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WSTEP

1. wprowadzenie

Podejmowanie badan nad elektrochemicznym rozkkadem zwigzkéw tytanu wy-
ptywa z daznosci do opraoowania raojonalnej metody produkcji tytanu Deta-
licznego, ktéry w oiggu ostatniego 20-leoia stat sie materiatem konstruk-
cyjnym o powaznym znaczeniu teohnlcznym. Dynamlozny wzrost zapotrzebowa-
nia na tytan Jest wynikiem szybkiego rozwoju techniki wspédczesnej, sta-
wlajgoej wysokie wymagania tworzywom konstrukcyjnym, w celu zapewnienia
efektywnej eksploatacji konstrukcji w teohnioe rakietowej, przemysle zbro-
jJjeniowym, samolotowym, okretowym i ohemicznym.

Szczeg6lne zainteresowanie tym metalem wynika z korzystnyoh jego whkas-
nosci flzyoznych i ohemlcznyoh, duzego rozpowszechnienia w skorupie ziem-
skiej (0,63#), wystepowania w postaci wysokoprocentowych rud 1 znacznej
+atwosol ich wydobyola [I-5] . Wysoki stosunek wytrzymatosol meohanlcznej
do oiezaru wkasoiwego, zaohowany réwniez w podwyzszonej temperaturze jak
rowniez szozeg6lna odpornosé na korozje stwarzajg szerokie mozllwosol za-
stosowania tytanu w oharakterze tworzywa konstrukcyjnego Q> Metal ten
zaozat jednak odgrywaé wieksza role dopiero w potowie blezgoego stulecia,
gdyz wystepowaty trudnosoi otrzymania go w postaol litej, wynikajace z wy-
sokiego punktu topnienia oraz duzej aktywnosoi ohemloznej w warunkaoh wy-
dzielania w stosunku do tlenu, azotu 1 wodoru.

Wspotczesne przemystowe metody otrzymywania tytanu oparte na redukcji
ozteroohlorku metalami aktywnymi w atmosferze oohronnej gazu szlaohetnego
nie spedniajg warunkéw dla powszechnego zastosowania metalu, ze wzgledu na
ztozong teohnologie prooesu, mata zdolnosé produkoyjng reaktoréw oraz du-
ze zuzyole drcgloh surowcéw wyjsoiowyoh, w tym réwniez ozynnika redukoyj-
nego (Mg, Na, Ca) otrzymywanego elektrolitycznie z soli stoplonyoh.

Z tego wzgledu w ostatnioh lataoh wiele uwagi poswleoa sie badaniom
nad bezposrednim elektrochemicznym wydzielaniem metalu w prooesie reduk-
ojl katodowej, z catkowitym wyeliminowaniem reduktoréw metalioznych.

Sposréd potaozen, ktére moga byd brane pod uwage Jako surowoe w prooe-
sle elektroohemioznego otrzymywania tytanu na szozegdlng uwage zastuguje
dwutlenek, Jako najtanszy, najlatwiej dostepny zwigzek, otrzymywany w ozy-
stej postaci bezposrednio z rud. Zuzyole Jego na wytworzenie jednej tony



metalu (wg stosunkéw steohlometryoznyoh) wynosidoby 1,6 t w pordéwnaniu z
4 t ozteroohlorkulub 5 t fluorotytaniauu.

Korzystny jest réwniez obojetny oharakter gazowyoh produktéw anodowyoh,
ktére mozna odprowadza¢ bezposrednio do atmosfery w przeolwienstwle do
ohloru lub fluoru wymagajgoyoh dodatkowych urzadzen absorpoyjnyoh oraz za-
ohowanla niezbednych warunkéw bezpieozenstwa. Poza tym termoelektroliza
fluorotytanlanu lub ohlorku nie eliminuje oatkowlole drogich surowodéw wyj-
Soiowych, ktdrych stosowanie Jest jedng z gtownyoh wad istniejgoych metod
produkcji .

Zasadnloza trudno$é wykorzystania dwutlenku tytanu w prooesie redukcji
termoelektrycznej wynika z wysokiego punktu topnieniai matej rozpuszczal-
nosci w stosowanych powszechnie w oharakterze elektrolitu solaoh stopio-
nych.

Okreslenie mozliwosol i warunkéw termoelektrolityoznego rozkdadu dwu-
tlenku tytanu z wydzieleniem metalu wymaga doboru odpowiedniego elektro-
litu podstawowego, warunkuJgoego Jego dostateozng rozpuszozalnos$é Jak row-
niez ebadania mechanizmu procesu katodowego w tym elektrollole, w powig-
zaniu z analizag otrzymanych w wyniku termoelektrollzy osadéw katodowyoh.

2. LITERATURA TEMATU

2.1. MetodJ otrzymywania tytanu metallozneeo stosowane w skali przemysto-
wej
Pierwsze préby wydzielenia pierwiastka zostaty przeprowadzone w koriou
XIX wieku QIO, 11]. Na poozatku biezgoego stuleolaVan Arkel 1de Boer [I2
13j opraoowall metode otrzymywania tytanu wolnego odazotu 1tlenu przez
rozkdad termlozny ozterojodku:

TUM=tTi + 2)2, w

ktoérag wykorzystuje sie obeonie do otrzymywania metalu o wysokiej ozystos-
oi dla oeléw badawozych lub szozegdélnyoh zastosowan teohnloznyoh (reakto-
ry jadrowe). Ze wzgledu na wysokie koszty wytwarzania prooes ten nie znaj-
duje jednak powszeohnego zastosowania przemysdowego [4, 6]-

Swiatowy rozwéj produkojl tytanu rozpoczyna sie od roku 1940, w ktérym
opublikowany zostat prooes Krolla @4, 15] , polegajgoy na redukcji bezwod
nego ozteroohlorku tytanu magnezem, w temparaturze 800-950°C, w atmosfe-
rze gazu szlaohetnego:

T1C14 + 2 Mg— *-Ti + 2 MgCI2. @)



Metoda przedstawiona przez Krolla zostata nastepnie rozwinieta w dalszych
badaniaoh [16-193 1 w roku 1948 wprowadzona do przemysdu [20-27]. Prooes
Jest diugotrwaly 1 wymaga wysokiej proézni. Wystepuja trudnosoi wydobyoia
produktéw reakoji z aparatu reakoyjnego i ioh rozdzielenia.

Zastosowanie przemystowe w mniejszej skali znalazta réwniez redukoja
ozteroohlorku tytanu sodem metalloznym. Frowadzi sie jg w atmosferze gazu
szlachetnego pod normalnym ol$nieniem w stopionej mieszaninie ohlorku so-
dowego i ohlorku potasowego. Metoda ta oharakteryzuje sie wyzszg zdolnos-
cig produkcyjna reaktoréw, wynikaJdgoa z wiekszej aktywnos$oi ohemloznej so-
du oraz wyzszym wspétczynnikiem wykorzystania reduktora (100% w poréwna-
niu do 60-70% w przypadku magnezu).

Ze wzgledu jednak na wkasnosci sodu wymaga zapewnienia niezawodnej hej”
metyoznej aparatury i bardziej intensywnego odprowadzania oiepta, gdyz e—
fekt oieplny reakoji redukoji ozteroohlorku tytanu sodem Jest o 66% wyz-
szy (w warunkach standardowyoh) w poréwnaniu z redukoja magnezem,a zakres
temperatury w reaktorze, limitowany temperaturag topnienia ohlorku sodowe-
go (801°C> i temperaturg wrzenia sodu (883°C), jest do$o waski.

Z Innyoh metod nalezy wymieni¢ redukoje dwutlenku tytanu wapniem [2,6
22]. Przebieg egzotermloznej reakoji:

TiO2 + 2 Ca™ntTi + 2 Ca0 + 24*5 koal (©)

w pozadanym kierunku wymaga duzego nadmiaru wapnia oraz usuwania tworzg—
oego sie tlenku.

Redukoje prowadzi sie dwustopniowo w temperaturze 1000-1100°C. Wada
metody Jest wysoka twardos¢ metalu»wywokana zanieozyszozenlaml tlenu i a-
zotu, zawartego zwykle w wapniu teohnioznym, niezaleznie od sposobu jego
produkoji oraz duze zuzyole drogiego reduktora.

2.2. Rozwdj badan nad termoelektrolitjoznyp wydzielaniem tJtgo«

Elektroujemny oharakter pierwiastka powoduje, ze wydzielenie go w po-
staoi metalicznej wymaga stosowania elektrolitéw stopionyoh [28, 29].

Najwieoej uwagi poswleoono termoelektroredukojl fluorotytanlanu potasu
[30-35] 1 ozteroohlorku tytanu [36-51].

Prowadzone réwniez byty badania nad redukcja dwutlenku [52-66], tréoj-
ohlorku [46, 67], tlenku [68-70], a takze weglika tytanu [71, 72], stoso-
wanego w oharakterze rozpuszczalnej anody.

Lepsze wyniki otrzymuje sie dla halogenkéw tytanu. Polgozenia te Jed-
nak ze wzgledu na ioh wkasno$oi oraz ztozong technologie i koszty wytwa-
rzania nie sa odpowiednim surowcem dla zastosowania przemysdtowego. Reduk-
cji fluorotytanlanu towarzyszy wydzielanie agresywnego fluoru oraz wyste-
powanie efektu anodowego zaktboajacego przebieg prooesu,a prowadzenie ter-
moelektrolltyoznego rozk#adu ozteroohlorku tytanu utrudnia Jego niski



punkt topnienia (-30°C) i wrzenia (136,4°C), silnie agresywny oharakter,
toksyoznos¢ oraz znikoma rozpuszczalno$¢ w stopionych chlorkaoh metali af
kalieznych i ziem alkalicznych (0,02 - 1%) [8]. Z podanyoh wzgledéw, mimo
istnienia obszernej literatury zawartej w patentaoh i czasoplsmaoh nauko-
wo-teohnlcznyoh, przemystowe zastosowanie tych prooeséw w szerokiej skali
nie zostato dotychczas zrealizowane.

Badania termoelektrolityoznej redukcji ozterochlorku tytanu prowadzono
w mieszaninaoh chlorkéw metali alkalioznych i ziem alkalioznych z zasto-
sowaniem katod statyoh - prostych [36-40], tzw. koszykowyoh [41 - 43]Jorae
stykowyoh [44] Jak réwniez katod w postaci stopionego metalu [45].

Stosowano elektrolizery pracujgoe na zasadzie naturalnego rozdzielenia
przestrzeni elektrodowych [36, 37] oraz wyposazone w diagramy alundowe
lub korundowe Q)8-40] -

Na katodaoh prostych i koszykowych otrzymywano na ogé4 drobnoziarniste
osady, stabo przyozepne do katody, podatne na zanleozyszozenia (szczegol-
nie tlenem) przy nieoatkowltym wykorzystaniu ozteroohlorku. Maksymalna
czystos¢ metalu wynosita 92-99%, a wydajnos¢ pradowa elektroredukoji 40—
-90%, przy wykorzystaniu ozteroohlorku tytanu w 18-55%.

Redukcja ozteroohlorku tytanu na katodzie stykowej prowadzona w atmo-
sferze wodoru [44] przebiegata z pozornag wydajnosoig pradowg 27% i Jed-
nostkowym zuzyciem energii elektrycznej 77 kWh/kgj czystos$oi produktu nie
podano.

W doswiadczeniach z zastosowaniem katody w postaci oiekdych metali (@n
Cd, Pb) i stopow (@Zn-4Jg, Pb*AJg) [45] wbrew oczekiwaniom nie otrzymano ster
pow z wiekszg zawartoscig tytanu, przypuszczalnie wskutek matej szybkosci
dyfuzji oraz tworzenia pasywnej bdonkl na powierzchni katody. Metal wy -
dzielat sie w postaci proszku.

Najlepsze wyniki otrzymano dla stopu Zn-Mg w temperaturze 700°C przy
katodowej gestosci pradu 0,2-3 A/om2 i odl6gtosol mledzyelektrodowej 60-
-90 mm. Zawarto$¢ tytamu w osadzie katodowym wynosidta 94-97%.

Z przeprowadzonych badan nad redukcja tlenkéw na uwage zastuguje elek-
troliza dwutlenku tytanu w stopionej mieszaninie ohlorku wapniowego z
ohlorkiem sodowym [52-54] oraz opublikowane ostatnio badania Bajtienlewa,
MI+owa 1 Ponomariewa nad redukcjg TiO2 * Srodowisku NaCl - KjTiFg i NaCl-
- Na2TiF6 [55-59] -

W pierwszym przypadku stwierdzono, ze dla efektywnego przebiegu prooe-
su konieozne Jest zachowanie niskiego stezenia dwutlenku oraz wymiana e—
lektrolltu w miare nasycenia go powstajgaoym tlenkiem wapnia. W zakresie
katodowej gestosci pradu 3-20 A/om2 otrzymywane osady nie réznity sie pod
wzgledem zawartosol metalu 1! zawieraly po obrébce rozclenozonym kwasem o—
koto 5% zanieczyszczen.

Prowadzenie prooesu przy katodowej gestosci pradu ponizej 3 A/om0 po-
wodowato powstawanie nlzszyoh tlenkdéw.



Badania elektrolitycznej redukcji TiO2 w Srodowisku NaCl - KgTiFg do-
starozyty nastepujacych spostrzezen: w stopaoh o wysokim stezeniu dwutlen-
ku (powyzej 2#) na katodzie tworzy sie osad Ti2°’3 nie ulegajaoy dalszej
redukojl; otrzymane osady katodowe przed usunieciem z nich elektrolitu za-
wieraty 25-35# metalu, ok. 4# fluorotytanianu potasu 1 ok. 8# dwu- i trdj-
wartosciowych potgczen metalu (57] = Zawartosci tytanu w osadzie po oddzie-
leniu elektrolitu nie podano*

W patenole angielskim [p2] oméwiono otrzymywanie tytanu 2z dwutlenku w
stopionym chlorku wapniowym na ciekdej katodzie cynkowej, kadmowej i odo-
wianej. Po odparowaniu cynku ze stopu katodowego, zawierajacego 2,5# Ti,
otrzymywano metal zanieczyszczony cynkiem w ilo$oi 0 ,01#*

Z innyoh doniesien nalezy wymieni¢ badania opublikowane przez Hatsoiie-
ka £63]. Sk#adu kapieli nie podano; ograniczono sie jedynie do informacji
ie elektrolit w stanie stopionym posiadat dobre przewodnlotwo elektryczne
1 by+ lotny.

Prowadzac redukoje T102 o czystosci 99,5-99,9# otrzymano metal zawie-
rajacy 99,5# Ti.

2.3. Charakter.TSt.yka prooesu katodowego w stoplonjoh elektrolitach

W wyniku dotychczasowych badan stwierdzono, ze w elektrolitach stopio-
nych polaryzaoja aktywaoyjna, wynikajaca z zahamowania reakcji przejsoia,
okreslona réwnanlen:

A<p m oonst. + In 1, @)

R - stata gazowa,

T - temperatura,

o - klnetyozny wspédczynnik przejsoia,

n - 1los¢ elektronéw blorgoa udziat w reakcji elektrodowej,

7 - stala Faradaya,

1 - gestos¢ pradu,
nie odgrywa wiekszej roli. Wysowa temperatura wywoduje prawie oatkowite
wyeliminowanie oporu polaryzacyjnego w samym akcie roztadowania Jonu lub
JonizaoJl atomu na elektrodzie. Reakoje elektrodowe przebiegaja w warun-
kaoh zblizonych do réwnowagowyoh z minimalng polaryzaoja elektroche.nic zng
[73-78] -

Eksperymentalnie zostato stwierdzone [79-83] , ze w prooesach elektro-
lizy pojedynczyoh soli stopionych oiekte metale wydzielaja sie bez do-
strzegalnej polaryzacji.

Badania Delimarskiego [84, 85] wykazaty, ze wydzielLanie metali w post»-
oi statej z pojedynczyoh soli atopionyoh zaohodzl réwniez ze znikomg po-
laryzaoJg.



W odréznieniu od pojedynozyoh soli, w stopionych uktadach B¥ozonych wy-
stepuje nadoapieoie polaryBaoyJne spowodowane Bmlanami stezen w warstwaoh
dyfuByJdnyoh. 0 przebiegu reakojl elektrodowej deoyduje woéwczas szybkosé
przenoszenia Jondéw potencjatotwéroByoh, zalezna od stezenia 1 wspédczynni-
ka dyfuzji, okreslona réwnaniem kinetyki dyfuzyjnej:

1" r=TT *§ (c ~ c0O>’ (5)

gdzie:

a - ilos¢ elektroadw, bioragca udziatwreakcji elektrodowej,

F - stata Faradaya,

N - liczba przenoszenia,

D - wspotoeynnlk dyfuzji,

6 - grubos¢ warstwy dyfuzyjnej,

c - stezenie w roztworze,

Co - stezenie w warstwie przyelektrodowej .

w prooesaoh elektrolizy stopionych ukdadéw zdozonych z kilku potgoEen
b wydzieleniem metalu w postaoi ciektej obserwowano wystepjowanie znacz-
nej polaryzacji stezeniowej [85].- Na krzywyoh polaryzaojaoh otrzymywano
prady granioznej krzywe zaleznos$oi nadnapleoia od czasu, Jaki uptynat po
wydgozeniu zewnetrznego zrédda pradu, wykazywaty powolny spadek [75]-

Elektrochemiozna redukoja zwigzkéw tytanu stanowi przypadek termoelek—
trollay ukbadéw ztozonyoh z wydzielaniem metalu katodowego w postaoi sta-
+ej, ktory pod wzgledem meohanizmu 1 kinetyki procesow elektrodowych Jest
mato zbadany.

Wydzielanie metalu moze zachodzi¢ w wyniku bezposredniego wydadowania
jego Jonéw na katodzie lub wskutek redukcji wtérnej metalem alkalioznym.

Doswiadozenia z zakresu termoelektrollzy fluorotytanlanu, fluorooyrko—
nlanu i fluorotantalanu staly sie podstawa hipotezy Brossbaoha [86, 87]
0 wtérnym oharakterze prooesu.

Inny meohanizm redukoji katodowej podaje Smirnow [88] . Wg niego wydzie-
lanie tego rodzaju metali zaohodzl w wyniku pierwotnej redukoji elektro-
dowej, przy ozym wystepujgoe nadnapleoie Jest wywotane wydgoznic polary-
zaoja stezeniowg*

Badania termoelektrollzy CaClg-NaCl-TiOg przeprowadzone przeB Iwanowa
1 Aaufrlewe B3] wskazuja na wtérny oharakter redukoji tytanu w tym elek-
trolicie powstajgoym na katodzie i rozpuszczajacym sie ozesoiowo w stopie
wapniem metaliczny».

BardIn i Kazaln [89] dla ukdadu KgTlFg-NaCl-TlO0g, w ktérym w przeci-
wienstwie do mieszaniny chlorkéw wystepuje wyzsza rozpuszczalnosé¢ dwutlen-
ku (ok. 14#), podaja meohanizm prooesu z uwzglednieniem redukoji Jonéw
TiFg“ do TIFg*“ sodem mGtalioznym, leoz jedynie w pierwszej fazie termo-

10



elektrolizy, do momentu wytworzenia odpowiedniego poczgtkowego stezenia

jonéw tréjwartosciowych na powlerzohnl katody. Na podstawie analizy prze-

biegu krzywyoh polaryzaoyjnyoh autorzy dochodzga do wniosku, ze tytan me-

taliozny moze wydziela¢ sie jedynie w zakresie niskioh stezen dwutlenku.

Powyzej 0,25# wag. T102 zachodzi redukoja Ti4* do TI3+ z wytworzeniem nizr-
szych tlenkéw tytanu.

Wg Antipina |90] , ktéry zajmowat sie réwniez badaniem termoelektrollzy
tego uktadu, dwutlenek tytanu rozpuszoza sie w stopie tworzac aniony
T10F2"j w wyniku dysocjacji termicznej tych anionéw powstaja kationy za-
wierajace tlen T102+lub HI20j+, bedgoe przyozyng tworzenia, w wyniku re-

dukcji katodowej, trudnorozpuszozalnyoh nizszych tlenkéw tytanu. W  ten
spos6b thumaozy autor wplyw stezenia dwutlenku w stopie na Jakosé osadu
katodowego -

Badania przeprowadzone przez Snlr00*a i wsp6tpracownikéw [84] wykazaty,
ze elektroda tytanowa w elektrolitach ohlorkowo-fluorkowyoh zaohowuje sie
Jak elektroda drugiego rodzaju, ktérej potenojat nie zalezy od stezenia
jonéw tytanu, leoz Jedynie od stezenia fluorku i temperatury, zgodnie z
ustalonym (wzgledem elektrody chlorowej) réwnaniem:

E- -2,66 - 4,0 . 10741 - 3,97 . 1 0 log[F]. ®)

Autorzy przypuszczaja, ze zalezno$¢ ta Jest zwigzana z tworzeniem trudno—
rozpuszozalnyoh potaczen tytanu na nizszym stopniu utlenienia, typu
Me2TiF4 .

W wyniku badan przeprowadzonyoh przez Smirnowa [73] na” réwnowaga mie—
dzyjonowg w mieszaninie NaCl-KCl zawierajgoej Jony tytanu, wyznaczone Zzo-
staly zaleznos$oi standardowych potencja#éw redukoji jonéw tytanu do meta-
lu oraz redukoji posredniej od temperatury:

- -2,382 + 4,83 . 10“4 T (V)

E°Ti/Ei2+
EeTi/rizse = ~2.158 + 3,16 . 104 T (V)
EoTisTias < -1.987 +3.84 .10 T (V)

e°ti2+/ei3+ “ *1'710 +0°’17 *10-4 T m

E°Ti2+/Tl4+ " “1»592 + 2,85 * 1074 T (V>

E°Ti3+/rid+ “ 1473 + 5,86 * 10-4 T m *



Z przedstawionych réwnan wynika, ze najbardziej elektroujemny poten-
cjat odpowiada redukcji jonéw dwuwartoaociowj>ch do metalu. Zgodnie ze sta-
+ymi réwnowagi, obliczonymi na podstawie- danych doswiadczalnych, w stopie
NaCl-KCl zawierajacym np. 6,7# wag. tytanu pozostajacym w réwnowadze z me-
talem udziat poszczegdlnych jonéw powinien byd nastepujacy: 95,9# Ti2+,
4,1# Ti3+, 1,1 . 10~50# Tid+.

Nalezy wieo sadzl6, ze redukoja zwigzkéw tytanu do metalu w tym elek-
trolicie Jest uwarunkowana wysokim stezeniem Ti2+ w warstwie przykatodo-

ooj .



CZESC DOSWIADCZALNA

3. WYBOR ELEKTROLITU PODSTAWOWEGO

Termoelektrolltyczna redukcja dwutlenku tytanu wymaga elektrolitu pod-
stawowego o odpowiednich, wkasnosciach fizykochemicznych warunkujacych wka-
Sciwy przebieg prooesu. Przede wszystkim elektrolit nie powlnleD zawierac
potgozen metali o potenojale wydtadowania zblizonym do tytanu (metali
ozwartej 1 nastepnych grup ukdadu okresowego)« Poza tym powinien charak-
teryzowa¢ sie zdolnoscig rozpuszozanla dwutlenku tytanu, niezbyt wysoka
temperaturag topnienia, dobrym przewodnictwem elektrycznym,odpowiednig lep-
koscig i1 trwatosoig termicznag.

3.1. Badanie rozpuszczalnosci dwutlenku tytanu w stopionych mleszanlnaoh

2£h

Stworzenie warunkéw sprzyjajaoyoh katodowemu wydzieleniu tytanu wymaga
zapewnienia dostateoznie wysokiego stezenia jonéw metalu w elektrolicie,
uwarunkowanego rozpuszozalnosolg dwutlenku. Nieliczne dane z tego zakre-
su napotkane w literaturze [36] dotyczace rozpuszczalnosci TiOg » niekté-
rych stopionyoh ohlorkaoh 1 fluorkaoh oraz kriolicie 1 fluorotytanianie
sodowym, wyznaozone dla jednej wartosol temperatury, nie wyozerpuja zagad-
nienia.

Majac na uwadze wysoka reaktywno$¢ tytanu, Jak tez podyktowane wzgle-
dami technologicznymi ogélne dazenie do obnizenia temperatury prooeséw
termoeHektrolizy, zbadano rozpuszczalnos¢ dwutlenku tytanu w nlektoéryoh
pojedynozyoh po#aczeniach oraz w mleszanlnaoh eutektyoznyoh soli o wzgle-
dnie niskim punkcie topnienia (tabl. 1), w zakresie temperatury - od tem-
peratury topnienia stopu do ok. 900°C.

Badania prowadzono w tyglu grafitowym, ze stalowg ostong, umleszozonyo
w piecu elektrycznym, wyposazonym w ukdad termoregulaojl. Stopionag so6l za-
wierajgca nadmiar dwutlenku tytanu utrzymywano w danej temperaturze w oig-
gu 0,5 godz. pobierajac nastepnie z powierzchniowej warstwy proébke klarow-
nego stopu, w ktérej po stopieniu z kwasnym siarozanem potasowym oznacza-
no zawartos¢ TiO®, metoda kompleksometryczng lub w niektérych przypadkaoh
metoda z zastosowaniem reduktora Yonesa, oméwionymi w punkcie 5.2.

Wyniki przedstawione na rysunku 1 wykazujag, ze w stopionych ohlorkaoh
metali alkalloznych i ziem alakalicznych rozpuszczalnos¢ dwutlenku tytanu
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Jest
oyoh

bardzo mata. Najwyzsze wartosoi otrzymano dla mieszanin zawieraja—
chlorek litu. W temperaturze przekraczajgoej o 200°C punkt topnienia

stopu wynoszg one jednak zaledwie 2-3%.

Rys. 1« Rozpuszozalnos¢ TiO2 (r) w eutektycznyoh mieszaninach ohlorkéw w
zaleznosol od temperatury (1)
Tablioa 1
Sktad mieszanin eutektycznyoh stosowanych
w badaniaoh rozpuszczalnosci dwutlenku tytanu [91]
Sk#adnik 1 sk#adnik 11 Mieszanina
eutektyczna
Roqzai Roqzai Zﬁwagtgﬁé
zwigzku [ zwigzku o sktadnika
3 (% 3 (°c) o &)
(# mol.)
. 1 2 3 . L 6
KCl 115 Lici bt 5% 355
LICI 605 BaCl2 646 30 511
LiCl 605 CaCl2 772 40 492
NaCl 805 CaCl2 772 53 500
KCI 775 BaClg 646 45 660

14



LICI
Naci

KF

NaF

NaF
Na2B407
Na2B407?

KadP2°7
Na2B407

Rys. 2. Rozpuszozalno$¢ T102(r) « eutektycznyoh mieszaninach

605
805
856
997
990
741
741
880
741

L1F
NaF
L1F
KF
AiF-j
KClI
NaF
NaPOj
NaP03

847
990

856
1040
775
990
619
619

28
33

60
85
49
33
85

od. tablioy 1
6
489
676
492
700
886
660
680
552
700

soli zawie-

rajaoyoh fluorki w zaleznosol od temperatury (T)



Rys. 3. Rozpuszczalnos¢ T102 (r) w ukdadzie NaF-AIF3 w temperaturze 1050°C

W stopach KF-L1F oraz NaF-KF » temperaturze 750°C rozpuszoza sie ofc
8* dwutlenku tytanu (rys. 2). Podczas doswiadczen zaobserwowano, ze dwa*
preznos¢ par Jak tez silna higroskopijnosé¢ soli litu moga stanowi¢ powaz-
ng przeszkode w stosowaniu ioh w charakterze skkadnikéw elektrolitu.

Snaozna rozpuszczalnos¢ dwutlenku tytanu, szczeg6lnie w zakresie wyz-
szych stezen fluorku sodowego, wystepuje w mieszaninie fluorku sodowego i
glinowego (rys. 3).

Najkorzystniej pod tym wzgledem, z uwagi réwhiez na niska temperature
topnienia, przedstawia sie stop o sktadzie odpowiadajgoym mieszaninie eu-
tektycznej NaF-Na™AlFg.

Z innych nieorganicznych potgczen metali alkaliozoyoh na uwage sashugtt-
Je czteroboran i pyrofosforan sodowy (rys. 4). Wykorzystanie tych zwigz-
kéw w czystej postaoi w prooesie termoelektrolizy uniemozliwia ioh wysoka
temperatura topnienia. Badania rozpuszozalnosol dwutlenku tytanu w ukda-

dach tworzacych eutektyk, zkozonych z tych pokaczen oraz chlorkéw, fluor-
kéw 1 metafosforanow metali alkalicznych (tabl, 4), przeprowadzone w za-
kresie temperatury 580-900°C, wykazaty korzystne pod tym wzgledem wkasnos$-
ci mieszanin eutektyoznyoh Na”~O0~C1l i N«2b,07-NaF (rys. 5>, ktére zo-
staty uwzglednione w dalszych doswiadczeniach.
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Rys. 4. Rozpuszczalnosé¢ TiO? <r) A ozteroboranie oraz
dowya 51 zaleznosci od temperatury (T)

pyrofosforanie sa
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Rys. 5. Rozpuszozalnos¢ Ti02 (r)w eutektyoznyoh mieszaninach, soli zawie-
rajaoyoh czteroboran oraz pyrofosforan sodowy w zalezno$ot od temperatury
@

3.2. Wjzoaozeale przewodnlotwa wkasciwego elektrolitéw

Pomiary przeprowadzono dla elektrolitéw wykazujgcych zdolno$é rozpusz-

czania dwutlenku tytanu.
Naozynko pomiarowe sktadato sie z alundowego cylindrycznego tygla, ter-
mopary PtRh-Pt w ostonie alundowej i dwéoh piaskloh molibdenowych elek-
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7 Ptytka usztywniajgca

6 Pokrywa ceramiczna

(&

Tygiel alundowy

i Ostona alundowa

3 Przewdéd chromoniklowy
2 Stopiony elektrolit

1 Elektroda molibdenowa
LP Nozwo elementu

Rys. 6. Naczynko do pomiaru przewodniotwa elektrycznego soli stopionyoh

trod, o wymiarach 1x10x10 mm, zanocowanyoh sztywno w ostonach ceramicz-
nych w pokrywie, dla zaohowania pomiedzy nimi statej odlegtos$oi (rys. 6).
Do wytworzenia zadanej temperatury stuzyt tyglowy piec elektryczny, pota-
ozony z uktadem termoregulaoji. Opér elektrolitu odczytywaoo na skali
mostka uniwersalnego RLC, firmy Elpo, wyposazonego Ww generator pradu
zmiennego. Pomiary prowadzono przy ozestotliwosoi 8000 Hz. Stalg naozynka
wjj«naozono na podstawie pomiaréw wykonanyoh dla chlorku potasowego i so-
dowego.

Wyniki przedstawione w postaoi zaleznosci przewodniotwa whasoiwego od
temperatury (rya. 7-8"), Jak nalezato przewidywa¢, wykazuja wyzsze wartos-
ci przewodniotwa dla mieszanin zawierajgoe zwiagzki litu.
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Czteroboran sodowy zaréwno w poataol ozystej jak tez w mieszaninie z

Ffluorkiem sodowym lub ohlorklem potasowym posiada przewodnictwo 2-3-krot-
me nizsze od ukkadéw zawlerajgoych sole litu, jednakze nie odbiegajace
od przewodnictwa wkasciwego elektrolitéw stosowanych w przemystowych pro-

oesaoh termoelektrolizy.

7-8. Polltermy przewodniotwa wkasciwego stopionych mieszanin eutek-

Rys.
tycznyoh

BADANIE SZYBKOSCI ROZPUSZCZANIA TYTANU METALICZNEGO
W SOLACH STOPIONYCH

4.

Zréddem strat produktu katodowego w prooesaoh termoelektrolityoznych

uniemozliwiajacym niekiedy catkowicie otrzysanie metalu jest jego rozpusz-
czalnos¢ w stopionym elektroliole. W przypadku, gdy metal tworzy w stopie
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jony na réznym stopniu utlenienia, opréoz réwnowagowej wymiany Jondéw, uwa-
runkowanej roéznioag potencjatéw, w warstwie przyelektrodowej zostaje roéw-
niez zachowana réwnowaga termodynamiczna, wynikajaca z redukcji metalem
kationow wyzszej wartosciowosci do nizszej, zgodnie z réwnaniem:

nMB+ + O+—0} M=s~nMD+. ®)

W wyniku tego nastepuje przechodzenie do stopu metalu utlenionego do niz-
szej wartosciowosci, oo stanowi gddéwng przyczyne rozpuszczalnosci produk-
tu katodowego w stopie. Ponadto mozliwe Jest rowniez tworzenie roztworu
atomowego lub ukd#adoéw typu roztwordéw statych.

Niezaleznie wiec od oddziatywania korozyjnego charakter elektrolitu
podstawowego, warunkujacy rozpuszczalnos¢ polgaczen metalu na nizszym stop*
niu utlenienia i wzajemng réwnowage w stopie, moze mie¢ deoydujgoy wplyw
na przebieg termoelektroredukojl.

Szybkos¢ samorzutnego rozpuszczania tytanu w elektrolitach stosowanyoh
w dalszych badaniach wyznaczono na podstawie ubytku masy prébek =z blaohy
tytanowej, o jednakowej powlerzohnl, pozostajgoych w stopie w ciagu 0,5
godzin.

Doswiadozenia prowadzone w temperaturze 850°C (tabl. 5) pozwolity na
dokonanie nastepujaoyoh spostrzezen:

- w ozteroboranle sodowym tytan nie ulega rozpuszczeniu; ponierzohnla me-
talu zmienia barwe, oiemnleje;

- mata szybkos¢ rozpuszozanla w stopionych ohlorkaoh oraz w mieszaninie
ozteroboranu sodowego z chlorkiem potasowym wzrasta ze zwiekszeniem ste-
zenia dwutlenku tytanu;

- fluorki sa bardziej agresywnym Srodowiskiem w stosunku do tytanu w po-
réwnaniu z chlorkami (szybko$S¢ rozpuszozanla probki tytanu w stopionej
mieszaninie eutektycznej NaF-KF jest 5-10-krotnie wyzsza niz w NaCI-KCI)
przy czym tworzy sie osad ciemnej barwy, luzno przylegajaoy do katody;

- tytan metaliczny rozpuszcza sie ze szczegélnie duzg szybkoscig w sto—
paoh fluorkowo-boranowyoh nie zawierajgoyoh jego jonéw, okoto 100-krot-
nle wyzszg w poréwnaniu z NaCl-KCl 1 10-krotnie wyzszg w pordéwnaniu z
NaF—KF; wprowadzenie dwutlenku tytanu hamuje w pewnym stopniu prooes
przechodzenia metalu do stopu.

Rozpuszczalnos¢ tytanu w elektrolitaoh nie zawierajacych jego jonéw
jest zwigzana z korozyjnym oddziatywaniem danego elektrolitu, a wyznaozo-
na szybko$¢ rozpuszczania charakteryzuje proces korozji metalu w danym

Srodowisku.
W elektrolitach zawierajacych Ti4+ rozpuszozanie metalu moze zachodzi¢

réwniez w wyniku reakoji:

Ti + 3T14+5P"4T13+
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Ti + Tith *=72T12+ ®

Ti + 2Ti3+~" 3Ti2+. ©

Swiadozy o tym wzrost jednostkowego ubytku masy proébki wywokany wprowadze-
niem dwutlenku tytanu do stopéw zawierajgoyoh ohlorki (tabl. 2).

W mieszaninie ozteroboranu i fluorku sodowego rozpuszczalnos¢é metalu
jest spowodowana gtéwnie korozyjnym oddziatywaniem elektrolitu podstawo-
wego. Catkowita odpornos¢ tytanu w Srodowisku ozystego ozteroboranu sodo-
wego nalezy tdumaozy¢ pasywnym oddziaktywaniem tego zwigzku.

Tablioa 2
Szybkos¢ rozpuszczania tytanu metalicznego
w stopionych elektrolitach zawierajacych T102
w temperaturze 850°C
Czas trwania préby - 0,5 godziny
Szybkos¢ rozpuszozaila {mg/om2 godz.)
L H
Stezenie & Y @
tytanu - Q ¥
wag. TI) g © o <
- y -
3] o] I a o] o]
T 0 3 ©
= § - S %6 55
0 3 15 49 0 6 450
0,3 4 17 70 0 5 445
1,2 6 20 78 0 7 76
3,6 - - - 0 8 -
6,0 - - 40 0 10 32

Stwierdzone fakty pozwalajg sadzié¢, ze w procesie katodowego wydziela-
nia tytanu w stopach eawierajgaoyoh ohlorki metal katodowy bedzie narazo-
ny zaréwno na oddziatywanie elektrolitu podstawowego jak tez pochodzacych
z dysoojaoji dwutlenku ozterowartosciowych jonéw tytanu, zgodnie z réwno-
waga reakojl (7)) (8) (9L
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5. BADANIE PROCESU KATODOWEGO W WARUNKACH TERMOELEKTROLITYCZNEJ REDUKCJI
ZWIAZKOW TYTANU

5.1. W.yznaozenle wspétozynnlkéw dyfug.1l jonéw tytanu w stopionych elektrp-
litaoh

Wskutek niskiego atezenla jonéw tytanu, wynikajgcego z ograniczonej
rozpuszczalnosci Jego potaczen w elektrolitach stopionych warunki przeno-
szenia przez warstwe dyfuzyjng mogg odgrywa¢ deoydujgoa role w kinetyoe
procesu katodowego.

Jak wynika z doswiadozeh oméwionych w punkcie 4, nalezy Uczy¢ sie e
obeonosola w badanych elektrolitaoh jonéw tytanu na nizszym stopniu utle-
nienia. Potencjat katody bedzie sie wéwozas zmieniat w zaleznosci od sto-
sunku stezen tych jonéw w warstwie przykatodowej, uwarunkowanego gestos-
cig pradu i stosunkiem szybkosci dyfuzji jonéw w stopie.

W oelu uzyskania danyoh dla obliczenia granicznych gestosci pradu re-
dukcji czesciowej i oatkowltej, wyznaozono wartosci wspdtozynnikéw dyfu-
zji tréj— 1 czterowartosoiowyoh jonéw tytanu w eutektyoznyoh mieszaninach
LiCI-KCI, NaCl-KCI, NaF-KF oraz Na~0Oy » zakresie temperatury od punktu
topienia stopu do 900°C. Badania te prowadzono metoda chronopotencjometry-
0zng.

Pierwsze praoe nad wyznaczeniem wspédczynnika dyfuzji w solach stopio-
nych zostaty przeprowadzone dopiero w ostatnioh lataoh [92-98]. Dotyozyty
one w wiekszosci przypadkéw elektrolitéow o niskiej temperaturze topnienia
takloh Jak: KC1-L1C1 lub NaNO-j. Wartosci wspodozynnikéw dyfuzji dla Jonéw
tytanu w literaturze nie napotkano.

5.1.1. Zasada ohronoPoteno.lometr.YCzne.1 metody bazgs

Zasada metody polega na wyznaczeniu krzywyoh potenojat-czas podczas po-
laryzacji elektrody pradem o stalej gestosoi, wyzszej od wartosoi granioa-
nej. Poniewaz w tych warunkach dyfuzja jonéw Jest wolniejszym stadium niz
szybkos¢ ich wytadowania, po updywie pewnego ozasu od ohwili whgozenla
pradu polaryzujaoego, okreslanego jako tzw. czas prsejsoia, stezenie dy-
fuudujacego jonu na powierzchni elektrody maleje do zera,oo wywokuje gwak-
towny wzrost potencjatu. Z otrzymanego na osoyloskopie ohronopotenojogra-
iu (rys. 9), mozna odocyta¢ na osi odoietyoh czas przejsoia T , ktéry po-
zwala obliczy¢ wartos¢ wspédczynnika dyfuzji.

Podstawe metody ohronopotenojometryoznej opraoowanej przez Sanda 1 Dela-
haya stanowi réwnanie wyprowadzone z Il prawa Fioka [93, 9] :

£ ofarl/2 D1/2, (10)
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gdzie:

- gesto$¢ pradu (A/ono),

- czas przejscia (s),

stezenie wyjsciowe Jodu (mol/om3),

- ilos¢ elektronéw blorgoych udziat w redukcji,
- stata Faradaya,

O mMsS O - =
|

- wspétczynnik dyfuzji (cb2/s).

Hys. 9. Przebieg krzywej onronopotenoJoBetryoznelJ

A-B - Potencjat elektrody nlespolaryzowaned, B - Wkgczenie pradu, B-C -

Wzrost potencjatu wywotany wkaczeniem pradu, C-D — Elektroliza, D — Spa-

dek stezenia jonéw na powlerzohnl elektrody do wartosci zerowej, D-E -

Wzrost potenojatu do wartosci odpowiadajacej roztadowaniu jondéw bardziej
elektroujemnych, E-F - Elektroliza

W obllozenlaoh postugiwano sie postaoig réwnania, w ktérej stezenie zosta-
40 wyrazone w procentach wagowych:

gdzie:

M - masa atoBowa jonu,

0 - stezenie jonu (# wag.),

9 - powierzchnia elektrody (©b2),

d - oiezar whasoiwy elektrolitu (g/oB3).

5.1.2. Spos6b prowadzenia pomiaru

Przy ustalaniu netodykl badan wykorzystano doswiadczenia autoréw ame-
rykanskich [93-94] 1 radzieckich [95-973 . Stosowano oylindryoene naczyrnko
pomiarowe (rys. 10), w ktéry$ znajdowaty sie 2-3 katody platynowe lub bo-
Ilbdenowe, o powierzchni ok. 1 cb2 kazda, zawieszone na drucie z tego sa-
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mego metalu, platynowa lub grafitowa anoda oraz chlorosrebrna elektroda
por éwnav osa.

Naczynko pomiarowe umieszczone w
oporowym piecu elektrycznym =z regu-
lowang temperatura zasilano ze 7Zré-
déa pradu statego o napieciu ok.
200 V, zbudowanego z baterii anodo-
wych. Schemat potaczen elektrycznych
uktadu przedstawia rysunek 11«

Do zapisu krzywych potenojat-czas
stuzyt oscyloskop katodowy typu OIT-
-15 potaczony rurowg ostong z apara-
tem fotograficznym, co umozliwiato
fotografowanie przebiegéw w oswie-
tlonym pomieszczeniu. Pracowano przy
czutosci 0,5 V/on.

Tytan wprowadzano do stopu w po-
staci trdjohlorku tytanu, Tfluoroty-
tar.ianu potasowego lub dwutlenku tytanu.

Hawazki soli (cz.d.a. lub oh.cz.)
wchodzacych w skdad elektrolitu pod-
stawowego przed wprowadzeniem do na-
czynka pomiarowego suszono w tempe-
raturze 200°C w oiggu 2 godz. Dla
TiCl™ stosowano atmosfere ochronng
argonu. Zakres stezenia badanych Jo-
néw wynosi4+ 0 ,15-0 ,35# wag.Zbyt wyso-
kie stezenie stwarza niebezpieczen-
stwo zmiauy powierzchni, wskutek wy-
dzielania sie w czasie przeptywu pra-
du wiekszych ilosci metalu na elek-
trodzie .

Wykonywanie pomiaru rozpoczynano,

nych w solach stopionych gdy potencjat katody osiagat stalg

1 - izolaoja termiozna, 2 - Pro- L. _

béwka kwaroowa, 3 - rurki kwarco- wartoso. Obserwujac plamke na ekra-

we, 4 - katody, 5 - anoda. 6-sto- nie osoyloskopu przez wziernik tubu-

plony elektrolit, 7 - elektroda - -

chlorosrebrna, 8 - drut srebrny, sa, otwierang migawke aparatu foto-
9 - spiek kwaroowy graficznego w chwili, gdy dobiegata

ona do korica ekranu. Po ponownym uka-
zaniu sie plamki wlkgczano prad polaryzujacy katode o odpowiednim, ustalo-
nym poprzednio natezeniu, otrzymujgac na ekranie badang krzywg} nastepnie
zamykano migawke aparatu, odczytywano dokdadnie natezenie pradu na ml1ll-
amperomierzu 1 zmieniano bieguny, w oelu rozpuszozenia osadzonego na ka-
todzie metalu. Nastepowat szybko wzrost potencjatu do wartos$oi pocz~tko-
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wej, po ktéorej ustaleniu sie rozpoczynano nastepny pomiar. Na jednej ka-
todzie wykonywano 3-5 pomiaréw, uzyskujac dos¢ dobrg powtarzalno$é¢ wyni-
kéw (Stata wartos¢ JT2). Dla gestosci pradu polaryzujacego 0,1-«,7 A/om*
mierzony czas przejsoia wynosit 0,2-2 s#

AAru

Rys. 11, L
so vt pOlV“i « r W *oFxda, it Y » o» ow *

1 - bateria anodowa, 2 A -
’ —_opornioa, 3 — przetaoznik, 4 — miliamperomierz,
5 — katoda, 6 — anoglgy, 7 - elektroda pordwnawcza, 8 - osoyloskop

Masa tytanu wydzielona na katodzie podczas polaryzacji trwajacej ok.2a
11 P*79™ 0Zata °»°5 »8, »0 przy Jego zawartosci w elektrolicie wynoszag-

J ok. 100 mg pozwalato zatozy¢ niezmiennos¢ stezenia.

Zarejestrowane na tasmie filmowej chronopotencjogramy odczytywano, mle-

BHHE%S% Ilnllozgrov;glo Qek %ur!ketgmw pr?é:'})(%eola dwo%h stycgﬁgclzﬁdﬁy (rifé’.”c%’?’m
Moozgo te wartos¢ przez podstawe ozasu wyrazong w s/cm oraz uwzgledniajac
powiekszenie projekoji obliczano czas przejsoia 17 .

Ciezar whkasciwy stopu przyjmowano réwny ciezarowi whkasciwemu
litu podstawowego, ktéry obliczano z nastepujacych zaleznosci:

elektro-

IiCl - KC1  dT - 1,879 - 0,512 T . 10-3 (g/cm3)

Nad - KC1 dr = 1,976 - 0,568 T . 10*“3 (g/om3)

26



NaF - KF (% = 2,52 - 0,64 T . 10-3 (g/om3)

Ka23407 dT - 2,04 - 0,61 (T - 1000) . 10-3 (g/om3),

gdzie:
T - temperatura (°C),

korzystajac z danych zawartych w tablicach [29] oraz literaturze zwigza-
nej z omawianym zagadnieniem (73, 75, 99, 100] -

Wyglad niektérych chronopotenojograméw otrzymanych dla ukd#adu NaCl-
—KCI-TiCI™ przedstawiono na rysunku 12. Wartosci wspédczynnika dyfuzji
obliczano jako Srednie z 3-5 réwnorzednych pomiaréw (tabl. 3).

Tablica 3
Wyniki pomiaréw czasu przejsoia (T)
oraz obliczone wartosci wspodczynnika dyfuzji (D) Jonéw Ti—*
w elektrolicie NaCI-KCl w temperaturze 850 i1 900°C
Stezenie jonéw Ti3+ (TiCI3) - 0,28% wag-
Powleraohnia katody molibdenowej - 1,14 cm

Nr | T AT T D.105 D$r .1°5 $aDi
i ° om S omVs -1gDpr

pomiaru (mA) co @ ) (s) ( ) o2/ )

68/F 157 1,65 1,81

69/F 112 850 1,50 3,70 7,10 7,09 4,149

73/F 228 0,90 7,18

74/F 178 1,55 7,26

75/F 143 2,40 7,76

76/F 194 900 1,47 1,30 7,88 7,83 4,106

77/F 110 4,15 7,85

5.1.3. Oméwienie w.ynikbw badan dyfuzji Jonéw tytanu

Standardowe odchylenie pojedynczego wyniku od wartosci Sredniej otrzy-
manej e pleoiu pomiaréw wynosito 0,56 . 10"5; kwadratowy bdad Sredniej
réwny 0,26 . 105 stanowidt ok. 5% mierzonej wartosci«

Otrzymane wartosci wspotczynnikéw dyfuzji przedstawione w ukdadzie

wspotrzednych - IgD = £ (£) (rys. 13-16) pozwolidy réwniez wyznaczy¢é ener-
gie aktywaoji dyfuzji E (t.abl. 4) zgodnie z réwnaniem:

IgD = Ig DO - y
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12« Chronopotencjogramy otrzymane dla elektrolitu NaCl-KCI-TICI®



We wszystkich badanyoh elektrolitach wyzszy wspétczynnik dyfuzji wyka-
zujg jony tytanu na nizszym stopniu utlenienia (Ti +), tzn. jony o wle-
fcszym promieniu jonowym, podczas gdy biorgo pod uwage podane nizej teore-
tyczne réwnanie Stokesa-Einsteina, wigzace wspédczynnik dyfuzji jedynie z
promieniem jonu i lepkoscia Srodowiska [94]:

RT 1 13
D m!IT *girer » as

gdzie :

N » 6,023 . 1023 (mol-1\
T - temperatura (K),
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R = 8,315 . 107 (—jw°"2————— ),
s . K . mol
1?7 - wspotczynnik lepkosci - ),
- r promien jonu (om),
dla jonéw tych nalezato oczekiwa¢ nizszych wartosci w poréwnaniu z Tid+.

Obliczone na podstawie tego réwnania wartosci wspoédczynnikoéw dyfuzji
tréjwartosciowych jonéw w stopionych mieszaninach chlorkéw (tabl. 5) s
1,5-2-krotnie, g cztercwartosciowych 3-5-krotnie wyzsze w poréwnaniu e
wartosciami wyznaczonymi doswiadczalnie. Podobnie wyzsze wartosci obliczo-
nych w ten sposéb wspétczynnikédw dyfuzji otrzymano dla jonéw cyrkonu [9%6j,
Stwierdzone tak znaczne réznice tym wieksze im wiekszy 4adunek jonu, wy-
kazujg, ze w elektrolitach stopionych, w ktérych wystepuje elektrostatycz-
ne oddziaktywanie czgsteczek, wynikajace z jonowej struktury tych ukkadoéw,
znaczny wpdyw na wartosé¢ wspédczynnika dyfuzji wywiera réwniez 4adunek jo-
nu.

"."/acst potencjatu Jonowego wywokany zwiekszeniem dadunku -oraz zmniej-
szeniem promienia jonu wzmaga oddziatywanie otaczajacej atmosfery jonowej
i wpdywa na obnizenie zdolnosci poruszania sie Jondw w stopie.

Rys. 14. Logarytmiczna zalezno$¢ wspétczynnika dyfuzji jonéw tytanu w e-
lektroliole Naci—KC1l od temperatury
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Z poréwnania wpdywu rodzaju Srodowiska na wspédczynnik dyfuzji  (tabl.
k, rys. 17) wynika, ze najwyzsza '‘ruchliwos¢"” wykazuja jony tytanu w e-
lektrolitach chlorkowych., niniejsza we fluorkowych i najmniejsza w borano-
wych, przy czym w tych ostatnich wystepuje najwyzsza energia aktywacji dy-
fuzji.

NasteEUje wiec zwiekszenie trwatosci wigzan tytanu z anionami przy
przejsciu od chlorkéw do fluorkow*

Znacznie nizsze wartosci wspotczynnika dyfuzji jonéw tytanu w cztero—
boranie sodowym sga spowodowane réwniez wysoka gestoscig i lepkoscig sto-
pu.

Wyznaczone wartosci energii aktywacji (tabl. 4) swiadozg o wiekszym
wpdywie temperatury na szybko$¢ poruszania sie ezteronartosciowych jonéw

tytanu w poréwnaniu z tréjwartosciowymi*

Tjyo 15. Lorarytmiozna zalezno$¢ wspéiczynnika dyfuzji Jonéw tytanu w
J 6 elektrolicie KF-"JaF od temperatury
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Rya. 16. Logarytmiczna zaleznos¢ wspédczynnika dyfuzji jonéw  tytanu w
elektrolicie NagB”Oy od temperatury

Tablica 4
Wyznaczone wartosci wspédczynnikéw dyfuzji
oraz energii aktywacji jonéw Ti3+ 1 Tid+
w stopionych elektrolitaoh
. . . - i
Elektro- TI3+ / Wspotozynnik dyfuz D 10 Energia
lit (om2/s) akty-
podsta- wacji E
wowy // T i 4+ 500°C 600°C 700°C 750°C 800°C 850°C 900°C {kcal/mol)
1 2 . 3. 4 5 6 7 8 -9 .....10...
Ti3+ 1,20 2,24 3,55 - 5,31 - 7,25 8,1
LICI-KCL T4+ 553 117 2,04 - 3,55 - 5,31 10,4
Ti3+ 3,72 4,72 5,86 7,09 7,83 8.3
NaCl-KClI T14+
- - 1,94 2,68 3,19 4,40 5,59 12,0
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od. tablioy 4

L p— 2 3 . ~T ~T~_-T7 8 n i

Ti3+ 3,43 4,20 5,31 6,47 11,1

Nar-KE TIa+ : - - 2,01 3,47 4,56 5,64 11,9

T13+ _ _ 2,43 2,97 3,89 4,66 11,4

NazB40?  Tigs - - - 1,80 2,14 2,84 4,05 13,1
90 850 800 750 700 Tr°C]

R7S. 17. Logarytmiczna zalezno$¢ «spédczynnika dyfuzji Jonow — TI3+ w
stopionych elektrolltaoh od temperatury



Tablloa 5

Poréwnanie wartosci wspodczynnikéw dyfuzji jonéw tytanu (0)
w stopioayoh elektrolltaoh, wyznaczonych doswiadczalnie
oraz obliozonych z réwnania Stokesa-Einsteina

Wspétc zynnik
Elektrolit Jon Tempera- Promien Lepkosé dyfuzji~ 2
podstawowy dy fun- tura Srodo- d;io5 (£S-+
dujacy 0 wiska _
(29) (CP) obl 1CZ0- wyznaozo-
() N z row ny do-
nania Swiad-
Stokesa ozalnie
L1C1-KC1 Ti3+ 500 0,76 3,08 2,15 1,20
600 1,72 4,27 2,724
Ti4+ 500 0,68 3,08 2,43 0,53
600 1,72 5,82 1,17
KCI-HaCl TI3+ 800 0,76 1,2 8,71 5,86
Tid+ 0,68 9,65 3,19

5.2. Obliczenie granicznych gestosci pradu dla reakcli redukc.1l _jondw ty-
tanu

Zatozenia Nernsta [7/6] o liniowej zmianie stezenia Jonéw w warstwie dy-
fuzyjnej pozwalaja wyznaozy6é graniczng gestos¢ pradu 1” postugujac sie
nastepujacy») roéwnaniem:

Igr = - .D .C (A/cm2), s

gdzie:
a - ilos¢ elektrotfow biorgoa udziat w reakcji elektrodowej,
- stata Faradaya (A . s),
- grubos¢ warstwy dyfuzyjnej (om),
- wspodczynnik dyfuzji (om2/s)f
- stezenie jondw w elektrolicie (g jon/cm3).

O O o

Podczas redukcji czterowartosciowyoh Jonéw tytanu mozliwe sa nastepujace

reakcje katodowe:
Tid+ + 4de—»Ti
Tid+ + e—»TI3+
Tid+ + 2« — »-Ti2+

Ti3+ + 3e— »-Ti



Tablioa 6
Graniczna gesto$¢ pradu redukcji jondéw Ti3+ w elektrolicie NaCl-KCI
oraz obliozona grubos¢ warstwy dyfuzyjnej *

temperatura - 850°C} gesto$¢ stopu - 1,49 g/om ,
wspodczynnik dyfuzji jonéw Tl + - 7,06 . 10 om /a_
Graniczna gestosé  CGrubosc warstwy dyfuzyjnej

Stezenie tytanu pradu igj (A/om2) MomV

q wartosé
§+ A TinNi-TI2+ TI<i-Ti Srednia
Eh
& a

o]
-1 2 101072
3,3.10 1,2 1,5.10 1o .
7,73 7,50.10 1,3.10 2
] -2 -2
11,59 1,13.1073 5,4.10™" 1,7 1,4.10 1,1.10
Tablioa 7

Graniozna gestos¢ pradu obliczona dla reakcji redukcji Jonéw Ti4+
w elektrolitach NaF-KF 1 Na~0y, w temperaturze 850°C

Stezenie tytanu Graniozna gesto$¢ pradu (AZom )
Elektrolit
gestoscé S e
dtg/om3) o . Ti%t 1%t Tidt it Tidr-»-TI
wspoiozynnlk aj
dyfuzji B
D (0B214s> %
-2 -1 1.69.10t
NaF-KF 0,5 1,25, ,10 4.23.10 0,84.10 .69.
- - -1
d= 1,98 2 4,95, ,10“ 1.69.10! 3,38.10' 6.77.10
- -1
D = 4,56.10 ° 6 1,47 1073  5.07.10 1,01 2,03
- - -1
Na2B40? 0,5  1,34,10 2.82.10°2 5.64.10°%  1.13.10
. - -1 -1
d = 2,13 2 5,36 ,10" 1.13.10°1 2 26.10 4.52.10
’ : -1
D= 2,84.10 > 6 1,61 1073 3.38.100 6,77.10 1,35
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W oparolu o wyznaczone dos$wiadozalnie wartosci wspédtczynnikéw dyfuzli
Jonéw Ti3+ i Ti&d_obliczono graniczne gestosci pradu dla pierwszych pie-
ciu reakcji w elektrolitach HaF-KF 1 Na~0Oy, wykazujacych zdolno$¢ roz-
puszczania dwutlenku tytanu.

Grubos¢ warstwy dyfuzyjnej w warunkach prowadzonych doswiadczen (tabl.
6), obliczono na podstawie granioznych gestosci pradu, odczytanych z wy-
znaczonych w tyra celu krzywych polaryzacji katody molibdenowej w elektro-
licie NaCIl-KCI-TiCI™ (p- 5.3.2, rys. 22), dla ktérego znane sa zaleznosci
standardowych potencjatéw redukcji jonéw tytanu od temperatury (p. 1.4).
Wyznaczona grubos$¢ warstwy dyfuzyjnej nie odbiega od podawanej w litera-
turze [73j -

Wartosoi 1 obliczone dla redukcji jonéw Tid+ w elektrolitaoh NaF-KF
oraz Naz2B”™0y Ytabl. 7) zostaty wykorzystane przy interpretacji Krzywych
polaryzaoyjnyoh, przedstawionych w punkcie 5.3.2.

5.3. Badania polar.Yzac.1l katodowej
5.3.1. Aparatura 1 metodyka doswiadczen

Doswiadczenia prowadzono metoda galwanostatyczng. Réznice potencjatow
miedzy katoda i elektrodg poréwnawcza rejestrowano w ohwill wkaczenia pra-
du polaryzujacego na lampowym kompensatorze rejestrujacym typu EZ-2, f-my
"'KOTO"™, wyposazonym w przystawke umozliwiajgaca rozszerzenie zakresu po-

miarowego .

W probach z ohlorkami uzywano kwarcowe naczynka pomiarowej w prébach z
fluorkami i boranem - naczynka alundowe (rys. 18). Stosowano katody molib-
denowe, o powierzchni 0,4-0,5 om2. Doprowadzenia pradu osdaniano rurkami
kwarcowymi, ktdre przechodzac przez pokrywe i usztywniajacy krazek cylin-
dryczny umieszczony wewnatrz naczynka, zapewniaty state potozenie elek-
trod w stopie.

Diafragme w probéwoe elektrody poréwnawozej wykonywano ze spieku kwar-
cowego lub korundowego.

Elektrode poréwnawcza wstawiano w drugg, probowke alundowg zawiarajgoa
stopiony elektrolit podstawowy, spedniajacy role Srodowiska posredniego.
Uzywano bezwodne sole oz.d.a. lub oh.cz., ktdére po wysuszeniu i stopieniu
pozostawiano w aaozynku umieszczonym w piecu elektryoznym na okre3 pot
godziny dla catkowitego usuniecia wilgoci. Wypedniano je argonem 1 polary-
zowano pradem w ukdadzie przedstawionym na rysunku 19, przy wikgozonym kom-
pensatorze reje?trujacym, z przesuwem tasmy 50 mm/min, do osiggnieola sta-
+ej wartosoi potencjatu katody. Czas polaryzaoji w zaleznosci od gestosci
pradu i rodzaju elektrolitu wynosit 5-20 sek.

Na tasmie rejestratora, wyskalowanego za pomoog ogniwa Westone’a,otrzy-
mywano przebieg zsiian potencjatu katody w czasie polaryzacji.

Wartos¢ potencjatu elektrody niespolaryzowanej wzgledem elektrody po-
réwnawczej odczytywano na millwoltomierzu lampowym. Dla wyznaczenia kaz-
dej krzywej polaryzacyjnej wykonywano pomiary dla ok. 30 wartosci gestos-
ci pradu.

36



Uwzgledniajac potenojat elektrody nlespolaryzowanej oraz zmierzone zwar-
tosci polarysacji sporzadzono krzywe w ukdadzie wspétrzednych sk=F(lg

Rys. 18. Naczyrko pomiarowe do badania polaryzacji w elektrolitach sto-
pionyoh

1 — termopara, 2 — doprowadzenie argonu, 3 — tygiel alundowy, 4 - piytka
izolaoyjna usztywniajgoa, 5 - rurka kwaroowa, 6 - elektroda chlorosrebrna,
7 - katoda molibdenowa, 8 - anoda grafitowa, 9 - elektrolit podstawowy

5.3.2. Oméwienie wynikéw badan polar.Yzao.1l katodowej

Pomiary polaryzacji przeprowadzono dla elektrolitéw: NaCl-KCI-TiClj*
CaCl2-NaCl-T102, NaF-KF-Ti02, Na”~0y-Ti0Og, Na”~O”-NaF-TiOp » temperatu-
rze 850°C, w zakresie gestosci pradu 10 101 A/om
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Rys. 19. Sohemat aparatury do badania polaryzaoji elektrodowej w solaoh

stopionyoh
1 - celapomiarowa, 2 - pieo elektryozny, 3 - termopara, 4 -prostownik,
5 - bateriaakumulatoréw, 6 - opornioa, 7 - przedacznik biegunéw, 8 - wol-

tomierz lampowy, 9 - przystawka redukujaca napiecie, 10 - kompensator re-
jestracyjny, 11 - regulator temperatury, 12 - transformator, 13 - wydgoz-
nlk zegarowy, 14 - autotransformator

NaCI-KCI-TIClj. W celu okreslenia grubosoi warstwy dyfuzyjnej, wystepuja-
oeJ w warunkach prowadzonych doswiadozen, badania rozpoozeto od ukdadu,
dla ktdrego wyznaczone zostaty (wzgledem elektrody chlorowej) zaleznosci
standardowyoh pctenojatéw elektrodowych od temperatury (p- 1.4) [gil*
Obliczone z tych zaleznosci potenojatly standardowe dla temperatury 850°C
wzgledem elektrody ohlorosrebrnej (potencjat elektrody ohlorosrebrnej
wzgledem chlorowej wynosi - 0,853) przyjmuja nastepujgoe wartosci:

ETi/Ti2+ '™ " 0,987 V

E?1/Ti3+ - - 950 V

ETi/Ti4+ » - 0,703 V
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ETi2+/Ti3+ = “ 0,876 V
ETi2+/T14+ * * 0,419 v

ETi3+/ri4+ = *“ 0,038 v*

Najbardziej elektroujemny potenojat odpowiada redukoji Jonéw dwuwartos-

oiowyoh do metalu« Réznioa pomiedzy tym potencjakem i potenojakami reduk-
cji czesciowej Tid*— Ti2+ oraz Ti3+ *-Ti2+ wynosi 0,57 i 0,11 V.
Korzystajac z réwnania Nernata

f.Bo+ b Lig (Ti%), s>
gdzie: R - 8,31 JA, T - H23 K, F - 96500 A.s,

obliczono potenojaty réwnowagowe redukcji poszczegélnych Jonéw tytanu do
metalu dla badanych stezen (tabl. 8).

Tablica 8
Potenojaty réwnowagowe TU/Tid+, Ti/Ti3 i Ti/Ti
w eutektycznej mieszaninie NaCl-KCI,
w temperaturze 850°C
(wzgledem elektrody ohlorosrebrnej )
Stezenie tytanu o
& wag TI/Pi4+ TI/Ti3+ Ti/Ti2+
" i wag - -
hwag-TH TGS Ti02 ) ™ ™
2.4 7.73 3,36 - 0,783 - 1,055 - 1,151
3,6 11,59 5,04 - 0,775 - 1,046 - Lst

Analiza krzywych polaryzaoyjnych otrzymanych w elektrolicie NaCl-K
zawierajacym 2,4 i 3,6* wag. Ti3*, przedstawionych na rysunku 20,
je, ze proces katodowy przebiega w dwéch atadiach. W zakresie gestosci
pradu ponizej 10 1 A/om2 wystepuje prad resztkowy zwigzany z redukcja za-
nieczyszczen np. pochodzacych z korozji aparatury oraz tytanu utlenionego
Tid+

Odcinki krzywych lezace w zakresie potencjatu 0,8-1,3 podpowiadaja
lektrochemicznemu tworzeniu Ti2+. Redukcja jonéw Ti iTi do
rozpoczyna sie przy potencjale katody niewiele wyzszym od réwnowagowego
(dla 2,4* wag« Ti3+ -1,22 V, dla 3,6* wag- -1,15 V). Z dalszym podwyzsze-
niem natezenia pradu elektrolizy potencjat katod, zmienia sie

meta u

nieznacz-

nie .
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Rj3. 20. Polaryzaoja katody molibdenowej un elektrolicie NaCl-KCI~iCIN



W zakresie gestosci pradu 0,4-1,5 A/cm2 dla stezania 2,4# «ag. 1 0,6-
-2,0 A/on2 dla stezenia 3,6* (rys. 20) tytan wydziela sie na katodzie wy-
+aoznle wr wyniku reakcji pierwotnej. Po osiggnieciu granicznej gestosci
pradu redukcji catkowitej, nastepuje szybko wprost potencjatu do wartosci
odpowiadajacej redukcji jondw metali alkalicznych.

Metale alkaliczne wykasuja znaczng rozpuszczalnos¢ w solaoh stepionych.
S6d w temperaturze 800°C rozpuszcza sie w chlorku sodowym w ilosci 2,8*
mol 001]. Obliczony dla tych warunkéw z danych termodynamicznych poten-
cjat réwnowagowy sodu wzgledem elektrody chlorowej wynosi - 3,20 V [94J,
co w odniesieniu do elektrody chlcrosrebrnej daje wartosé - 2,35 V.

Uwzgledniajac rozpuszozalnos$¢ mozna obliczy¢ potenojat standardowy re-
dukcji jonéw sodu do metalu w postaci odrebnej fazy:

E® =-2,35 - 2,38 Ig”~Z]| =- 2,67 V.

W obszarze gestosci pradu, pomiedzy wartosciag graniczng dla  elektroche-
micznej redukcji jonéw tytanu 1 odpowiadajaca obliczonej wyzej wartosci
potencjatu, wydzielone na katodzie atomy sodu ulegaja rozpuszczeniu w sto-
pie, z utworzeniem, zgodnie ze wspoiczesnymi poglgdami, jonéw Na*. Jony
te dyfundujac od powierzchni katody w gigb elektrolitu moggredukowa¢ na-
potkane w warstwie dyfuzyjnej kationy tytanu (maty kat nachyleniakrzy-
wych). Poniewaz reakoja ta zachodzi w pewnej odlegtosci od powierzchni e-
lektrody, wytworzony produkt czesciowo pozostaje na katodzie, a czesSciowo
ulega rozpyleniu w stopie.

Ze wzrostem gestosci pradu udziak osadu katodowego ulegajacego rozpyle-
niu w elektrolicie jak réwniez stezenie jonéw Ma] w warstwie przykatodo-
wej wzrasta. Po osiagnieciu stanu nasycenia metal alkaliczny zaczyna wy-
dziela¢ sie ze stopu tworzac odrebng fazej zmiana potencjatu elektrody ze
wsrostea gestosci pradu staje sie woéwczas nieznaczna.

NaCl-CaCI™-TION. W elektrolicie FaCl-CaCl2-TiC2 charakterystyczng ceohg
polaryzaojl katodowej jest bardzo zblizony przebieg krzywych, niezaleznie
od zawartosci dwutlenku tytanu w stopie (rys. 21). Wprowadzenie T102 do
uktadu nie znienia Ich zasadniczego charakteru} powoduje jedynie nieznacz-
ne przesunleole w kierunku wartosci eleictrododatnich, co wskazuje na wtor-
ny charakter redukcji tytanu w tym Srodowisku.

NaF-KF-TI0”. Wprowadzenie dwutlenku tytanu do stopionych fluorkéw metali
alkalicznych (rys. 22) zmienia zasadniczo przebieg polaryzacji katodowej .
Na krzywych wystepuja odcinki pionowe w obszarze 1-1,5 V, odpowiadajace
rsdukoji czesciowej jondéw tytanu, przypuszczalnie z wydzieleniem niiej
wartosciowych jego pokaczen typu (Ka,K)2TiF™ w postaci odrebnej fazy, 0
czym Swiadczy znikoma zmiana potencjatu elektrody ze wzrostem j/sto.-ci

pradu.

41



Rys. 21. Polaryzaoja tcatodj molibdenowej s elektrolloie KaCl-CaCl2-T102






Na krzywej wystepuje szczegélnie wyraznie zaznaozony prad graniczny re-
dukcji czesciowej, po ktérego osiggnieoiu potenojat elektrod, wzrasta do
wartosci 2,2-2,4 V. Drugie zakamanie krzywej moze wiec by¢ wywodane reduk?-
cja catkowitg tytanu, zaohodzgog z wysoka polaryzacja, wskutek niskie-
go stezenia jondéw Ti”4 tworzacych trudnorozpuszczalne zwiagzki, jak tez wy-
dzieleniem metali alkalicznyoh.

Dla stezenia 2# wag. Ti02 graniczna gestos$¢ pradu redukcji czesciowej
jest zblizona do wartosci obliczonej dla reakcji Ti4+ + 2e— *-Ti2+ (tabl.
7). Dla stezenia 0,5% wag. T102 wartos¢ odczytana z krzywej jest wyzsza,
przypuszczalnie wskutek udziatu zanieczyszczen, pochodzacych z korozji e-
lementéw aparatury narazonyoh na dziatanie szczegélnie agresywnego Srodo-
wiska, jakim sa stopione fluorki. Na krzywej odpowiadajacej 6% TiOg gra-
niczna gestos¢ pradu jest nieco nizsza od obliczonej, wskutek niecatkowi-
tej dysocjacjl dwutlenku.

NaoBMOMPi0N. Potencjat redukcji jonéw tytanu do metalu niezaleznie od
stezenia dwutlenku w granicaoh 0,5-6% Ti02 wynosi ok. 1,95 V (rys. 23).

W stopie zawierajgoym 0,5 i 2,0% TiO2 graniozna gestosc¢ pradu jest
zblizona do wartosci obliczonej dla reakoji Tl4++e— »Ti3+, co wskazuje
na przesuniecie réwnowagi jonowej w kierunku wyzszych stezeh jonéw troj-
wartosciowych.

Zaréwno w obszarze redukcji czesciowej jak i1 catkowitej gestos¢ pradu
wywiera wyrazny wpdyw na potenojat katody; wystepuje duze nachylenie krzy-
wych. Wydzielenie tytanu metalioznego w wyniku pierwotnej reakcji elektro-
dowej moze zaohodzi¢ zaledwie w waskim obszarze gesto$oi pradu (dla 6%
wag. Tio2 - od 0,2 do 0,7 A/cm2).

N a ~ 0 KC1-T10,,- W obecnosci chlorkéw (rys. 24) wystepuje mniejszy wphyw
gestosoi pradu na potenojat katody w poréwnaniu z czystym czteroboranem
sodowym zardéwno w obszarze redukcji czesciowej (1,1-1,2 V) jak 1 catkowi-
tej (1,8-2,3 V).

Wptyw stezenia dwutlenku tytanu wystepuje w zakresie 0,5-2%; powyzej
tych wartosci zmiany potencjatu redukoji caltkowitej sg nieznaczne.

Graniczna gestos¢ pradu redukcji jonéw tytanu do metalu dla stezenia
dwutlenku 0,5; 2; 8% wag. wynosi odpowiednio - 0,11; 0,23; 0,29 A/om2.

Naj~0"-NaF-FFION. Charakterystyczng ceohg polaryzacji katodowej w tym e-
lektrolicie (rys. 25) jest bardzo maty wpdyw stezenia na potenojat reduk-
cji czesciowej oraz nizsze wartosci potencjatu redukcji catkowitej 1,48-
-1,65 V.

Przesunieole w kierunku elektrododatnim potencjatu wydzielenia metalu
w poréwnaniu z elektrolitami NaF—KF-T102, Na2B40y-Ti02 i Na2B"07-KCI-Ti02
wskazuje na wystepowanie wyzszego stezenia zredukowanych czesciowo jonéw
tytanu, uwarunkowane wieksza rozpuszczalnosciag powstajacyoh zwigzkow.

Réznica pomiedzy potenojatem redukcji czesciowej 1 potencjatem wydzie-
lenia tytanu metalicznego wynosi zaledwie ok. 0,5 V. Ta o3tatnla reakcja
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Rj». 24. PolarjsaoJa katodj molibdenowej * elektrolicie Na2B407-*CI1-<Pi02
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elektrodL.ua zaohodzi po przekroczeniu gestosci pradu 0,19-0,25 A/om2 i
nie osigga dyfuzyjnego pradu granloznego (rys. 27), gdyz rozpoozyna sie
réwnoczesne wydzielanie metali alkalicznych.

Przeprowadzone badania wykazujg, ze termoelektrolityczna redukcja tréj-
1 ozterowarto$clowyoh jonéw tytanu przebiega przez stadia posrednie .Swiad-
cza o tym pionowe odolnki krzywych polaryzacyjnych, lezace w zaleznosol
od stezenia tytanu i rodzaju elektrolitu podstawowego, w obszarze poten-
cjatu 0,9-1,2 V oraz wyraznie zaznaczony prad graniczny redukojl ozesclo-
wej. Wydzielenie na katodzie tytanu metalicznego jest wiec uzaleznione od
rozpuszozalnosoi powstajacych w warunkach termoelektrollzy potgczen meta-
lu na nizszym stopniu utlenienia oraz stezenia réwnowagowego Jonéw. Naj-
nizszy potencjat redukcji catkowitej dwutlenku tytanu (1,5-1,6 V) wyste-
puje w eutektyoznej mieszaninie fluorku z ozteroboranem sodowym. W $rodo-
wisku tym istnieja wleo najbardziej korzystne warunki dla wydzielenia me-
talu.

W procesie redukcji ozesciowej najnizsza polaryzacja wystepuje w elek-
trolltaoh zawierajacych fluorki, co potwierdza hipoteze tworzenia trudno
rozpuszczalnych potaczen wigzgoych dwuwartosSciowe jony tytanu. Najwiekszy
wpdyw gestosci pradu na potenojat redukcji czesSciowej wykazuja krzywe dla
czteroboranu sodowego.

W stopionych fluorkach w zakresie nizszyoh stezen dwutlenku tytanu(2#)
krytyozna gestos¢ pradu redukcji ozesciowej wyznaczona z krzywyoh polary-
zacyjnych pokrywa sie z wartosciag obliczong dla reakcji: Tid+ + 2e-»-Ti2+.
W czteroboranle sodowym warto$¢ ta jest nizsza odpowiadajgca redukojl:
Tid+ + e—» Ti3+.

6. TERMOELEKTROLIZA

6.1. Aparatura 1 metodyka badan

W skiad zestawu aparatury (rys. 26) wchodzity: ukdad elektrolizy,uktad
grzejny oraz ukdad atmosfery ochronnej.

Pierwszy z nloh sktadat sie z: elektrolizera, przyrzadéw pomiarowo-kon-
trolnych, autotransformatora 1 prostownika (60 A, 24 V).

Uktad grzejny stanowity: pieo silitowy tyglowy (6 kW), transformator
pieoowy, zegar sterujgoy ze stycznikiem oraz regulator temperatury z ter-
moparg Pt/Rh-Pt. Butla argonu z reduktorem ol$nienia, ptuczki wypeknione
chlorkiem wapniowym i silikazelen oraz manometr oleczowy wchodzidy w
sktad uktadu atmosfery ochronnej.

Konstrukcja elektrolizera umozliwiata stosowanie atmosfery ochronnej
gazu szlaohetnego oraz oddzielenie przestrzeni elektrodowych dla zabezpie-
czenia osadu katodowego przed oddziatywaniem powietrza i produktéw anodo-
wych. Elementy narazone na bezposrednie oddziatywanie elektrolitu z wyjat-
kiem spolaryzowanej katodowo elektrody wykonano z grafitu lub spiekanego
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Rys. 26. Sohemat aparatury stosowanej w badaniaoh termoelektrollzy dwutlenku tytanu

1 - pieo silitowy, 2 - anoda, 3 - elektrollzer, 4 - katoda, 5 - transformator ple-
cowy, 6 - regulator temperatury z zegarem sterujgoym, 7 - prostownik, 8 - auto-
transformator, 9 - termopara, 10 - butla z argonem



tlenku glinu («land, korund). Obudowa zewnetrzna elektrollzera (rys. 27)

wykonana ze stall chrononlklowej sktadata sie z dwdéch czesci: «stony dol-

nej z umieazozong w olej wyktadzing grafitowg m postaol tygla, speiniala-

oago rownoozesole role anody oraz gérnej pokrywy z wysokie tubusen, zakofr
ozony» uazozelka guoowa, przez ktéry wprowadzano katode i rurke oeranloz-

na doprowadzajgog argon. Szczelnos¢ ponledzy dolng ostong 1 pokrywa zapew-
niata uszczelka azbestowa, umieszczona pomiedzy koknierzami potgozonyml

za ponoog Srub. Pokrywa posiadata kroéce dla odprowadzania gazéw anodo-

wych oraz dodatkowego doprowadzenia argonu nad poolerzohnle elektrolitu

podczas chitodzenia osadu katodowego po zakonozonej elektrolizie. Stosowa*,
no dlafragne alundowg zdozong z dwéch elementéw: pdytki o grubosci 5 mm,

usleszozonej na dnie tygla grafitowego oraz cylindra o Srednloy wewn. 35
mu, otaczajacego boczng powlerzohnle katody, zamooowanego w gornej ozesol

elektrollzera.

Rys. 27. Sohemat elektrollzera stosowanego w badaniach teraoelektrolityoz-
nej redukojl dwutlenku tytanu

1 - korpus elektrollzera, 2 - obudowa goérna, 3 - tygiel grafitowy - anoda,
4 - katoda molibdenowa, 5 - pitytka alundowa, 6 - oylInder alundowy, 7-0so-
ozelka azbestowa, 8 - uszozelka gumowa



Dwutlenek tytanu wprowadzano do tygla grafitowego na poozatku doswiad-
czenia razem z pozostatymi skdadnikami stopu. Tygiel oraz nawazki soli
wchodzace w sktad elektrolitu poddawano suszeniu w temperaturze 150°C, w
oiggu 8 godzin. Uzywano argon produkcji krajowej o czystosoi 99,99%. Elek-
trolize wkasciwg poprzedzata elektroliza wstepna prowadzona w oiggu 20 0#'
nut dla usuoieoia ewentualnych zanieczyszozeri. Nastepnie zmieniano katode
i ustalano warunki pradowe przewidziane we whkasciwej probie.

Przed wyjeciem z elektrollzera katode z osadem ohtodzono w atmosferze
argonu w gornej czesci tubusa. Rozpuszczano skrzepniety elektrolit w go-
racej wodzie, a nastepnie w 1$ HC1, a pozostaty osad przemywano, suszono,
wazono i1 poddawano analizie chemicznej.

Préoby wstepne prowadzono z katodg stalowg (1H18N9T), molibdenowa 1 wok*
framowg. Nie stwierdzono wptywu materiatu elektrodowego na przebieg elek-
troredukoji. Poniewaz katoda molibdenowa wykazywata wyzsza odpornoso na
korozje, w dalszych doswiadozeniaoh ograniczono sie do stosowania wykacz-
nie tego rodzaju tworzywa elektrodowego.

6.2. Stosowane metod.y analizy chemicznej

Prébke osadu w ilosci 0,2 g stapiano w tyglu kwarcowym z 25 g kwasnego
siarozanu potasowego i 5 kroplami stezonego kwasu siarkowego do otrzyma-
nia klarownego roztworu. Po schtodzeniu zawarto$¢ tygla rozpuszczano w
100 om3 1n H2SO” i otrzymany roztwér poddawano analizie.

Oznaczenie oaltkowlte.l zawartosci tytanu. Calkowita zawarto$¢ tytanu w pro-
dukoie katodowym oznaczano metodg kompleksometryczng [102, 103] oraz zmo-
dyfikowang metoda z zastosowaniem reduktora Yonesa [104] . Pierwsza polega
na wytworzeniu kompleksu tytan-EDTA-nadtlenek i odmlareczkowaniu nadmia-
ru EDTA roztworem azotanu bizmutu w obecnosci oranzu ksylenowego. Ponie-
waz przeprowadza sie jg przy pH 1-2, wiekszos¢ pierwiastkéow nie wptywa
na dokdadno$¢ oznaozenia. Niepozadana jest obecnos¢ zelaza oraz wiekszych
ilosci glinu.

Analiza z zastosowaniem reduktora Yonesa pozwala oznacza¢ tytan w obeo-
nosci zelaza i polega na redukoji ozterowartosoiowego tytanu amalgamowa-
nym oynkiem do tréjwartosciowego, ktéry w atmosferze obojetnej miareczku-
je sie nastepnie 0,1 n roztworem atunu Zelazowo-amonowego w obeono$oi ro-
danku potasowego.

Oznaczenie zawartosci azotu. Probke osadu stapiano z mieszaning stezonego
kwasu siarkowego, siarozanu potasowego i siarczanu miedziowego. Stop roz-
olehozano wodg, atkalizowano nadmiarem wodorotlenku sodowego i oddestylo-
wywano. 1los¢ amoniaku w destylaole oznaczano metodg fotometrycznag mla-
reczkujgo odczynnikiem Nesslera do zé#tego zabarwienia.
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6.3. Wyznaozenle Sredniego bdedu oznaczen anallt.Yoznyoh tytanu

Statystyozng ocene doktadnosoi stosowanych oznaoze¢ analityoznyoh prze-
prowadzono na podstawie siedmiu réwnorzednych oznaozen zawartosci metalu
w gaboe tytanowej (tabl. 9).

Tablica 9
Statystyozne wyniki réwnorzednych oznaozenn analityoznyoh
zawartosci tytanu w gaboe tytanowej

Metoda z zastosowaniem reduktora

Metoda wersenlanowa Yonesa
xi X1-Xx (xt-x)2 Xi X=X (x£-S)2
(D) ) ) ™ ) @
98,5 0,3 0,90 99,8 1.7 2,89
98,4 0,6 0,36 99,4 1.3 1,69
97,9 0,9 0,81 97,4 0,7 0,49
99,5 0,7 0,49 97,5 0,6 0,36
99,2 0,4 0,16 98,1 0,0 0,00
98,9 0,1 0,01 98,6 0,5 0,25
99,1 0,3 0,09 99,5 1.%* 1,%
X - 98,8 S -2,01 X « 98,6 2 -17,64
s « 0,58} s - 1,13}
Sj - 0,23} Sj - 0,43}
l<,g > 9g=4 ~ 0-° 1A,8 - o8 ! 0-°

Granioe przedziatu dla rzeozywlstej oznaozanej wartosci obliczano w spo-
s6b nastepujaoy QI05] :

standardowe odchylenie V' e
standardowy biad Sredniej

granioe przedziatu dla rzeczywistej _
oznaczanej wartosci I(11| g X - 25—,

gdzie :
- warto$s¢ pojedynczego oznaozenia,

X - wartos¢ Srednia,
n — ilos¢ réwnorzednych oznaczen.



Standardowe odchylenie pojedynczego oznaozenla a w metodzie kompleksome-
trycznej wynosito 0,58%, w metodzie z reduktorem Yonesa - 1,13%. Odpowia-
daja im nastepujgaoe granioe przedziatu dla rzeozywistej oznaczanej zawar-
tosci tytanu Ialw 98,3-99,3% 1 97,7-99,5%.

6.4. Omoéwleale wynikéw badan osadéw katodow.yoh
6.4.1. Chemlosna analiza osadéw katodow.yoh
6.4.1.1. Wpt+yw elektrolitu podstawowego

Wyniki przeprowadzonych doswiadozerni, zamieszczono w tablicy 10. Reduk-
oja Ti02 w chlorkach metali alkalicznych, charakteryzujacych sie mata roz-
puszozalno$oig tego zwiazku, nie prowadzi do wydzielenia metalu.

Elektroliza stopu zawierajgacego ohlorek wapniowy (NaCl-CaClg-TiOgQ) da-
je nieznaozng ilo$6é produktu katodowego, zawierajgacego zaledwie 41-73% ty-
tanu. Niska wydajnos$¢ pradowa oraz drobnoziarnista struktura osadu, nie-
zaleznie od gestosol pradu, potwierdzaja hipoteze o wtdérnym charakterze
redukcji dwutlenku tytanu w tym elektroliole.

Tablica 10
Catkowita zawarto$¢ tytanu w osadach katodowyoh
Zawar- Tempera- Gestoscé Catkowita za- Pozorna
Sktad tosc tura pradu wartos¢ tytanu wydajnosc
elektrolitu tio2 w osadzie ka- pradowa
podstawowego todgwym
% wag.) C) (A/cm2) % wag-.) (%)
LiCI-KCI 2 400 0,1-5 0 0
CaCl2-NaCl 2 850 0,5-10 41-73 3-6
NaF-Na~AlFg 2-10 900 0,5-5 44—-46 11-15
NaF-KF 2-5 850 0,1-8 47-74 4-25
2-10 950 0,1-5 52-54 2-32
nv 27
Na2B4°7 2-15 850-900 0,1-8 60-84 10-34
Na2B407-KCI 2-5 850 0,1-8 72-83 5-16
- - - 78-94 24-45
Na2B4°7" Na-F 2-8 800-850 0,1-8

W Srodowisku fluorkéw metali alkalioznyoh nie uzyskano réwniez dobrych
wynikoéw, wskutek tworzenia szczeg6lnie trudnorozpuszozalnych podgczen ty-
tanu na nizszym stopniu utlenienia (wysoka polaryzaoja redukcji oatkowl-
tej p- 5.3.2). Podobnie niskg zawartos¢ tytanu wykazata analiza osadéw
otrzymanyoh w mieszaninie fluorku sodowego i kriolitu oraz w pyrofosfora-
nle sodowym.

Sposréd badanyoh elektrolitéow najlepsze wyniki, zaréwno pod wzgledem
Jakosci produktu jak 1 pozornej wydajnosci pradowej, otrzymano w stopaoh
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zawierajacych, czteroboran sodowy, a przede wszystkim w mieszaninie oztero-
boranu z fluorkiem (tabl. 10 rys. 28), dla ktérej w badaniach oméwionych
w punkcie 5.3.2 stwierdzono najnizszg wartosc¢
potencjatu redukcji jonéw tytanu do metalu Cok.
1,5 V).
Zanieczyszczenia wystepujace obok tytanu w
osadzie katodowym moga pochodzi¢ =z nastepuja—
cyoh Zrodet:

- redukcji czesoiowej z wytworzeniem trudnoroz-
puszozalnych dwu- lub tréjwartosciowych pota-
ozen tytanuj

- réwnoczesnej redukoji obecnych w stopie katio-
néw metali o potenojale wytadowania  wyzszym
lub réwnym potencjatowi wydzielenia tytanu me-
talioznego}

- reakoji wtérnych metalu, gtbéwnie z tlenem 1
azotem;

- adsorpcji zanieozyszozen rozpuszozonyoh w sto-
pie oraz réwnoczesnego osadzania sie o0zastek
statyoh, pochodzacyoh z korozji metalowych,
ceramloznyoh i weglowyoh elementéw aparatury;

Rys. 28. Katoda z osa- - niecatkowitego oddzielenia stopu.

dem otrzymanym w sto-
pie Na"Oy-NaF-TiOg Poniewaz obecno$¢ zanieczyszczen moze byc

zwigzana zaréwno z obiektywnymi warunkami pro-
oesu Jak 1 niedostatecznym zabezpieczeniem osadu przed oddziatywaniem po-
wietrza w ozasie trwania elektrolizy lub ohtodzenia katody, wykonano ozna-
ozenle zawartosoi azotu w produkcie katodowym, ktéra Jest pewnego rodzaju
wskaznikiem prawiddowosci prowadzenia doswladozen. Zawartos¢ azotu w osa-
daoh wynosita 0,007-0,033%.

6.4.1.2. Wpt+tyw parametrow elektrolizy na
zawartosé¢ tytanu w osadzie kato -
dowym, wydzielonym z elektrolitu

Na2B407-KaF-T102

Przeprowadzono badania wpktywu katodowej gesto$oi pradu, temperatury 1
stezenia dwutlenku na wyniki termoelektroredukoji, w oelu okreslenia za-
kresu parametrow elektrolizy, umozliwiajgoyoh uzyskanie maksymalnej zawar-
tosol tytanu w produkcie katodowym. Odlegtos¢ miedzyelektrodowa ograniczo-
na konstrukoja elektrolizera i wymiarami komory pieoa, ktére z kolei byty
uzaleznione od mocy grzewozej i temperatury prooesu, pozostawata stata 1
wynosita 50 mm.

Zakres katodowej gestosci pradu odpowiadajgoy, zgodnie =z przebiegiem
krzywych polaryzacyjnych, bezposredniej redukoji dwutlenku do metalu dla



2% wag. T102 wynosi 0,22-1,5 A/om2 (rys. 25). Powyzej 1,5 A/om2 w proce-
sie katodowym beda wiec braty udziat réwniez jony sodu lub boru,przy czym
wg danyoh zawartyoh w literaturze O000] nawet w czystym ozteroboranie so-
dowym jako pierwszy wydziela sie sb6d. Ze wzgledu na warunki elektrokrysta-
lizaojl metalu nizsze gesto$oi pradu sg korzystniejsze, gdyz sprzyjaja
tworzeniu osadéw grubokrystalicznych adsorbujacych mniej zanieozyszczen.
Maksymalng zawartos¢ tytanu w produkcie katodowym (rys. 29) otrzymano
przy 1K = 0,5-2 A/om , ozyll gestosci odpowiadajacej redukoji bezposred-
niej jonéw tytanu do metalu. Pewne réznice w granioaoh zakresu wynikaja z
rozwlnieoia rzeczywistej powierzohnl katody w warunkaoh osadzania metalu.

Rys. 29. Zaleznos$6 zawartosoi tytanu w produkoie katodowym od ge-
stosci pradu (@jj.)

Stezenie T102 2% wag; temperatura 850°C

Wptyw temperatury i1 stezenia dwutlenku tytanu przedstawia rysunek 30.
Jakkolwiek wzgledy ekonomiczne przemawiajg za prowadzeniem termoelektro-
llzy w temperaturze jak najnizszej, to Jednak w przypadku wydzielania me-
talu w fazie statej celowe Jest stosowanie temperatury wyzszej sprzyjaja-
oej powstawaniu gruboziarnistych osadéw. Jako optymalny zakres temperatu-
ry mozna przyjadé 850-900°C.

Wyrazny wpdyw na jakosé produktu wykazuje stezenie dwutlenku. Wysoko-
procentowe osady otrzymano w stopaoh zawierajacych 1-4% wag. T102 z Po-
zorng wydajnoscig pradowg 24-45%.
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Rys. 30. Zalezno$¢ zawartosci tytanu w produkcie katodowym od temperatury
(krzywa 1) i stezenia dwutlenku tytanu (krzywa I1)

Katodowa gestos¢ pradu 2 A/om2
I - stezenie T102 2%j 11 - temperatura 850 C

6.4.2. Analiza ternograwlmetr.yozna 1 rantgenoatrukturalna

Termiczna analiza réznicowa osadu katodowego, wytworzonego w stopie
NagB™Oy-NaF-TiOg w warunkach optymalnych, przeprowadzona w atmosferze po-
wietrza na derywatografie produkojl wegierskiej, f-my MOM, typ G-426, wy-
kazuje Jeden wyraznie zaznaczony efekt egzotermiczny w zakresie tempera-
tury 350-520°C, charakterystyczny dla utlenienia tytanu metalicznego oraz
efekt endotermlczny, w zakresie temperatury 40-140°C, odpowladajgoy odpa-
rowaniu wody (krzywa DTA, rys. 31).

Towarzyszaoy efektowi egzotermicznemu przerost masy prébki wynosi
37.5% wag. w stosunku do masy kodoowej (krzywa TG), oo odpowiadatoby za-
wartosci dwutlenku tytanu réwnej 86%. Analiza termograwimetryozna potwier-
dza wiec w pewnym stopniu wyniki analizy chemioznej (94,2% Ti) Swiadczace
o0 wysokiej zawartosci tytanu metalicznego w badanym osadzie. R6znloa kil-
ku prooent moze by¢é spowodowana nieoatkowltym utlenieniem g¥ebszyoh
warstw ziaren metalu do TiO2 lub wystepowaniem pewnej llosoi tytanu w po-
staci zwigzanej.
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W oelu skontrolowania charakteru zanieozyszczeé obecnych, w osadzie ka-
todowym, probki o nizszej zawartosci tytanu otrzymane w stopie Kan~ron-
-KaF-Ti02-poddano fazowej analizie rentgenostrukturalnej metoda proszkowag
Debye’a - Soherrera QIO6] -

Bys. 31. Deriwatogramy osadu otrzymanego w stopie Na B.07-"aF-Ti0?. Masa
poozatkowa prébki 200 g
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Tytan wystepuje w dwoch odmianach krystalograficznych o€ i J, przy
czym temperatura przemiany postaoi < (ukkad heksagonalny) w posta¢
(uk#ad regularny) wynosi 885°C. Tablioa 11 podaje odlegtosci miedzyptasz-
ozyznowe d dla oC-Ti oraz osadu katodowego, otrzymanego w stopie Na””"Oy-
-NaF, ktérych rentgenogramy zamieszczono na rysunku 32. Sporzadzono je na
aparaole f-my VEM NRD, typ TUR-60, wyposazonym w lampe z anoda kobaltowa,

uzywajac kamery Debye a - Scherrera, o S$rednicy 114,6 mm, z filtrem ze-
laznym.

Rys. 32. Rentgeoograny cC-Ti, TiOg, Na”Oy-NaF-TiOg oraz osadu katodowego
otrzymanego w stopie Na2B407“NaF-TiO?
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Majao na uwadze duze powinowactwo tytanu do tlenu, w tablicy 12 zesta-
wiono literaturowe wartosci odlegtosci miedzyptaszczyznowych d dla tlen-
kéw [107-11P]. Poréwnanie tyoh wartosci z obllozonymi dla badanej proébki
(tabl. 111 nie wykazuje obecnosoi w osadzie katodowym zadnego ze znanyoh
tlenkéw tytanu.

Tablica 11
Odlegtosci miedzyptaszczyznowe d dla oC-Ti
oraz osadu katodowego otrzymanego
w stopie Na2B407-NaF-T102
o€ -Ti Osad katodowy
uktad heksagonalny
dd - |n%?n?ywnosc ? Intensywnosé
) &) ®

5,93 silna
4,54 staba
3,68 st. Srednia
3,50 staba
3,16 b. silna
2,92 st. Srednia
2,84 b. staba rozm.
2,61 Srednia

2,54 0,27 2,56 staba
2,49 b. staba
2,40 b. staba

2,34 0,20 2,34 staba

2,23 1,00 2,23 silna
2,16 b. staba
2,03 Sr. silna
1,83 dublet b. staby

1,72 0,13 1,72 b. skaba

Ukdtad prazkéw na rentgenogramach sporzadzonych dla badanego osadu oraz
stopu NagB”Oy-NaF-TiOg (rys. 32) pozwala réwniez stwlerdzié nieobecnosé
skrzepnietego elektrolitu w wyodrebnionym produkcie.

Wystepowanie w osadzie katodowym obok tytanu metalicznego drugiej Ta-
zy Jest wleo prawdopodobnie wynikiem samego procesu termoelektrollzy 1

réwnowagi ukdadu utworzonego przez elektrolit i produkty termoelektrore-
dukojl.
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Tablica 12
Zestawienie odleghosci miedzyptasze zyznowych a dla tlenkéw tytanu [107-110]

Tio2 (rutyl) TigOj.3-4 Tio2 Ti203.Tio2 T12°3 Ti"0e (anosowlt) T400.4
a @) I d(i) VK aA VK aA i1 aA i1 a(i) VK
- ? * * * *
pory 'YZn2 ! ™ &S ™ *) ()
3,24 3,229 Srednia 3,452 Srednia 3,404 silna 2,68 50 3,48 silna 2,445 10
2,49 2,476 st_Srednia 3,265 Srednia 3,215 skaba 2,52 50 2,15 S$rednia 2,117 100
2,29 2,262 b. skaba 3,057 S$rednia 3,036  silna 2,21 20 2,10 S$rednia 1,497 80
2,19 2,176 skaba 2,986 Srednia 2,603 staba 1,86 70 1,91 skaba 1,276 5
2,05 2,043 b, skaba 2,466 Srednia 2,543 skaba 1,69 50 1,88 $rednia 1,222 30
1,69 1,682 silna 2,161 Srednia 2,294 Srednia 1,86 100 1,61 skaba 1,059 15
1,62 1,620 sk.$rednia 2,062 Srednia 2,136 silna 1,62 20 0,971 5
1,485 1,476 staba 1,881 Srednia 2,053 silna 1,9 50 0,947 30
1,449 1,448 staba 1,677 silna 1,859 silna 1,47 70 0,864 20
1,355 1,358 Srednia 1,657 silna 1,679 Srednia 1,37 50 0,815 1
1,345 st.S$rednia 1,622 silna 1,659 silna 1,23 20
1,488 silna 1,609 silna 1,16 70
1,420 silna 1,484 silna 1,12 70
1,396 Sr.rozm. 1,454 Srednia 1,06 70
1,378 sk.rozm. 1,414 silna 0,98 50

1,347 stkaba 1,388  silna 0,9 20



7. WNIOSKI OGOLNE

1. Badania rozpuszozalnosol dwutlenku tytanu w, stopionych solach 1 ich
mieszaninach eutektycznyoh, przeprowadzone w szerokim zakresie temperatu-
ry, pozwolity wytypowa¢ elektrolity podstawowe dla termoelektrolityoznego
rozktadu dwutlenku.

2. Na podstawie analizy krzywyoh polaryzacji katody molibdenowej w
tyoh alektrolitaoh, zawierajacyoh 0-8% TiO2, ustalono, ze najlepsze waruD-
ki termoelektroredukojl dwutlenku tytanu do metalu wystepuja w eutektycz-
nej mieszaninie fluorku sodowego z czteroboranem sodowym (najmniejsza po—
laryzaoja, najnizszy potenojat wydzielenia metalu).

Stwierdzono réwniez, ze termoelektrolltyozna redukoja zaréwno tréj-
Jak 1 ozterowartosSciowych jondéw tytanu przebiega przez stadia posSrednie
redukoji ozesolowej. Wydzielenie tytanu metalicznego na katodzie Jest
wleo uzaleznione od rozpuszozalnosol powstajgoyoh w $Srodowisku reakcji
pokaczen tytanu na nizszym stopniu utlenienia 1 stezenia réwnowagowego Jo-
dow .

3. Chemiozna, termograwimetryozna 1 rentgenostrukturalna analiza osa-
déw katodowych, otrzymanych w skali laboratoryjnej na katodzie molibdeno-
wej, potwierdzidy stusznos¢ przewidywan odnosnie optymalnego Srodowiska
termoelektroredukojl. Catkowita zawarto$¢ tytanu w produkoie katodowym”
otrzymanym w stopie zawierajacym 1-4% TiO2 przy gestosci pradu 1-2 A/om
i temperaturze 850-900°C, wynosida 92-95%.

4. Znikoma zawartos$¢ azotu (ponizej 0,1%) w osadzie katodowym otrzyma-
ny w elektrolioie Na2B40?-NaF-Ti02 oraz stwierdzona metoda fazowej ana-
lizy rentgenostrukturalnej nieobeonos¢ tlenkéw tytanu pozwalajg  sadzid,
ze wystepujaca Obok OC-TI niezidentyfikowang faze krystalograficzng tworzy
przypuszczalnie potaczenie tytanu powstajace w wyniku procesu elektrore-
dukoJl .

5. Badania dyfuzji Jonéw tytanu w eutektyoznyoh mieszaninach ohlorkéw,
fluorkéw oraz ozteroboranie sodowym, przeprowadzone metoda ohronopotenoJo-
metryoznag wykazaty, ze niezaleznie od rodzaju stopu, Jony na nizszym stop-
niu utlenienia, tzn. o wiekszym promieniu jonowym, posiadajg wyzszy wspod-
ozynnik dyfuzji.

Stwierdzony wpdyw potenojatu Jonowego na zdolno$¢ poruszania sie jonu
w stopie wynika z elektrostatycznego oddziatywania mledzyos-.gasteozkowego,
uwarunkowanego jenowg strukturg soli stopionych. Wykazano rozbieznos¢ po-
miedzy wartosolami wspédczynnika dyfuzji wyznaczonymi eksperymentalnie 1
obliczonymi z teoretycznego roéwnania Stokesa-Elnateina wigzgcego badang
wielkos¢ Jedynie z promieniem jonu 1 lepkoscia $rodowiska, oo wskazuje na
koniecznos¢ uwzglednienia w przypadku oieozy jonowych 4adunku jonu.
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6. Z badan rozpuszczalnosci tytanu metalicznego w stopionych elektro
litach wynika, ze wprowadzenie dwutlenku tytanu do stopéw zawierajaoyoh
ohlorki zwieksza szybko$¢ rozpuszozania metalu, wskutek “uwarunkowanego
ttrmodynamiozng réwnowaga Jonowag oddziatywania na metal Jonéw Tid+.  Od-
dziatywanie to moze byd zrédiem zwiekszcnyoh strat produktu katodowego w
procesie termoelektrolizy, szczeg6lnie w przypadku niedostatecznej przy-
ozepnosoi wydzielanego metalu dn powierzchni katody.
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Streszczenie

Szerokie mozliwo$soi zastosowania tytanu Jako tworzywa konstrukcyjnego
we wspotozesnej teohnice wywotaty wzrost =zainteresowania problematyka
zwigzang z opracowanie® bardziej racjonalnej metody jego produkcji. 2 te-
go wzgledu wiele uwagi poswieoa sie ostatnio badaniom nad wydzieleniem me-
talu z jego zwigzkéw w procesie bezposredniej redukcji elektrochemicznej.

Przedstawiona praoa dotyczy termoelektrolltyoznej redukcji dwutlenku
tytanu w aspekcie ustalenia warunkéw Jego rozkd#adu z wydzieleniem metalu.

W oparciu o wyniki badan rozpuszczalnosci TiC” dokonano oceny przydat-
nosci stopionych soli metali alkalicznych i ziem alkalicznych oraz miesza-
nin eutektyoznyoh jako elektrolitéw podstawowych w tyn prooesle.

Dla wytypowanyoh uk#adéw przeprowadzono badania mechanizmu procesu ka-
todowego, ktdre polegaty na doswiadczalnym wyznaczeniu wspétozynnikéw dy-
fuzji Jonéw tytanu oraz krzywych polaryzacji katodowej. Wyznaczone wspéd-
czynniki dyfuzji postuzyty do obllozenla granicznej gestosol pradu reduk-
oji czesciowej i catkowitej jondow tytanu, ktére wykorzystano przy inter-
pretacji krzywych polaryzacyjnych. Wyznaczono réwniez energie aktywaoji
dyfuzji.

Badania dyfuzji przeprowadzono dla elektrolitéw ohlcrkowych, fluorko-
wyoh 1 boranowyeh w zakresie temperatury 500-900°C, stosujac metode ohro-
nopotenojometryczng. We wszystkich przypadkach wyzsze wartosci otrzymano
dla Jonéw tytanu na nizszym stopniu utlenienia. Pordéwnanie wyznaczonych w
ten sposob wspotozynnikéw dyfuzji z obliczonymi za pomoca réwnania Stoke—
sa-Elnsteina wykazuje, ze w stopionych elektrolitach oprécz wymiaréw jo-
néw i lepkosoi Srodowiska na szybkos¢ dyfuzji znaczny wpdyw wywiera réw-
niez +adunek Jonu.

Na podstawie przebiegu krzywych polaryzaoyjnych stwierdzono, ze termo-
elektrolityczna redukoja zaréwno tréj- Jak 1 ozterowartosciowyoh Jonéw ty-
tanu przebiega przez stadia posrednie.

Najkorzystniejsze warunki dla wydzielenia metalu wystepuja w eutektyorr
nej mieszaninie NaF-Na”Oy (najnizszy potenojat redukcji catkowitej).

Chemiozna analiza wykazata, Zze w osadach katodowych wydzielonych w tym
elektroliole wystepuje najwyzsza zawartos¢ catkowita tytanu, ktoéra dla op-
tymalnych warunkéw termoelektrolizy wynosi 92-95%.
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Analiza tersiograwlmetryczna 1 rentgenostrukturalna pozwolity stwier-
dzi¢ obecno$¢ w osadzie obok tytanu »etalioznego drugiej niezidentyfiko-
wanej fazy, ktora jest przypuszczalnie wynikien réwnowagi ukdadu utworzo-
nego przez elektrolit i produkty niecatkowitej redukcji jonéw tytanu.
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Pe3wme

bonbumne nepcrnekTMBbl NMPUMEHEHUS TUTaHa B KadecTBe KOHCTPYKUMOHHOro Ma-
Tepvana B COBPEMEHHOl TeXHWKe Bbi3BaUIM BO3HUKHOBEHME 6onbliero nHTepeca ans
BOMPOCOB CBA3a@HHLIX C pa3paboTKoi 6Gonee pauvoHasibHOro MeToda ero nosyveHns™
bcToMy B nocbnegHee Bpems 60MbliOe BHUMaHWe obpawanT K UccnefoBaHUAU  Haj,
BbleNleHNeM MeTasla U3 ero CoefVHEeHUM B MpOLeCcCe HEenocpefCTBEHHOIO 3/1IEKTPO-
XUMNYECKOT0 BOCCTaHOBJ/IEHUS .

HacToswan paboTa OTHOCMTCH K TEPMO3/IEKTPOSMTUYECKOMY BOCCTaHOB/IEHWIO ABY
OKUCW TuUTaHa C TOYKM 3PEeHVs onpefenieHns YCNOBUA pa3/iokeHUst 3TOro coefuHe-
HUA C BblAeNeHneMm meTanna.

Onupasicb Ha pe3ynbTaTax uccnegoBaHuini pacTBopumocbTy T 10 2 coBepleHOo oueH
Ky MNPUrogHOCTW pacrnaBfEeHHbIX COeAMHEHWI WeNOYHbIX M WENOYHO3EME IbHbIX MeTan-
NIOB KakK OCHOBHbIX 3/IEKTPO/IMTOB B 3TOM MpoLecce.

Onsa n3bpaHblX CUCTEM MPOBEfEHb UCCNe[0BaHUA MexaHu3ma KaToAHOro npouec-
ca, KOTOpble OCYWEeCTBASA/MCb MYTEM 3KCNEPUMEHTa/IbHOrO  OornpefeneHns  Koappu-
LMEHTOB angdysun WMOHOB TUTAHA a TakkKe KPMBbLIX KaTOAHOW nonspusaumu. 31N
KOSMhULMEHTH ANDHY3UN MPUMEHSNN AN BbIUUCIEHUSA NpPefenbHOM  MNAOTHOCTU ToKa
4aCTUYHOrO W MOMIHOrO BOCCTaHOB/IEHUSA WMOHOB TUTaHa, KOTOpble WUCMO/b30Ba/INCh
npu uvHTeprnpeTauum nossApuU3annoHHLIX KpuBbIX. OrnpefeneHa Takke 3Heprusi akTu-
BauMn andoy3uu .

ViccnepoBaHua Auddy3un NpoBOAUAWN A1 XMOPUAHbLIX, (PTOPUAHBIX n  6opaTHbIX
3/1eKTpPoNnTOB, B 06nactu Temnepatyp 500_900°C, XpOHONOTEHUMOMETPUYECKUM Me-
TOZOM.

Bo Bcex cny4danax 6oMblme 3HavyeHus nonyyann A9 MOHOB TUTaHa Hu3wein Ba-
NeHTHOCTU. CpaBHeHWe onpefenéHHbX TakuMMm CrnocoboMm Ko3ahhUuMeHTOoB Auddy3um C
BbIYMCMIEHHbIMM C ypaBHeHWsa CTokaca-JiHWT3liHa nokasbiBaeT, 4YTO B pacniasBfieH-
HbIX 3/IEKTPONNTAaX KpOMe pa3MepoB WOHOB M BA3KOCTU Cpeau 3HauuTeslbHoe BnA-
HVe oKa3biBaeT TOoxe 3apsf WoHa.

Ha ocHoBaHMM x0fa NOASAPU3AUMOHHBIX KPUBLIX OBHAPYXEHO, 4YTO TEepMO3/IeKTPO-
NNTUYECKOe BOCCTAaHOB/IEHME TaK TPEX- KaK M 4YeTbipeXBa/IeHTHbIX WOHOB  TuUTaHa
NPOXOAUT, Yepe3 MNPOMexyTOouHble cTagun* Camble Mosie3Hble YC/0BUA ANS BbiAe/ieHns
MeTa/i/la NosIBASTCA B 3BTeKTudeckoii cmecn HaP-Ha~0” (cambii HU3KWIA MOTEH-
LMasi NnosHOro BOCCTAHOB/IEHUS) -
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XvMuyeckuii aHaM3 Mokasasl, UYTO B KaTOAHbIX OcCafKax MOMy4YeHHbl, B 3TOM
3NIEKTPONINTE MNOSABMASAETCA Hanbosibllee CyMMapHoOe cofepxaHue TuTaHa, KoTOopoe
0N ONTUMasIbHBIX YC/IOBUIA TepPKO3NeKTponnsa cocTtasnsieT 92-55%.

AHanM3 Tepblior paBUMETPUYECKUI W PEHTIeHOCTPYKTYpa/bHbIi AOMNYCTUAM  MOKa-
3aTb NPUCYTCTBME B OCagke, PSAOM C METI/IMYECKUM TUTAHOM, BTOPON He3uAeH-
TUPMUMPOBAHHON LpPasbl, KOTopas NpeanosioKMTeNbHO SABMAAETCA pe3y/bTaTOM paBHO-
BECWSA CUCTEMbl CO34aHol 3NeKTPoNANTOM M MPOoAYKTaMy HEemnosIHOro BOCCTaHOB/EHUS
WOHOB TuTaHa.
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Summary

Wide perspectives of the application of titanium as a  constructional
material In present day technique oaused the great interest in problems
related with elaborating more rational method of its production. Therefo-
re, nowadays the studies on the deposition of the metal from its compo-
unds by direot elektroohemical reduotion process are engaging a good deal
of attention.

This work relates to thermoelektrolytio reduction of titanium dioxide.
It aims, in particular, .at the determination of the conditions of its de-
composition with metal deposition.

Based on the testing of titanium dioxide solubility, the estimation of
the suitability of fused salts of alkaline and alkaline earth metals as
well as their euteotio mixtures as basis electrolytes in this process ha-
ve been carried out.

The meohanism of cathodio process for chosen systems has been studied.
The investigations consisted In the experimental determination of diffu-
sion coefficients of titanium ions and of the oathodio polarisation our-
ves. The determined values of diffusion coefficients served to the calcu-
lation of limiting current density for partial and complete titanium ions
reduotion, whioh was used at polarisation curves Interpretation. The ao-
tivation energy of diffusion has been determined too.

The diffusion studies have been oarried out for ohloride, fluoride and
borate electrolytes In temperature range 500-900°C, by chronopotentiome-
trio method. In all casis higher values were obtained for titanium ions
on a lower stage of oxidation. The comparison of the diffusion coeffi-
cjents so determined with those calculated by stokes-Einstein equation
EilyESthat in fused eleotrolytes, besides ion dimensions and medium vis-
ooslty, the ion charge exerts on diffusion rate a considerable Influenoe,
too.

Basing on the polarisation curves course It has been found that ther-
noelekotrolytio reduction of both tri- and tetravalent tltaniuD ions ta-
kes plaoes through Intermediate stages.

The most advantageous conditions for metal deposition ocour in euteo—
tic mixture NaF-NagE”Oy (lowest value of oomplete reduotion potential).
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Chemical analysis shows the highest total titanium content In the de-
posits obtained In this eleotrolyte amounting to 92-95# for the most fa-
vorable thersnoeleotrolysls process conditions.

Theraogravimetrlc and X-ray struoture analysis allowed to detect, be-
side the metallic tltaniun, an another phase In deposit, this phase being
probably the result of the equilibrium In a system formed by the eleotro-
lyte and the produots of unconplete titanium ions reduotlon.
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