, on
observe un pic (D’) correspondant a la réoxydation du
métal et un couple d’oxydo-réduction (G/G’) proche
du dégagement du chlore. Les mémes phénoménes
sont observables sur les chronopotentiogrammes.

Electrode de tungsténe. Le voltampérogramme de la
Fig. 2 est caractéristique du comportement d’une élec-
trode de tungsténe dans NaCIl-KCI-NbCl; a 700° C.
La réduction des solutions d’ions niobium jusqu’au
métal a partir du potentiel d’abandon s’effectue en une
seule étape (LL") précédée d’une augmentation pro-
gressive du courant (MM”) indiquant soit la formation
d’un alliage avec le tungsténe (le diagramme de phase
Nb/W [10] comporte une solution solide 4 trés haute
température), soit le dépdt d'une couche d’éspéces peu
solubles.

L’étude chronopotentiométrique confirme 1’exist-
ence d'une seule étape cathodique et conforte
I’hypothése de formation d’un alliage Nb/W.

3.1.2. Etude cinétique des étapes d’oxydo-réduction.

Couple (D/D’). Sur la Fig. 3, on constate d’une part
que le potentiel du pic D évolue vers des valeurs plus
négatives quand on augmente la vitesse de balayage
du potentiel. Ce comportement peut étre expliqué
par l'intervention d’une chute ohmique, et/ou par
I'irréversibilité du transfert électronique. D’autre part,
on vérifie que la densité de courant de pic D, i,;, est
proportionnelle a la racine carrée de la vitesse de
balayage du potentiel, ce qui indique que les espéces
niobium arrivent a I’electrode par diffusion.

L’allure des pics D et D’ montre & nouveau que le
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Fig. 1. Voltampérogramme tracé sur électrode de carbone vitreux a 750° C dans le mélange NaCl-KCI-NbCl;. ¢ = 0.13M;v = 0.5Vs™'.

Cycle;: —0.17V— —0.95V — 4+ 1.35V — —0.17V/ref.

produit de réduction correspondant au pic D est insol-
uble; ceci est confirmé par 1'égalite des quantités de
courant cathodigue et anodique (Qy = Q- =1, 2
Ccm™?). L’analyse aux rayons-X des produits formés,
par électrolyse dans le domaine de potentiel du pic D
(E = —0.7V/réf), correspond a la présence de nio-
bium metal.

La Fig. 4 représente I’évolution des chronopotentio-
grammes tracés sur une €lectrode de tungsténe en
fonction de la densit¢ de courant. Les écarts entre
les paliers des chronopotentiogrammes sont attribués
a la différence d’importance de la chute ohmique.
L’invariance du produit iz'? (loi de Sand) observé
sur la Fig. 5(a), prouve que la diffusion contréle la
cinétique de la réaction. La variation du potentiel en
fonction de In ((\/t — /1)/y/7), Fig. 5(b), est linéaire
dans le domaine de potentiel —0.6/—0.57V. La
pente de la droite obtenue, égale 4 0,018 V decade™
correspond a un échange réversible de 4.5 électrons.

Dans ces conditions, I'extrapolation de la droite
a lorigine donne un potentiel d’équilibre du couple
D/D’

Ey —0.56V/réf + 0.01V.
Les travaux de Gaune-Escard et Bogacz [11], ont
montré que les ions niobium de degré d’oxydation + 5
ne sont pas stables dans un electrolyte présentant un

excés d’ions chlorure. Ils réagissent spontanément
avec les ions chlorures selon la réaction:

Nb** + ClI- — 1Cl, + Nb**

Dans ces conditions, nous pouvons attribuer e couple
D/D’ a la réaction:

Nb(v) + e~ — Nb
Couple (G/G’). Cet échange, n’est observable que sur

¢lectrode de carbone vitreux. La Fig. 6 représente une
série de voltampérogrammes, caractéristiques de cet
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Fig. 2. Voliampérogramme tracé sur électrode de tungsténe a 700° C dans le mélange NaCl-KCI-NbCl,. ¢ = 0.13M;v = 0.5Vs~'. Cycle:

—023V-— —085V-— +0.18V — —0.23V/réf.
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Fig. 3. Voltampérogrammes tracés 4 différentes vitesses de balayage sur électrode de carbone vitreux & 750° C dans le mélange NaCl-KCl-

NbCl;. ¢ = 0.13M; o/Vs~': (a) 0.1, (b) 0.4, (c) 1.6 et (d) 6.4.

échange, tracés sur électrode de carbone vitreux a
750° C. Ils indiquent que le couple (G/G’) correspond
4 un échange entre espéces solubles. La densité du
courant de pic est proportionnelle a la racine carrée de
la vitesse de balayage. L’écart entre potentiels de pic
anodique et cathodique, (£, — E,, = +0.22V +
0.05 V), estimé sur les voltampérogrammes, varie peu
avec la vitesse et est proche de la valeur théorique
calculée, +0.196V, dans le cas d’un transfert révers-
ible d’un électron entre espéces solubles a 750° C; on
peut donc écrire I’échange G/G":

Nb(v) <> Nb(v) + e~
I1 lui correspond un potentiel de demi vague
E, = +0.74 £+ 0.05V/réf.

3.2. Influence de la température

Nous avons observé que la variation de la température

de 700 a 800° C ne modifie pas fondamentalement le
mécanisme global d’oxydo-réduction des ions nio-
bium dans le mélange NaCl-KCI-NbCl;. Toutefois,
sur électrode de carbone vitreux nous avons observé
une réversibilité croissante lorsque la température
augmente, tandis que sur une électrode de tungsténe
on note, outre ’augmentation de la densité du courant
précédant le pic cathodique principal, une tendance
croissante a l'irréversibilité du couple Nb(1v)/Nb.

3.3. Influence de 'ajout des ions fluorure au mélange
NaCl-KCI-NbCl,

Les ions fluorure sont introduits dans I’électrolyte par
addition de fluorure de sodium. Nous examinons
I'influence de la présence de ces ions sur la nature des
complexes formés et sur le mécanisme de réduction des
solutions d’ions niobium.
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Fig. 4. Chronopotentiogrammes cathodiques tracés sur électrode de tungsténe a 700°C; ¢ = 0.17M; |i|[/mAcm™: (a) 23.6, (b) 33.4 et

(c) 48.0.
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Fig. 5. () Vérification de la loi de sand, et (b) analyse logarithmique du chronopotentiogramme dans 'hypothése de la formation d’un

produit insoluble.

3.3.1. Etude phénoménologique. En présence d’ions
fluorure, on observe toujours: (i) la réduction des
solutions jusqu’au métal & partir du potentiel d’aban-
don en une seule étape. (ii) I'existence de deux couples
d’oxydo-réduction du niobium. En outre, au cours de
la réduction, on peut mettre en évidence Ia formation
systématique d'un dépdt a la surface de Iélectrode
avant celui du métal. Ce dépot, quelque fois présent en

milieu chlorure pur, est obtenu systématiquement ici.
11 pourrait s’agir d’un oxychlorure de niobium car la
présence des ions F~ augmente la solubilité des oxydes
et conduit donc a une plus grande rétention des ions
O’ dans I’électrolyte.

3.3.2. Evaluation de l'influence de I'ajout d’ions fluo-
rure. Les complexes des éléments de transition formés
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Fig. 6. Influence de la vitesse de balayage sur les voltampérogrammes relatifs 4 'oxydation des solutions d’ions niobium dans le mélange
NaCl-KCI-NbCl, 4 750°C. Electrode: carbone vitreux. ¢ = 0.13M; /Vs™!: (a) 0.4, (b) 1.6 et (c) 6.4.
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Fig. 7. Influence des ions F~ sur la réduction des ions niobjum en milieu NaCl-KCI-NbCl; a 727°C. Electrode: carbone vitreux;

c=015M;v = 05Vs™!; Rp: () 0.2, (b) 1.2 et (c) 9.3.

avec les ions F~ sont en général plus stables que ceux
formés avec les ions CI~ [12]. La réaction suivante est
déplacée vers la droite:

MCE~ + nF~ <> MF}," + nCl-

Afin de vérifier cette hypothése, nous avons examiné
’évolution des voltampérogrammes en fonction du
rapport:

[F1

INBX)]
La Fig. 7 montre que la présence d’ions fluorure,
provoque le déplacement du pic de réduction des ions
niobium vers les potentiels plus négatifs, et ceci
d’autant plus que Ry augmente.

L’ajout de fluorures aux chlorures fondus introduit
un risque supplémentaire de corrosion du quartz (en
milieu NaCl-KCl concentré en NbCls, nous avons
constaté que le quartz réagit avec les jons niobium).
C’est pourquoi, en présence de fluorures, nous avons
parfois remplacé I’électrode de référence, a paroi de
quartz, par une électrode de comparaison en tung-
sténe. Nous avons attribué 'évolution du pic de réduc-
tion a la formation d’un complexe fluoré du type
NbF?~. Lorsque les ions F~ sont présents en grand
excés (Rp > 6), on remarque que les voltampéro-
grammes n’evoluent plus, et I’étape de réduction pour-
rait alors correspondre a la réaction:

NbF;~ + 4¢- — Nb + 6F~

Ry =

3.4. Préparation des dépots

Les essais de dépdts ont été réalisés en mode poten-
tiostatique’ en milieu NaCI-KCI-NbCl;, et en mode
intentiostatique en milieu NaCl-KCl-NaF-NbCls.
Les dépdts obtenus retiennent I'électrolyte; pour éviter
les risques de décollement des dépdts de niobium au
cours du lavage, ceux-ci sont examinés sans avoir subi
aucun traitement.

La Fig. 8 représente I’aspect d’un dépot de niobium
obtenu en milieu NaCl-KCI-NbCl; sur électrode de
carbone vitreux aprés polarisation dans le domaine du
pic D (¢f. Fig. 1). Ce dépét se présente sous forme de
cristaux de section.rectangulaire, intercalés dans le sel.

En milieu NaCl-KCI-NbCl; additionné de 5% de
NaF, nous avons remarqué que la densité du courant
influe sur la morphologie de dépdt du niobium. Les
faibles densités de courant conduisent a des dépots
trés denses et parfois a des agglomérats (Fig. 9); tandis
u’a densité de courant plus élevée les dépOts sont sous
forme de gros cristaux (Fig. 10). Nous n’avons pas
décelé drautre différence significative entre les élec-
trolyses réalisées dans les deux milieux. Le niobium
métal a été caractérisé dans tous les cas par diffraction
X. La structure cristalline identifiée par dépouillement
de ce spectre est cubique centrée, systeme dans lequel
le niobium cristallise.

Fig. 8. Micrographie par balayage électronique d’un dépot de
niobium sur carbone vitreux dans le mélange NaCl-KCI-NbCl; 4
750°C; ¢ = 0.26M. Conditions d’électrolyse: Epoe = —0.7V)
réf; durée = 10h.
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Fig. 9. Micrographic par balayage électronique d’un dépdt de
niobium sur tungsténe dans le mélange NaCl-KC1-5% NaF-NbCi;
a 727°C; ¢ =022M. Conditions d’électrolyse:
= 160mAcm~?; durée = 1 h.

| i limposée
4. Conclusion

L’étude électrochimique du mécanisme de réduction
de NbCl;, dans le mélange équimolaire NaCl-K Cl pur
et additionné d’ions fluorure dans la région de tem-
pérature comprise entre 700 et 800° C, a montré qu’en
milieu chlorure pur la solution d’ions niobium se
réduit, a partir du potenticl d’abandon, jusqu’au
métal en une seule étape. En outre lorsque la réduction
est effectuée sur électrode de tungsiéne cette étape est
compliquée par l'interaction entre le niobium et le
tungsténe.

L’observation d’une étape d’oxydation des ions
niobium présents dans ’électrolyte et la mise en évi-

Fig. 10. Micrographie par balayage électronique d’un dépot de
niobium sur tungsténe a partir du mélange NaCl-KCI-5% NaF-
NbCl; a  727°C; ¢ = 0.22M. Conditions d’électrolyse:
|ilimposée = 330mA cm™?; durée = 2h.

dence par ailleurs de la formation d’un composé
K,NbCl, [11] permettent de situer a 4 le degré d’oxy-
dation initial des ions niobium dans I’electrolyte.

Les espéces Nb(1v) sont formées par réduction de
NbCl; par les ions C1™:

Nb(v) + CI- — Nb(v) + 3Cl,

Dans ces conditions, le mécanisme d’oxoydo-réduc-
tion des solutions d’ions niobium en milieu NaCl-KCl]
peut s’écrire:

Nb(1v) + 4e~ <> Nb(0)
ESavys = —0.637V + 0.01V)

Nb(1v) <= Nb(v) + e~
(EI(J({)(V)/Nb(IV) = 4074V + 001V

L’addition d’ions fluorure a I’électrolyte NaCl-KCl-
NbCl; stabilise le complexe fluoré NbF2 ™.

L’¢tude électrochimique démontre que les fluorés
complexes sont plus stables que les chlorés complexes,
et que leur réduction jusqu’au métal s’éffectue en une
seule étape. Des dép6ts de niobium métal ont été
obtenus, en milieu chlorure pur ou additionné d’ions
fluorure, sur différents substrats, par électrolyse inten-
tiostatique ou potentiostatique.

étape quasi-réversible

étape réversible
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