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WSTĘP

Podejmowanie badań nad elektrochemicznym rozkładem związków tytanu wy
pływa z dążności do opraoowania raojonalnej metody produkcji tytanu Deta
licznego, który w oiągu ostatniego 20-leoia stał się materiałem konstruk
cyjnym o poważnym znaczeniu teohnlcznym. Dynamlozny wzrost zapotrzebowa
nia na tytan Jest wynikiem szybkiego rozwoju techniki współczesnej, sta- 
wlająoej wysokie wymagania tworzywom konstrukcyjnym, w celu zapewnienia 
efektywnej eksploatacji konstrukcji w teohnioe rakietowej, przemyśle zbro
jeniowym, samolotowym, okrętowym i ohemicznym.

Szczególne zainteresowanie tym metalem wynika z korzystnyoh jego włas
ności flzyoznych i ohemlcznyoh, dużego rozpowszechnienia w skorupie ziem
skiej (0,63#), występowania w postaci wysokoprocentowych rud 1 znacznej 
łatwośol ich wydobyola [l-5] . Wysoki stosunek wytrzymałośol meohanlcznej 
do oiężaru właśoiwego, zaohowany również w podwyższonej temperaturze jak 
również szozególna odpornośó na korozję stwarzają szerokie możllwośol za
stosowania tytanu w oharakterze tworzywa konstrukcyjnego Q>— Metal ten 
zaozął jednak odgrywaó większą rolę dopiero w połowie bleżąoego stulecia, 
gdyż występowały trudnośoi otrzymania go w postaol litej, wynikające z wy
sokiego punktu topnienia oraz dużej aktywnośoi ohemloznej w warunkaoh wy
dzielania w stosunku do tlenu, azotu 1 wodoru.

Współczesne przemysłowe metody otrzymywania tytanu oparte na redukcji 
ozteroohlorku metalami aktywnymi w atmosferze oohronnej gazu szlaohetnego 
nie spełniają warunków dla powszechnego zastosowania metalu, ze względu na 
złożoną teohnologię prooesu, małą zdolnośó produkoyjną reaktorów oraz du
że zużyole drcgloh surowców wyjśoiowyoh, w tym również ozynnika redukoyj- 
nego (Mg, Na, Ca) otrzymywanego elektrolitycznie z soli stoplonyoh.

Z tego względu w ostatnioh lataoh wiele uwagi pośwlęoa się badaniom 
nad bezpośrednim elektrochemicznym wydzielaniem metalu w prooesie reduk- 
ojl katodowej, z całkowitym wyeliminowaniem reduktorów metalioznych.

Spośród połąozeń, które mogą byó brane pod uwagę Jako surowoe w prooe- 
sle elektroohemioznego otrzymywania tytanu na szozególną uwagę zasługuje 
dwutlenek, Jako najtańszy, najłatwiej dostępny związek, otrzymywany w ozy- 
stej postaci bezpośrednio z rud. Zużyole Jego na wytworzenie jednej tony

1. wprowadzenie
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metalu (wg stosunków steohlometryoznyoh) wynosiłoby 1,6 t w porównaniu z  
4 t ozteroohlorku lub 5 t fluorotytaniauu.

Korzystny jest również obojętny oharakter gazowyoh produktów anodowyoh,
które można odprowadzać bezpośrednio do atmosfery w przeolwieństwle do 
ohloru lub fluoru wymagająoyoh dodatkowych urządzeń absorpoyjnyoh oraz za- 
ohowanla niezbędnych warunków bezpieozeństwa. Poza tym termoelektroliza 
fluorotytanlanu lub ohlorku nie eliminuje oałkowlole drogich surowoów wyj- 
śoiowych, których stosowanie Jest jedną z głównyoh wad istniejąoych metod 
produkcji.

Zasadnloza trudnośó wykorzystania dwutlenku tytanu w prooesie redukcji
termoelektrycznej wynika z wysokiego punktu topnienia i małej rozpuszczal
ności w stosowanych powszechnie w oharakterze elektrolitu solaoh stopio
nych.

Określenie możliwośol i warunków termoelektrolityoznego rozkładu dwu
tlenku tytanu z wydzieleniem metalu wymaga doboru odpowiedniego elektro
litu podstawowego, warunkuJąoego Jego dostateozną rozpuszozalnośó Jak rów
nież ebadania mechanizmu procesu katodowego w tym elektrollole, w powią
zaniu z analizą otrzymanych w wyniku termoelektrollzy osadów katodowyoh.

2. LITERATURA TEMATU

2.1. MetodJ otrzymywania tytanu metallozneeo stosowane w skali przemysło
wej

Pierwsze próby wydzielenia pierwiastka zostały przeprowadzone w końou 
XIX wieku QlO, 11]. Na poozątku bieżąoego stuleola Van Arkel 1 de Boer [l2
13j opraoowall metodę otrzymywania tytanu wolnego od azotu 1 tlenu przez
rozkład termlozny ozterojodku:

T U 4^=tTi + 2J2 , (1)

którą wykorzystuje się obeonie do otrzymywania metalu o wysokiej ozystoś- 
oi dla oelów badawozych lub szozególnyoh zastosowań teohnloznyoh (reakto
ry jądrowe). Ze względu na wysokie koszty wytwarzania prooes ten nie znaj
duje jednak powszeohnego zastosowania przemysłowego [4, 6].

Światowy rozwój produkojl tytanu rozpoczyna się od roku 1940, w którym 
opublikowany został prooes Krolla Q1 4 , 15] , polegająoy na redukcji bezwod 
nego ozteroohlorku tytanu magnezem, w temparaturze 800-950°C, w atmosfe
rze gazu szlaohetnego:

T1C14 + 2 Mg— *-Ti + 2 MgCl2 . (2)
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Metoda przedstawiona przez Krolla została następnie rozwinięta w dalszych 
badaniaoh [16-193 1 w roku 1948 wprowadzona do przemysłu [20-27]. Prooes 
Jest długotrwały 1 wymaga wysokiej próżni. Występują trudnośoi wydobyoia 
produktów reakoji z aparatu reakoyjnego i ioh rozdzielenia.

Zastosowanie przemysłowe w mniejszej skali znalazła również redukoja 
ozteroohlorku tytanu sodem metalloznym. Frowadzi się ją w atmosferze gazu 
szlachetnego pod normalnym olśnieniem w stopionej mieszaninie ohlorku so
dowego i ohlorku potasowego. Metoda ta oharakteryzuje się wyższą zdolnoś
cią produkcyjną reaktorów, wynikaJąoą z większej aktywnośoi ohemloznej so
du oraz wyższym współczynnikiem wykorzystania reduktora (100% w porówna
niu do 60-70% w przypadku magnezu).

Ze względu jednak na własności sodu wymaga zapewnienia niezawodnej hej^ 
metyoznej aparatury i bardziej intensywnego odprowadzania oiepła, gdyż e— 
fekt oieplny reakoji redukoji ozteroohlorku tytanu sodem Jest o 66% wyż
szy (w warunkach standardowyoh ) w porównaniu z redukoją magnezem,a zakres 
temperatury w reaktorze, limitowany temperaturą topnienia ohlorku sodowe
go (8Ó1°C> i temperaturą wrzenia sodu (883°C), jest dośó wąski.

Z lnnyoh metod należy wymienić redukoję dwutlenku tytanu wapniem [2,6  
22]. Przebieg egzotermloznej reakoji:

Ti02 + 2 Ca^nŁTi + 2 CaO + 24*5 koal (3)

w pożądanym kierunku wymaga dużego nadmiaru wapnia oraz usuwania tworzą— 
oego się tlenku.

Redukoję prowadzi się dwustopniowo w temperaturze 1000—1100°C. Wadą 
metody Jest wysoka twardość metalu »wywołana zanieozyszozenlaml tlenu i a- 
zotu, zawartego zwykle w wapniu teohnioznym, niezależnie od sposobu jego 
produkoji oraz duże zużyole drogiego reduktora.

2.2. Rozwój badań nad termoelektrolitjoznyp wydzielaniem tJtąo«
Elektroujemny oharakter pierwiastka powoduje, że wydzielenie go w po- 

staoi metalicznej wymaga stosowania elektrolitów stopionyoh [28, 29].
Najwięoej uwagi pośwlęoono termoelektroredukojl fluorotytanlanu potasu 

[30-35] 1 ozteroohlorku tytanu [36-51].
Prowadzone również były badania nad redukcją dwutlenku [52-66], trój- 

ohlorku [46, 67], tlenku [68-70], a także węglika tytanu [71, 72], stoso
wanego w oharakterze rozpuszczalnej anody.

Lepsze wyniki otrzymuje się dla halogenków tytanu. Połąozenia te Jed
nak ze względu na ioh własnośoi oraz złożoną technologię i koszty wytwa
rzania nie są odpowiednim surowcem dla zastosowania przemysłowego. Reduk
cji fluorotytanlanu towarzyszy wydzielanie agresywnego fluoru oraz wystę
powanie efektu anodowego zakłóoającego przebieg prooesu,a prowadzenie ter- 
moelektrolltyoznego rozkładu ozteroohlorku tytanu utrudnia Jego niski
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punkt topnienia (-30 °C) i wrzenia (136,4°C), silnie agresywny oharakter, 
toksyozność oraz znikoma rozpuszczalność w stopionych chlorkaoh metali af 
kalie znych i ziem alkalicznych (0,02 - 1%) [8]. Z podanyoh względów, mimo 
istnienia obszernej literatury zawartej w patentaoh i czasoplsmaoh nauko- 
wo-teohnlcznyoh, przemysłowe zastosowanie tych prooesów w szerokiej skali 
nie zostało dotychczas zrealizowane.

Badania termoelektrolityoznej redukcji ozterochlorku tytanu prowadzono 
w mieszaninaoh chlorków metali alkalioznych i ziem alkalioznych z zasto
sowaniem katod stały oh - prostych [36-40], tzw. koszykowyoh [41 - 43]orae 
stykowyoh [44] Jak również katod w postaci stopionego metalu [45].

Stosowano elektrolizery pracująoe na zasadzie naturalnego rozdzielenia 
przestrzeni elektrodowych [36, 37] oraz wyposażone w diagramy alundowe 
lub korundowe Q)8—40] .

Na katodaoh prostych i koszykowych otrzymywano na ogół drobnoziarniste 
osady, słabo przyozepne do katody, podatne na zanleozyszozenia (szczegól
nie tlenem) przy nieoałkowltym wykorzystaniu ozteroohlorku. Maksymalna 
czystość metalu wynosiła 92-99%, a wydajność prądowa elektroredukoji 40— 
-90%, przy wykorzystaniu ozteroohlorku tytanu w 18-55%.

Redukcja ozteroohlorku tytanu na katodzie stykowej prowadzona w atmo
sferze wodoru [44] przebiegała z pozorną wydajnośoią prądową 27% i Jed
nostkowym zużyciem energii elektrycznej 77 kWh/kgj czystośoi produktu nie 
podano.

W doświadczeniach z zastosowaniem katody w postaci oiekłych metali (Zn 
Cd, Pb) i stopów (Zn-4Jg, Pb*4Jg) [45] wbrew oczekiwaniom nie otrzymano ster 
pów z większą zawartością tytanu, przypuszczalnie wskutek małej szybkości 
dyfuzji oraz tworzenia pasywnej błonkl na powierzchni katody. Metal wy
dzielał się w postaci proszku.

Najlepsze wyniki otrzymano dla stopu Zn-Mg w temperaturze 700°C przy 
katodowej gęstości prądu 0,2-3 A/om2 i odl6głośol mlędzyelektrodowej 60- 
-90 mm. Zawartość tytamu w osadzie katodowym wynosiła 94-97%.

Z przeprowadzonych badań nad redukcją tlenków na uwagę zasługuje elek
troliza dwutlenku tytanu w stopionej mieszaninie ohlorku wapniowego z 
ohlorkiem sodowym [52-54] oraz opublikowane ostatnio badania Bajtienlewa, 
Mlłowa 1 Ponomariewa nad redukcją Ti02 * środowisku NaCl - KjTiFg i NaCl— 
- Na2TiF6 [55-59] .

W pierwszym przypadku stwierdzono, że dla efektywnego przebiegu prooe- 
su konieozne Jest zachowanie niskiego stężenia dwutlenku oraz wymiana e— 
lektrolltu w miarę nasycenia go powstająoym tlenkiem wapnia. W zakresie 
katodowej gęstości prądu 3-20 A/om2 otrzymywane osady nie różniły się pod 
względem zawartośol metalu 1 zawierały po obróbce rozcleńozonym kwasem o— 
koło 5% zanieczyszczeń.

oProwadzenie prooesu przy katodowej gęstości prądu poniżej 3 A/om po
wodowało powstawanie nlższyoh tlenków.
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Badania elektrolitycznej redukcji Ti02 w środowisku NaCl - KgTiFg do- 
starozyły następujących spostrzeżeń: w stopaoh o wysokim stężeniu dwutlen
ku (powyżej 2#) na katodzie tworzy się osad 'Ti2° 3  nie ulegająoy dalszej 
redukojl; otrzymane osady katodowe przed usunięciem z nich elektrolitu za
wierały 25-35# metalu, ok. 4# fluorotytanianu potasu 1 ok. 8# dwu- i trój
wartościowych połączeń metalu (57] • Zawartości tytanu w osadzie po oddzie
leniu elektrolitu nie podano*

W patenole angielskim [52] omówiono otrzymywanie tytanu z dwutlenku w 
stopionym chlorku wapniowym na ciekłej katodzie cynkowej, kadmowej i oło
wianej. Po odparowaniu cynku ze stopu katodowego, zawierającego 2,5# Ti, 
otrzymywano metal zanieczyszczony cynkiem w ilośoi 0 ,0 1#*

Z innyoh doniesień należy wymienić badania opublikowane przez Hatsoiie- 
ka £63]. Składu kąpieli nie podano; ograniczono się jedynie do informacji 
ie elektrolit w stanie stopionym posiadał dobre przewodnlotwo elektryczne 
1 był lotny.

Prowadząc redukoję T102 o czystości 99,5-99,9# otrzymano metal zawie
rający 99,5# Ti.

2.3. Charakter.TSt.yka prooesu katodowego w stoplonjoh elektrolitach
W wyniku dotychczasowych badań stwierdzono, że w elektrolitach stopio

nych polaryzaoja aktywaoyjna, wynikająca z zahamowania reakcji przejśoia, 
określona równanlen:

A<p ■ oonst. + ln 1, (4 )

gdzie:
R - stała gazowa,
T - temperatura,
oC - klnetyozny współczynnik przejśoia,
n - Ilość elektronów blorąoa udział w reakcji elektrodowej,
7 - stała Faradaya,
1 - gęstość prądu,

nie odgrywa większej roli. Wysowa temperatura wywołuje prawie oałkowite 
wyeliminowanie oporu polaryzacyjnego w samym akcie rozładowania Jonu lub 
JonizaoJl atomu na elektrodzie. Reakoje elektrodowe przebiegają w warun- 
kaoh zbliżonych do równowagowyoh z minimalną polaryzaoją elektroche.nic zną 
[73-78] .

Eksperymentalnie zostało stwierdzone [79-83] , że w prooesach elektro
lizy pojedynczyoh soli stopionych oiekłe metale wydzielają się bez do
strzegalnej polaryzacji.

Badania Delimarskiego [84, 85] wykazały, że wydzieLanie metali w post»- 
oi stałej z pojedynczyoh soli atopionyoh zaohodzl również ze znikomą po
lary zaoJą.
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W odróżnieniu od pojedynozyoh soli, w stopionych układach Błożonych wy
stępuje nadoapięoie polaryBaoyJne spowodowane Bmlanami stężeń w warstwaoh 
dyfuByJnyoh. 0 przebiegu reakojl elektrodowej deoyduje wówczas szybkość 
przenoszenia Jonów potencjałotwóroByoh, zależna od stężenia 1 współczynni
ka dyfuzji, określona równaniem kinetyki dyfuzyjnej:

1 " r= T T  * §  (c ~ c0 >’ (5)

gdzie:
a - ilość elektroaów, biorąca udział w reakcji elektrodowej,
F - stała Faradaya,
N - liczba przenoszenia,
D - współoeynnlk dyfuzji,
6 - grubość warstwy dyfuzyjnej,
C - stężenie w roztworze,
Co - stężenie w warstwie przyelektrodowej.

w prooesaoh elektrolizy stopionych układów złożonych z kilku połąoEeń 
b wydzieleniem metalu w postaoi ciekłej obserwowano występ|owanie znacz
nej polaryzacji stężeniowej [85]. Na krzywyoh polaryzaojaoh otrzymywano 
prądy granioznej krzywe zależnośoi nadnaplęoia od czasu, Jaki upłynął po 
wyłąozeniu zewnętrznego źródła prądu, wykazywały powolny spadek [75].

Elektrochemio zna redukoja związków tytanu stanowi przypadek termoelek— 
trollay układów złożonyoh z wydzielaniem metalu katodowego w postaoi sta
łej, który pod względem meohanizmu 1 kinetyki procesów elektrodowych Jest 
mało zbadany.

Wydzielanie metalu może zachodzić w wyniku bezpośredniego wyładowania 
jego Jonów na katodzie lub wskutek redukcji wtórnej metalem alkalioznym.

Doświadozenia z zakresu termoelektrollzy fluorotytanlanu, fluorooyrko— 
nlanu i fluorotantalanu stały się podstawą hipotezy Brossbaoha [86, 87]
0 wtórnym 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 występująoe nadnaplęoie Jest wywołane wyłąoznic polary- 
zaoją stężeniową*

Badania termoelektrollzy CaClg-NaCl-TiOg przeprowadzone przeB Iwanowa
1 Aaufrlewę [53] wskazują na wtórny oharakter redukoji tytanu w tym elek
trolicie powstająoym na katodzie i rozpuszczającym się ozęśoiowo w stopie 
wapniem metaliczny».

Bardln i Kazaln [89] dla układu KgTlFg-NaCl-TlOg, w którym w przeci
wieństwie do mieszaniny chlorków występuje wyższa rozpuszczalność dwutlen
ku (ok. 14#), podają meohanizm prooesu z uwzględnieniem redukoji Jonów 
TiFg“ do TlFg“ sodem mGtalioznym, leoz jedynie w pierwszej fazie termo-
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elektrolizy, do momentu wytworzenia odpowiedniego początkowego stężenia 
jonów trójwartościowych na powlerzohnl katody. Na podstawie analizy prze
biegu krzywyoh polaryzaoyjnyoh autorzy dochodzą do wniosku, że tytan me- 
taliozny może wydzielać się jedynie w zakresie niskioh stężeń dwutlenku. 
Powyżej 0,25# wag. T102 zachodzi redukoja Ti4"*" do Tl3+ z wytworzeniem niźr- 
szych tlenków tytanu.

Wg Antipina |90] , który zajmował się również badaniem termoelektrollzy 
tego układu, dwutlenek tytanu rozpuszoza się w stopie tworząc aniony 
T10F2"j w wyniku dysocjacji termicznej tych anionów powstają kationy za
wierające tlen T102+lub Hl20j+, będąoe przyozyną tworzenia, w wyniku re
dukcji katodowej, trudnorozpuszozalnyoh niższych tlenków tytanu. W ten 
sposób tłumaozy autor wpływ stężenia dwutlenku w stopie na Jakośó osadu 
katodowego.

Badania przeprowadzone przez Sn Ir 00* a i współpracowników [84] wykazały, 
że elektroda tytanowa w elektrolitach ohlorkowo-fluorkowyoh zaohowuje się 
Jak elektroda drugiego rodzaju, której potenojał nie zależy od stężenia 
jonów tytanu, leoz Jedynie od stężenia fluorku i temperatury, zgodnie z 
ustalonym (względem elektrody chlorowej) równaniem:

Autorzy przypuszczają, że zależność ta Jest związana z tworzeniem trudno— 
rozpuszozalnyoh połączeń tytanu na niższym stopniu utlenienia, typu 
Me2TiF4.

W wyniku badań przeprowadzonyoh przez Smirnowa [73] na^ równowagą mię— 
dzyjonową w mieszaninie NaCl-KCl zawierająoej Jony tytanu, wyznaczone zo
stały zależnośoi standardowych potencjałów redukoji jonów tytanu do meta
lu oraz redukoji pośredniej od temperatury:

E - -2,6 6 - 4,0 . lO"4! - 3,97 . 1 0 log[F“] . (6 )

E°Ti/Ei2+ - -2,382 + 4,83 . 10“4 T (V)

E°Tl/ri3+ = -2,158 + 3,16 . 10-4  T (V)

E°Ti/Ti4+ « -1,987 + 3,84 . 1 0 T (V)

e°ti2+/ei3+ “ ‘ 1 ’ 710 + 0 ’ 1 7 * 10 -4 T m

E°Ti2+/Tl4+ " “1»592 + 2,85 * 10”4 T (V>

E°Ti3+/ri4+ “ "1»473 + 5,86 * 10-4 T m *
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Z przedstawionych równań wynika, że najbardziej elektroujemny poten
cjał odpowiada redukcji jonów dwuwartoaoiowj>ch do metalu. Zgodnie ze sta
łymi równowagi, obliczonymi na podstawie- danych doświadczalnych, w stopie 
NaCl-KCl zawierającym np. 6,7# wag. tytanu pozostającym w równowadze z me
talem udział poszczególnych jonów powinien byó następujący: 95,9# Ti2+,
4,1# Ti3+, 1,1 . 10~50# Ti4+.

Należy więo sądzló, że redukoja związków tytanu do metalu w tym elek
trolicie Jest uwarunkowana wysokim stężeniem Ti2+ w warstwie przykatodo- 
••j.
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CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

3. WYBÓR ELEKTROLITU PODSTAWOWEGO

Termoelektrolltyczna redukcja dwutlenku tytanu wymaga elektrolitu pod
stawowego o odpowiednich, własnościach fizykochemicznych warunkujących wła
ściwy przebieg prooesu. Przede wszystkim elektrolit nie powlnleD zawierać 
połąozeń metali o potenojale wyładowania zbliżonym do tytanu (metali 
ozwartej 1 następnych grup układu okresowego)« Poza tym powinien charak
teryzować się zdolnością rozpuszozanla dwutlenku tytanu, niezbyt wysoką 
temperaturą topnienia, dobrym przewodnictwem elektrycznym,odpowiednią lep
kością i trwałośoią termiczną.

3.1. Badanie rozpuszczalności dwutlenku tytanu w stopionych mleszanlnaoh
2£łi

Stworzenie warunkćw sprzyjająoyoh katodowemu wydzieleniu tytanu wymaga 
zapewnienia dostateoznie wysokiego stężenia jonćw metalu w elektrolicie, 
uwarunkowanego rozpuszozalnośolą dwutlenku. Nieliczne dane z tego zakre
su napotkane w literaturze [36] dotyczące rozpuszczalności TiOg » niektó
rych stopionyoh ohlorkaoh 1 fluorkaoh oraz kriolicie 1 fluorotytanianie 
sodowym, wyznaozone dla jednej wartośol temperatury, nie wyozerpują zagad
nienia.

Mając na uwadze wysoką reaktywność tytanu, Jak też podyktowane wzglę
dami technologicznymi ogólne dążenie do obniżenia temperatury prooesów 
termoeHektrolizy, zbadano rozpuszczalność dwutlenku tytanu w nlektóryoh 
pojedynozyoh połączeniach oraz w mleszanlnaoh eutektyoznyoh soli o wzglę
dnie niskim punkcie topnienia (tabl. 1 ), w zakresie temperatury - od tem
peratury topnienia stopu do ok. 900°C.

Badania prowadzono w tyglu grafitowym, ze stalową osłoną, umleszozonyo 
w piecu elektrycznym, wyposażonym w układ termoregulaojl. Stopioną sól za
wierającą nadmiar dwutlenku tytanu utrzymywano w danej temperaturze w oią- 
gu 0 ,5 godz. pobierając następnie z powierzchniowej warstwy próbkę klarow
nego stopu, w której po stopieniu z kwaśnym siarozanem potasowym oznacza
no zawartość TiÔ , metodą kompleksometryczną lub w niektórych przypadkaoh 
metodą z zastosowaniem reduktora Yonesa, omówionymi w punkcie 5.2.

Wyniki przedstawione na rysunku 1 wykazują, że w stopionych ohlorkaoh 
metali alkalloznych i ziem alakalicznych rozpuszczalność dwutlenku tytanu
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Jest bardzo mała. Najwyższe wartośoi otrzymano dla mieszanin zawierają— 
oyoh chlorek litu. W temperaturze przekraczająoej o 200°C punkt topnienia 
stopu wynoszą one jednak zaledwie 2-3$.

Rys. 1« Rozpuszozalność Ti02 (r) w eutektycznyoh mieszaninach ohlorków w 
zależnośol od temperatury (T)

Tablioa 1
Skład mieszanin eutektycznyoh stosowanych 

w badaniaoh rozpuszczalności dwutlenku tytanu [91]

Składnik I Składnik II Mieszanina
eutektyczna

Rodzaj
związku oŁ( ° C )

Rodzaj
związku ( ° C )

Zawartość
składnika
II
( #  mol.)

ofc(°C)

- ,  1 2 3 . .... ... „ j , . - . . - - - - - 6
KCl 115 L i c i 5 ś 3 5 5
LICI 605 BaCl2 646 30 511
LiCl 605 CaCl2 772 40 492
NaCl 805 CaCl2 772 53 500
KCl 775 BaClg 646 45 660
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od. tablioy 1
1 9 3 _ 4 5 6

LICI 605 L1F 847 28 489
Naci 805 NaF 990 33 676
KF 856 L1F 844 50 492
NaF 997 KF 856 60 700
NaF 990 AiF-j 1040 85 886
Na2B407 741 KCl 775 49 660
Na2B40? 741 NaF 990 33 680
Ka4P2°7 880 NaPOj 619 85 552
Na2B407 741 NaP03 619 80 700

Rys. 2. Rozpuszozalność T1 0 2(r) « eutektycznyoh mieszaninach soli zawie- 
rająoyoh fluorki w zależnośol od temperatury (T)



Rys. 3. Rozpuszczalność T102 (r) w układzie NaF-AlF3 w temperaturze 1050°C

W stopach KF-L1F oraz NaF-KF »1 temperaturze 750°C rozpuszoza się 0fc. 
8* dwutlenku tytanu (rys. 2). Podczas doświadczeń zaobserwowano, że duża* 
prężność par Jak też silna higroskopijność soli litu mogą stanowić poważ
ną przeszkodę w stosowaniu ioh w charakterze składników elektrolitu.

Snaozna rozpuszczalność dwutlenku tytanu, szczególnie w zakresie wyż
szych stężeń fluorku sodowego, występuje w mieszaninie fluorku sodowego i 
glinowego (rys. 3).

Najkorzystniej pod tym względem, z uwagi rówhież na niską temperaturę 
topnienia, przedstawia się stop o składzie odpowiadająoym mieszaninie eu- 
tektycznej NaF-Na^AlFg.

Z innych nieorganicznych połączeń metali alkaliozoyoh na uwagę sasługtt- 
Je czteroboran i pyrofosforan sodowy (rys. 4 ). Wykorzystanie tych związ
ków w czystej postaoi w prooesie termoelektrolizy uniemożliwia ioh wysoka 
temperatura topnienia. Badania rozpuszozalnośol dwutlenku tytanu w ukła
dach tworzących eutektyk, złożonych z tych połączeń oraz chlorków, fluor
ków 1 metafosforanów metali alkalicznych (tabl, 4 ), przeprowadzone w za
kresie temperatury 580 -900°C, wykazały korzystne pod tym względem własnoś
ci mieszanin eutektyoznyoh N a ^ O ^ C l  i N«2b,07-NaF (rys. 5 >, które zo
stały uwzględnione w dalszych doświadczeniach.
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Rys. 4. Rozpuszczalność TiO? <r ) я ozteroboranie oraz pyrofosforanie sa 
dowya я zależności od temperatury (T )
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Rys. 5. Rozpuszozalność Ti02 (r ) w eutektyoznyoh mieszaninach, soli zawie- 
rająoyoh czteroboran oraz pyrofosforan sodowy w zależnośot od temperatury

(T )

3.2. Wjzoaozeale przewodnlotwa właściwego elektrolitów
Pomiary przeprowadzono dla elektrolitów wykazujących zdolnośó rozpusz

czania dwutlenku tytanu.
Naozyńko pomiarowe składało się z alundowego cylindrycznego tygla, ter- 

mopary PtRh-Pt w osłonie alundowej i dwóoh płaskloh molibdenowych elek-
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7 P ł y t k a  u s z t y w n i a j ą c a
6 P o k r y w a  c e r a m i c z n a
5 T y g i e l  a l u n d o w y
i O s ł o n a  a l u n d o w a
3 P r z e w ó d  c h r o m o n i k l o w y
2 S t o p i o n y  e l e k t r o l i t
1 E l e k t r o d a  m o l i b d e n o w a

LP Nozwo elementu

Rys. 6. Naczyńko do pomiaru przewodniotwa elektrycznego soli stopionyoh

trod, o wymiarach 1x 10x 10 mm, zanocowanyoh sztywno w osłonach ceramicz
nych w pokrywie, dla zaohowania pomiędzy nimi stałej odległośoi (rys. 6 ). 
Do wytworzenia żądanej temperatury służył tyglowy piec elektryczny, połą- 
ozony z układem termoregulaoji. Opór elektrolitu odczytywaoo na skali 
mostka uniwersalnego RLC, firmy Elpo, wyposażonego w generator prądu 
zmiennego. Pomiary prowadzono przy ozęstotliwośoi 8000 Hz. Stałą naozyńka 
wjj«naozono na podstawie pomiarów wykonanyoh dla chlorku potasowego i so
dowego.

Wyniki przedstawione w postaoi zależności przewodniotwa właśoiwego od 
temperatury (rya. 7-8'), Jak należało przewidywać, wykazują wyższe wartoś
ci przewodniotwa dla mieszanin zawierająoe związki litu.
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Czteroboran sodowy zarówno w poataol ozystej jak też w mieszaninie z 
fluorkiem sodowym lub ohlorklem potasowym posiada przewodnictwo 2-3-krot- 
m e  niższe od układów zawlerająoych sole litu, jednakże nie odbiegające 
od przewodnictwa właściwego elektrolitów stosowanych w przemysłowych pro- 
oesaoh termoelektrolizy.

Rys. 7-8. Polltermy przewodniotwa właściwego stopionych mieszanin eutek-
tycznyoh

4. BADANIE SZYBKOŚCI ROZPUSZCZANIA TYTANU METALICZNEGO 
W SOLACH STOPIONYCH

Źródłem strat produktu katodowego w prooesaoh termoelektrolityoznych 
uniemożliwiającym niekiedy całkowicie otrzysanie metalu jest jego rozpusz
czalność w stopionym elektroliole. W przypadku, gdy metal tworzy w stopie
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jony na różnym stopniu utlenienia, opróoz równowagowej wymiany Jonów, uwa
runkowanej różnioą potencjałów, w warstwie przyelektrodowej zostaje rów
nież zachowana równowaga termodynamiczna, wynikająca z redukcji metalem 
kationów wyższej wartościowości do niższej, zgodnie z równaniem:

nMB+ + C n—o } M=s^nMD+. (6)

W wyniku tego następuje przechodzenie do stopu metalu utlenionego do niż
szej wartościowości, oo stanowi główną przyczynę rozpuszczalności produk
tu katodowego w stopie. Ponadto możliwe Jest również tworzenie roztworu 
atomowego lub układów typu roztworów stałych.

Niezależnie więc od oddziaływania korozyjnego charakter elektrolitu 
podstawowego, warunkujący rozpuszczalność połączeń metalu na niższym stop* 
niu utlenienia i wzajemną równowagę w stopie, może mieć deoydująoy wpływ 
na przebieg termoelektroredukojl.

Szybkość samorzutnego rozpuszczania tytanu w elektrolitach stosowanyoh 
w dalszych badaniach wyznaczono na podstawie ubytku masy próbek z blaohy 
tytanowej, o jednakowej powlerzohnl, pozostająoych w stopie w ciągu 0,5 
godzin.

Doświadozenia prowadzone w temperaturze 850°C (tabl. 5) pozwoliły na 
dokonanie następująoyoh spostrzeżeń:
- w ozteroboranle sodowym tytan nie ulega rozpuszczeniu; ponierzohnla me

talu zmienia barwę, oiemnleje;
- mała szybkość rozpuszozanla w stopionych ohlorkaoh oraz w mieszaninie 

ozteroboranu sodowego z chlorkiem potasowym wzrasta ze zwiększeniem stę
żenia dwutlenku tytanu;

- fluorki są bardziej agresywnym środowiskiem w stosunku do tytanu w po
równaniu z chlorkami (szybkość rozpuszozanla próbki tytanu w stopionej 
mieszaninie eutektycznej NaF-KF jest 5-10-krotnie wyższa niż w NaCl-KCl) 
przy czym tworzy się osad ciemnej barwy, luźno przy lega jąoy do katody;

- tytan metaliczny rozpuszcza się ze szczególnie dużą szybkością w sto— 
paoh fluorkowo-boranowyoh nie zawierająoyoh jego jonów, około 100-krot- 
nle wyższą w porównaniu z NaCl-KCl 1 10-krotnie wyższą w porównaniu z 
NaF—KF; wprowadzenie dwutlenku tytanu hamuje w pewnym stopniu prooes 
przechodzenia metalu do stopu.
Rozpuszczalność tytanu w elektrolitaoh nie zawierających jego jonów 

jest związana z korozyjnym oddziaływaniem danego elektrolitu, a wyznaozo- 
na szybkość rozpuszczania charakteryzuje proces korozji metalu w danym 
środowisku.

W elektrolitach zawierających Ti4+ rozpuszozanie metalu może zachodzić 
również w wyniku reakoji:

Ti + 3T14+5P^4T13+
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Ti + Ti'ł+ * = ^ 2 T 1 2+ (8)

Ti + 2Ti3+ -̂̂ - 3Ti2+. (9)

Świadozy o tym wzrost jednostkowego ubytku masy próbki wywołany wprowadze
niem dwutlenku tytanu do stopów zawierająoyoh ohlorki (tabl. 2).

W mieszaninie ozteroboranu i fluorku sodowego rozpuszczalność metalu 
jest spowodowana głównie korozyjnym oddziaływaniem elektrolitu podstawo
wego. Całkowitą odporność tytanu w środowisku ozystego ozteroboranu sodo
wego należy tłumaozyć pasywnym oddziaływaniem tego związku.

Tablioa 2
Szybkość rozpuszczania tytanu metalicznego 

w stopionych elektrolitach zawierających T102 
w temperaturze 850°C

Czas trwania próby - 0,5 godziny

Stężenie
tytanu

wag. Tl)

Szybkość rozpuszozaila {mg/om 2 godz.)

Na
Cl
-K
Cl

OJHoco
VHo
«0

i  
§  '

o■*
cg
CS
S

HO
¥

CM
$5

CO

C"o
CMco525

0 3 15 4 9 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 pozwalają sądzić, że w procesie katodowego wydziela
nia tytanu w stopach eawierająoyoh ohlorki metal katodowy będzie narażo
ny zarówno na oddziaływanie elektrolitu podstawowego jak też pochodzących 
z dysoojaoji dwutlenku ozterowartościowych jonów tytanu, zgodnie z równo
wagą reakojl (7) (8) (9ł.
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5. BADANIE PROCESU KATODOWEGO W WARUNKACH TERMO ELEKTROLITYCZNEJ REDUKCJI
ZWIĄZKÓW TYTANU

5.1. W.yznaozenle współozynnlków dyfug.1l jonów tytanu w stopionych elęktrp- 
litaoh

Wskutek niskiego atężenla jonów tytanu, wynikającego z ograniczonej 
rozpuszczalności Jego połączeń w elektrolitach stopionych warunki przeno
szenia przez warstwę dyfuzyjną mogą odgrywać deoydująoą rolę w kinetyoe
procesu katodowego.

Jak wynika z doświadozeń omówionych w punkcie 4, należy Uczyć się e 
obeonośolą w badanych elektrolitaoh jonów tytanu na niższym stopniu utle
nienia. Potencjał katody będzie się wówozas zmieniał w zależności od sto
sunku stężeń tych jonów w warstwie przykatodowej, uwarunkowanego gęstoś
cią prądu i stosunkiem szybkości dyfuzji jonów w stopie.

W oelu uzyskania danyoh dla obliczenia granicznych gęstości prądu re
dukcji częściowej i oałkowltej, wyznaozono wartości współozynników dyfu
zji trój— 1 czterowartośoiowyoh jonów tytanu w eutektyoznyoh mieszaninach 
LiCl-KCl, NaCl-KCl, NaF-KF oraz N a ^ O y  » zakresie temperatury od punktu 
topienia stopu do 900°C. Badania te prowadzono metodą chronopotencjometry- 
ozną.

Pierwsze praoe nad wyznaczeniem współczynnika dyfuzji w solach stopio
nych zostały przeprowadzone dopiero w ostatnioh lataoh [92-98]. Dotyozyły 
one w większości przypadków elektrolitów o niskiej temperaturze topnienia 
takloh Jak: KC1-L1C1 lub NaNO-j. Wartości współozynników dyfuzji dla Jonów 
tytanu w literaturze nie napotkano.
5.1.1. Zasada ohronoPoteno.1ometr.YCzne.1 metody bążgś

Zasada metody polega na wyznaczeniu krzywyoh potenojał-czas podczas po
laryzacji elektrody prądem o stałej gęstośoi, wyższej od wartośoi granioa- 
nej. Ponieważ w tych warunkach dyfuzja jonów Jest wolniejszym stadium niż 
szybkość ich wyładowania, po upływie pewnego ozasu od ohwili włąozenla 
prądu polaryzująoego, określanego jako tzw. czas prsejśoia, stężenie dy- 
fuudującego jonu na powierzchni elektrody maleje do zera,oo wywołuje gwał
towny wzrost potencjału. Z otrzymanego na osoyloskopie ohronopotenojogra- 
inu (rys. 9), można odocytać na osi odoiętyoh czas przejśoia T  , który po
zwala obliczyć wartość współczynnika dyfuzji.
Podstawę metody ohronopotenojometryoznej opraoowanej przez Sanda 1 Dela- 
haya stanowi równanie wyprowadzone z II prawa Fioka [93, 94] :

£ o f  ar1/ 2 D1/ 2 , ( 1 0 )
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gdzie:
oI - g ę s t o ś ć prądu (A/on ),

T  - czas przejścia (s),
C - stężenie wyjściowe Jodu (mol/om3 ), 
n - ilość elektronów blorąoych udział w redukcji, 
F - stała Faradaya,
D - współczynnik dyfuzji (c b2/s ).

Hys. 9. Przebieg krzywej onronopotenoJoBetryozneJ
A—B - Potencjał elektrody nlespolaryzowaneJ, B - Włączenie prądu, B-C - Wzrost potencjału wywołany włączeniem prądu, C-D — Elektroliza, D — Spa
dek stężenia jonów na powlerzohnl elektrody do wartości zerowej, D-E — 
Wzrost potenojału do wartości odpowiadającej rozładowaniu jonów bardziej elektroujemnych, E-F - Elektroliza

W obllozenlaoh posługiwano się postaoią równania, w której stężenie zosta
ło wyrażone w procentach wagowych:

gdzie:
M - masa atoBowa jonu, 
o - stężenie jonu (# wag.),
9 - powierzchnia elektrody (o b2 ), 
d - oiężar właśoiwy elektrolitu (g/oB3 ).

5.1.2. Sposób prowadzenia pomiaru
Przy ustalaniu netodykl badań wykorzystano doświadczenia autorów ame

rykańskich [93-94] 1 radzieckich [95-973 . Stosowano oylindryoene naczyńko 
pomiarowe (rys. 10), w któryś znajdowały się 2-3 katody platynowe lub bo- 
llbdenowe, o powierzchni ok. 1 cb2 każda, zawieszone na drucie z tego sa
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mego metalu, platynowa lub grafitowa anoda oraz chlorosrebrna elektroda 
por ów паи osa.

Naczyńko pomiarowe umieszczone w 
oporowym piecu elektrycznym z regu
lowaną temperaturą zasilano ze źró
dła prądu stałego o napięciu ok. 
200 V, zbudowanego z baterii anodo
wych. Schemat połączeń elektrycznych 
układu przedstawia rysunek 11«

Do zapisu krzywych potenojał-czas 
służył oscyloskop katodowy typu OIT- 
-15 połączony rurową osłoną z apara
tem fotograficznym, co umożliwiało 
fotografowanie przebiegów w oświe
tlonym pomieszczeniu. Pracowano przy 
czułości 0,5 V/on.

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

Haważki soli (cz.d.a. lub oh.cz. ) 
wchodzących w skład elektrolitu pod
stawowego przed wprowadzeniem do na
czyńka pomiarowego suszono w tempe
raturze 200°C w oiągu 2 godz. Dla 
TiCl^ stosowano atmosferę ochronną 
argonu. Zakres stężenia badanych Jo
nów wynosił O ,15—0 ,35# wag.Zbyt wyso
kie stężenie stwarza niebezpieczeń
stwo zmiauy powierzchni, wskutek wy
dzielania się w czasie przepływu prą
du większych ilości metalu na elek
trodzie .

Wykonywanie pomiaru rozpoczynano, 
gdy potencjał katody osiągał stałą 
wartośó. Obserwując plamkę na ekra
nie osoyloskopu przez wziernik tubu- 
sa, otwieraną migawkę aparatu foto
graficznego w chwili, gdy dobiegała 
ona do końca ekranu. Po ponownym uka

zaniu się plamki włączano prąd polaryzujący katodę o odpowiednim, ustalo
nym poprzednio natężeniu, otrzymując na ekranie badaną krzywą} następnie 
zamykano migawkę aparatu, odczytywano dokładnie natężenie prądu na ml 11- 
amperomierzu i zmieniano bieguny, w oelu rozpuszozenia osadzonego na ka
todzie metalu. Następował szybko wzrost potencjału do wartośoi pocz^tko-

nych w solach stopionych
1 - izolaoja termiozna, 2 - Pro
bówka kwaroowa, 3 - rurki kwarco
we, 4 - katody, 5 - anoda. 6-sto- 
plony elektrolit, 7 - elektroda 
chlorosrebrna, 8 - drut srebrny,

9 - spiek kwaroowy
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wej, po której ustaleniu się rozpoczynano następny pomiar. Na jednej ka
todzie wykonywano 3-5 pomiarów, uzyskując dość dobrą powtarzalność wyni
ków (Stała wartość JT 2 ). Dla gęstości prądu polaryzującego 0,1-«,7 A/om* 
mierzony czas przejśoia wynosił 0,2—2 s#

A A r u

O

~ u

Rys. 11,
s°“ ” t p o lv “ i  « r ' * w * **da,i" ‘ “ » » w *

1 - bateria anodowa, 2 
5 — katoda, 6 — anoda— opornioa, 3 — przełaoznik, 4 — miliamperomierz, 

►da, 7 - elektroda porównawcza, 8 - osoyloskop

Masa tytanu wydzielona na katodzie podczas polaryzacji trwającej ok.2a
1 !  P*Z9^ 0Zała °»°5 »8, »o przy Jego zawartości w elektrolicie wynoszą- 

J ok. 100 mg pozwalało założyć niezmienność stężenia.
Zarejestrowane na taśmie filmowej chronopotencjogramy odczytywano, mle-

punktem H V ° n  °d°inek 1 l e Ż W  na03i ° ^ y c h  pomiędzy końcowym punktem linii zerowej B 1 punktem przeoięola dwóoh stycznych D (rys. 9).
Mooząo tę wartość przez podstawę ozasu wyrażoną w s/cm oraz uwzględniając 
powiększenie projekoji obliczano czas przejśoia 17 .

Ciężar właściwy stopu przyjmowano równy ciężarowi właściwemu elektro
litu podstawowego, który obliczano z następujących zależności:

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

N a d  - KC1 dT = 1,976 - 0,568 T . 10“ 3 (g/om3)
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Ka23407 dT - 2,04 - 0,61 (T - 1000) . 10-3 (g/om3 ),

gdzie:
T - temperatura (°C), 

korzystając z danych zawartych w tablicach [29] oraz literaturze związa
nej z omawianym zagadnieniem (73, 75, 99, 100] •

Wygląd niektórych chronopotenojogramów otrzymanych dla układu NaCl- 
—KCl-TiCl^ przedstawiono na rysunku 12. Wartości współczynnika dyfuzji 
obliczano jako średnie z 3-5 równorzędnych pomiarów (tabl. 3).

Tablica 3
Wyniki pomiarów czasu przejśoia (T) 

oraz obliczone wartości współczynnika dyfuzji (D) Jonów Ti-* 
w elektrolicie NaCl-KCl w temperaturze 850 i 900°C

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

Stężenie jonów Ti3+ (TiCl3 ) - 0,28$ wag. 
Powleraohnia katody molibdenowej - 1,14 cm

Nr
pomiaru

I
(mA)

T
(°C) d T(g/om3 )

T
(s)

D.105
(omVs)

Dśr .1°5 
(om2/s)

-łgDjr

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. Omówienie w.yników badań dyfuzji Jonów tytanu
Standardowe odchylenie pojedynczego wyniku od wartości średniej otrzy

manej e plęoiu pomiarów wynosiło 0,56 . 10"5; kwadratowy błąd średniej 
równy 0,26 . 10'5 stanowił ok. 5% mierzonej wartości«

Otrzymane wartości współczynników dyfuzji przedstawione w układzie 
współrzędnych - lgD = f (£) (rys. 13-16) pozwoliły również wyznaczyć ener
gię aktywaoji dyfuzji E (t.abl. 4) zgodnie z równaniem:

lgD = lg D0 - y
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Rys. 12« Chronopotencjogramy otrzymane dla elektrolitu NaCl-KCl-TlCl^
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We wszystkich badanyoh elektrolitach wyższy współczynnik dyfuzji wyka
zują jony tytanu na niższym stopniu utlenienia (Ti + ), tzn. jony o wlę- 
fcszym promieniu jonowym, podczas gdy biorąo pod uwagę podane niżej teore
tyczne równanie Stokesa-Einsteina, wiążące współczynnik dyfuzji jedynie z 
promieniem jonu i lepkością środowiska [94]:

RT 1
D ■ !T * giręr » (13)

gdzie :
N »
T - temperatura (K),
N » 6,023 . 1023 (mol-1 \
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R = 8,315 . 107 (-j ■̂ °”2-----),
s . K . mol

i? - współczynnik lepkości — -),
- r promień jonu (om), 

dla jonów tych należało oczekiwać niższych wartości w porównaniu z Ti4+.
Obliczone na podstawie tego równania wartości współczynników dyfuzji 

trójwartościowych jonów w stopionych mieszaninach chlorków (tabl. 5) są 
1,5—2-krotnie, ą cztercwartościowych 3-5-krotnie wyższe w porównaniu e 
wartościami wyznaczonymi doświadczalnie. Podobnie wyższe wartości obliczo
nych w ten sposób współczynników dyfuzji otrzymano dla jonów cyrkonu [96j, 
Stwierdzone tak znaczne różnice tym większe im większy ładunek jonu, wy
kazują, że w elektrolitach stopionych, w których występuje elektrostatycz
ne oddziaływanie cząsteczek, wynikające z jonowej struktury tych układów, 
znaczny wpływ na wartość współczynnika dyfuzji wywiera również ładunek jo- 
nu.

'.'/zrost potencjału Jonowego wywołany zwiększeniem ładunku -oraz zmniej
szeniem promienia jonu wzmaga oddziaływanie otaczającej atmosfery jonowej 
i wpływa na obniżenie zdolności poruszania się Jonów w stopie.

Rys. 14. Logarytmiczna zależność współczynnika dyfuzji jonów tytanu w e- 
lektroliole Naci—KC1 od temperatury
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Z porównania wpływu rodzaju środowiska na współczynnik dyfuzji (tabl. 
k, rys. 17) wynika, że najwyższą "ruchliwość" wykazują jony tytanu w e- 
lektrolitach chlorkowych., niniejszą we fluorkowych i najmniejszą w borano- 
wych, przy czym w tych ostatnich występuje najwyższa energia aktywacji dy
fuzji.

NasteEUje więc zwiększenie trwałości wiązań tytanu z anionami przy 
przejściu od chlorków do fluorkow*

Znacznie niższe wartości współczynnika dyfuzji jonów tytanu w cztero— 
boranie sodowym są spowodowane również wysoką gęstością i lepkością sto
pu.

Wyznaczone wartości energii aktywacji (tabl. 4) swiadozą o większym 
wpływie temperatury na szybkość poruszania się ezteronartościowych jonów 
tytanu w porównaniu z trójwartościowymi*

Tjyo 1 5 . Lorarytmiozna zależność współczynnika dyfuzji Jonów tytanu w 
J 6 elektrolicie KF-^JaF od temperatury

31



Rya. 16. Logarytmiczna zależność współczynnika dyfuzji jonów tytanu w 
elektrolicie NagB^Oy od temperatury

Tablica 4
Wyznaczone wartości współczynników dyfuzji 
oraz energii aktywacji jonów Ti3+ 1 Ti4+ 

w stopionych elektrolitaoh

Elektro
lit
podsta
wowy

Tl3+ / Współozynnik dyfuzji D 
(om2/s )

10* Energia 
akty
wacji E 
{kcal/mol)// T i 4+ 500°C 600 °C 700 °C 750°C 800 °C 850 °C 900 °C

1 2 . 3. 4 5 6 7 8 . . 9_ .....10...
Ti3+ 1,20 2,24 3,55 — 5,31 - 7,25 8,1

LiCl-KCl T14+ 0,53 1.17 2,14 - 3,55 - 5,31 10,4

Ti3+ 3,72 4,72 5,86 7,09 7,83 8,3
NaCl-KCl T14+ - - 1,94 2,68 3,19 4,40 5,59 12,0
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od. tablioy 4

" i ---- 2
T13+

3. . ~ T ~ T ~
3,43

~ T Z

4,20
8

5,31
m
6,47

.
11,1

NaF-KF
Tl4+ - - - 2,91 3,47 4,56 5,64 11,9

T13+ _ _ 2,43 2,97 3,89 4,66 11,4
Na2B40? Ti4+ - - - 1,80 2,14 2,84 4,05 13,1

900 850 800 750 700

R7S. 17. Logarytmiczna zależność «spółczynnika dyfuzji 
stopionych elektrolltaoh od temperatury

T[°C]

jonów Tl3+ w
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Tablloa 5
Porównanie wartości współczynników dyfuzji jonów tytanu (0) 
w stopioayoh elektrolltaoh, wyznaczonych doświadczalnie 

oraz obliozonych z równania Stokesa-Einsteina

Elektrolit
podstawowy

Jon
dy fun
dujący

Tempera
tura

(°C)

Promień

(29)

Lepkość 
środo
wiska 
(cP) 
(81 )

Współc zynńik 
dyfuzji 2
d;io5 (£S— •>
obliczo
ny z rów
nania
Stokesa

wyznaozo- 
ny do- 
św iad- 
ozalnie

L1C1-KC1 Ti3+ 500 0,76 3,08 2,15 1 ,2 0600 1,72 4,27 2,*24
Ti4+ 500 0,6 8 3,08 2,43 0,53

600 1,72 5,82 1,17
KCl-łlaCl Tl3+ 800 0,76 1 , 2 8,71 5,86

Ti4+ 0 ,68 9,65 3,19

5.2. Obliczenie granicznych gęstości prądu dla reakcli redukc.1l .jonów ty
tanu

Założenia Nernsta [76] o liniowej zmianie stężenia Jonów w warstwie dy
fuzyjnej pozwalają wyznaozyó graniczną gęstość prądu 1 ^  posługując się 
następujący») równaniem:

lgr = - . D . C (A/cm2 ), (14)
gdzie:

a - ilość elektrotfów biorąoa udział w reakcji elektrodowej,
F - stała Faradaya (A . s),
6 - grubość warstwy dyfuzyjnej (om),
D - współczynnik dyfuzji (om2/s)f 
C - stężenie jonów w elektrolicie (g jon/cm3 ).

Podczas redukcji czterowartościowyoh Jonów tytanu możliwe są następujące 
reakcje katodowe:

Ti4+ + 4e — ►Ti 

Ti4+ + e — ►Tl3+

Ti4+ + 2« — »-Ti2+

Ti3+ + 3e — »-Ti 

Tl3+ + e— >-Ti2+

Ti2+ + 2e — »-Ti .



Tablioa 6
Graniczna gęstość prądu redukcji jonów Ti3+ w elektrolicie NaCl-KCl 

oraz obliozona grubość warstwy dyfuzyjnej *

temperatura - 850°C} gęstość stopu - 1,49 g/om , 
współczynnik dyfuzji jonów Tl + - 7,06 . 10 om /a_

Stężenie tytanu
Graniczna gęstość 
prądu igj (A/om2 )

Grubość warstwy dyfuzyjnej 
MomV

nrHOd
Eh

•boeo

7,73

11,59

+r\ Ti^i-Tl2+

ao

7,50.10 3,3.10-1

1,13.10-3 5,4.10- 1

Tl<i-Ti

1,2

1 , 7

1,5.10-2

1,4.10- 2

1 ,0 .1 0 -2

1 , 1 .10
- 2

wartość
średnia

1,3.10-2

Tablioa 7
Graniozna gęstość prądu obliczona dla reakcji redukcji Jonów Ti4+ 

w elektrolitach NaF-KF 1 Na^Oy, w temperaturze 850°C

Elektrolit 
gęstość 
dtg/om3 )
wspóiozynnlk
dyfuzji
D (0B2 łs>

Stężenie tytanu

<Mo

doCO

s

♦-3-•HEH
aoT-3bO

Graniozna gęstość prądu (A/om )

Ti‘4+ -Ti3+ Ti4+ -Ti'2+ Ti4±-»-Tl

NaF-KF 
d = 1,98 
D = 4 , 5 6 . 1 0 -5

0,5
2

6

1,25,
4,95,
1,47

,10

,10“

.1 0
-3

4.23.10
1.69.10
5.07.10

- 2

- 1

-1

0,84.10 
3,38.10 
1,01

- 1

- 1

1.69.10
6.77.10 
2,03

- 1

- 1

Na2B40? 
d = 2,13 
D = 2,84.10-5

0,5
2

6

1,34
5,36
1,61

,10

, 10 "

,10 -3

2,82.10
1.13.10
3.38.10

- 2

- 1

- 1

5.64.10
2.26.10 

6,77.10

- 2

- 1

-1

1.13.10
4.52.10 
1,35

- 1

- 1
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W oparolu o wyznaczone doświadozalnie wartości współczynników dyfuzli 
3+ &.+Jonów Ti i Ti obliczono graniczne gęstości prądu dla pierwszych pię

ciu reakcji w elektrolitach HaF-KF 1 N a ^ O y ,  wykazujących zdolność roz
puszczania dwutlenku tytanu.

Grubość warstwy dyfuzyjnej w warunkach prowadzonych doświadczeń (tabl.
6), obliczono na podstawie granioznych gęstości prądu, odczytanych z wy
znaczonych w tyra celu krzywych polaryzacji katody molibdenowej w elektro
licie NaCl-KCl-TiCl^ (p. 5.3.2, rys. 22), dla którego znane są zależności 
standardowych potencjałów redukcji jonów tytanu od temperatury (p. 1.4). 
Wyznaczona grubość warstwy dyfuzyjnej nie odbiega od podawanej w litera
turze [73j .

Wartośoi 1 obliczone dla redukcji jonów Ti4+ w elektrolitaoh NaF-KF 
oraz Na2B^0y Ytabl. 7) zostały wykorzystane przy interpretacji Krzywych 
polaryzaoyjnyoh, przedstawionych w punkcie 5.3.2.
5.3. Badania polar.Yzac.1l katodowej
5.3.1. Aparatura 1 metodyka doświadczeń

Doświadczenia prowadzono metodą galwanostatyczną. Różnicę potencjałów 
między katodą i elektrodą porównawczą rejestrowano w ohwill włączenia prą
du polaryzującego na lampowym kompensatorze rejestrującym typu EZ-2, f-my 
"KOTO", wyposażonym w przystawkę umożliwiającą rozszerzenie zakresu po
miarowego.

W próbach z ohlorkami używano kwarcowe naczyńka pomiarowej w próbach z 
fluorkami i boranem - naczyńka alundowe (rys. 18). Stosowano katody molib
denowe, o powierzchni 0,4-0,5 om2. Doprowadzenia prądu osłaniano rurkami 
kwarcowymi, które przechodząc przez pokrywę i usztywniający krążek cylin
dryczny umieszczony wewnątrz naczyńka, zapewniały stałe położenie elek
trod w stopie.

Diafragmę w probówoe elektrody porównawozej wykonywano ze spieku kwar
cowego lub korundowego.

Elektrodę porównawczą wstawiano w drugą, probówkę alundową zawiarająoą 
stopiony elektrolit podstawowy, spełniający rolę środowiska pośredniego. 
Używano bezwodne sole oz.d.a. lub oh.cz., które po wysuszeniu i stopieniu 
pozostawiano w aaozyńku umieszczonym w piecu elektryoznym na okre3 pół 
godziny dla całkowitego usunięcia wilgoci. Wypełniano je argonem 1 polary
zowano prądem w układzie przedstawionym na rysunku 19, przy włąozonym kom
pensatorze reje?trującym, z przesuwem taśmy 50 mm/min, do osiągnięola sta
łej wartośoi potencjału katody. Czas polaryzaoji w zależności od gęstości 
prądu i rodzaju elektrolitu wynosił 5-20 sek.

Na taśmie rejestratora, wyskalowanego za pomooą ogniwa Westone’a,otrzy
mywano przebieg zsiian potencjału katody w czasie polaryzacji.

Wartość potencjału elektrody niespolaryzowanej względem elektrody po
równawczej odczytywano na millwoltomierzu lampowym. Dla wyznaczenia każ
dej krzywej polaryzacyjnej wykonywano pomiary dla ok. 30 wartości gęstoś
ci prądu.
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Uwzględniając potenojał elektrody nlespolaryzowanej oraz zmierzone zwar
tości polarysac ji sporządzono krzywe w układzie współrzędnych <Pk=f(lg

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

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

5.3.2. Omówienie wyników badań polar.Yzao.11 katodowej
Pomiary polaryzacji przeprowadzono dla elektrolitów: NaCl-KCl-TiClj*

CaCl2-NaCl-T102, NaF-KF-Ti02, Na^Oy-TiOg, Na^O^-NaF-TiOp » temperatu
rze 850°C, w zakresie gęstości prądu 10 101 A/om .
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Rys. 19. Sohemat aparatury do badania polaryzaoji elektrodowej w solaoh
stopionyoh

1 - cela pomiarowa, 2 - pieo elektryozny, 3 - termopara, 4 - prostownik,
5 - bateria akumulatorów, 6 - opornioa, 7 - przełącznik biegunów, 8 - wol
tomierz lampowy, 9 - przystawka redukująca napięcie, 10 - kompensator re
jestracyjny, 11 - regulator temperatury, 12 - transformator, 13 - wyłąoz- 

nlk zegarowy, 14 - autotransformator

NaCl-KCl-TlClj. W celu określenia grubośoi warstwy dyfuzyjnej, występują- 
oeJ w warunkach prowadzonych doświadozeń, badania rozpoozęto od układu, 
dla którego wyznaczone zostały (względem elektrody chlorowej) zależności 
standardowyoh pctenojałów elektrodowych od temperatury (p. 1.4) [ji] * 
Obliczone z tych zależności potenojały standardowe dla temperatury 850°C 
względem elektrody ohlorosrebrnej (potencjał elektrody ohlorosrebrnej 
względem chlorowej wynosi - 0,853) przyjmują następująoe wartości:

ETi/Ti2+ " " 0,987 V

E?i/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 potenojał odpowiada redukoji Jonów dwuwartoś- 
oiowyoh do metalu« Różnioa pomiędzy tym potencjałem i potenojałami reduk
cji częściowej Ti4*—  Ti2+ oraz Ti3+— *-Ti2+ wynosi 0,57 i 0,11 V. 
Korzystając z równania Nernata

f . Bo + Ł ^ Ł i g  (Ti“+), (15 >

gdzie: R - 8,31 J A ,  T - H23 K, F - 96500 A.s,
obliczono potenojały równowagowe redukcji poszczególnych Jonów tytanu do 
metalu dla badanych stężeń (tabl. 8).

Tablica 8

Potenojały równowagowe Tl/Ti4+, Ti/Ti3 i Ti/Ti
w eutektycznej mieszaninie NaCl-KCl, 

w temperaturze 850°C 
(względem elektrody ohlorosrebrnej )

Stężenie tytanu
Tl/Pi4+
(V)

Tl/Ti3+
(V)

Ti/Ti2+
(V)"% wag.Ti f> wag. 

TiCl3
wag.

Ti02

2,4
3,6

7,73
11,59

3,36
5,04

- 0,783
- 0,775

- 1,055
- 1,046

- 1,151
- 1,131

Analiza krzywych polaryzaoyjnych otrzymanych w elektrolicie NaCl-K 
zawierającym 2,4 i 3,6* wag. Ti3*, przedstawionych na rysunku 20, 
je, że proces katodowy przebiega w dwóch atadiach. W zakresie gęstości 
prądu poniżej 10_1 A/om2 występuje prąd resztkowy związany z redukcją za
nieczyszczeń np. pochodzących z korozji aparatury oraz tytanu utlenionego
Ti4+

Odcinki krzywych leżące w zakresie potencjału 0,8-1,3 podpowiadają - 
lektrochemicznemu tworzeniu Ti2+. Redukcja jonów Ti i Ti do meta u
rozpoczyna się przy potencjale katody niewiele wyższym od równowagowego 
(dla 2,4* wag« Ti3+ -1,22 V, dla 3,6* wag. -1,15 V). Z dalszym podwyższe
niem natężenia prądu elektrolizy potencjał katod, zmienia się nieznacz
nie .
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Rj3. 20. Polaryzaoja katody molibdenowej и elektrolicie NaCl-KCl^iCl^



W zakresie gęstości prądu 0,4-1,5 A/cm2 dla stężania 2,4# «ag. i 0,6- 
-2,0 A/on2 dla stężenia 3,6* (rys. 20) tytan wydziela się na katodzie wy- 
łąoznle vr wyniku reakcji pierwotnej. Po osiągnięciu granicznej gęstości 
prądu redukcji całkowitej, następuje szybko wprost potencjału do wartości 
odpowiadającej redukcji jonów metali alkalicznych.

Metale alkaliczne wykasują znaczną rozpuszczalność w solaoh stępionych. 
Sód w temperaturze 800°C rozpuszcza się w chlorku sodowym w ilości 2,8* 
mol 001]. Obliczony dla tych warunków z danych termodynamicznych poten
cjał równowagowy sodu względem elektrody chlorowej wynosi - 3,20 V [9óJ , 
co w odniesieniu do elektrody chlcrosrebrnej daje wartośó - 2,35 V.

Uwzględniając rozpuszozalność można obliczyć potenojał standardowy re
dukcji jonów sodu do metalu w postaci odrębnej fazy:

E° = — 2,35 - 2,3 §£ lg ^ Z |  = - 2,67 V.

W obszarze gęstości prądu, pomiędzy wartością graniczną dla elektroche
micznej redukcji jonów tytanu 1 odpowiadającą obliczonej wyżej wartości 
potencjału, wydzielone na katodzie atomy sodu ulegają rozpuszczeniu w sto
pie, z utworzeniem, zgodnie ze współczesnymi poglądami, jonów Na*. Jony 
te dyfundując od powierzchni katody w głąb elektrolitu mogą redukować na
potkane w warstwie dyfuzyjnej kationy tytanu (mały kąt nachylenia krzy
wych). Ponieważ reakoja ta zachodzi w pewnej odległości od powierzchni e- 
lektrody, wytworzony produkt częściowo pozostaje na katodzie, a częściowo 
ulega rozpyleniu w stopie.

Ze wzrostem gęstości prądu udział osadu katodowego ulegającego rozpyle
niu w elektrolicie jak również stężenie jonów Ma| w warstwie przykatodo- 
wej wzrasta. Po osiągnięciu stanu nasycenia metal alkaliczny zaczyna wy
dzielać się ze stopu tworząc odrębną fazęj zmiana potencjału elektrody ze 
wsrostea gęstości prądu staje się wówczas nieznaczna.
NaCl-CaCl^-TlO^. W elektrolicie I’aCl-CaCl2-TiC2 charakterystyczną ceohą 
polaryzaojl katodowej jest bardzo zbliżony przebieg krzywych, niezależnie 
od zawartości dwutlenku tytanu w stopie (rys. 21). Wprowadzenie T102 do 
układu nie znienia Ich zasadniczego charakteru} powoduje jedynie nieznacz
ne przesunlęole w kierunku wartości eleictrododatnich, co wskazuje na wtór
ny charakter redukcji tytanu w tym środowisku.
NaF-KF-TlO^. Wprowadzenie dwutlenku tytanu do stopionych fluorków metali 
alkalicznych (rys. 22) zmienia zasadniczo przebieg polaryzacji katodowej. 
Na krzywych występują odcinki pionowe w obszarze 1—1,5 V, odpowiadające 
rsdukoji częściowej jonów tytanu, przypuszczalnie z wydzieleniem niiej 
wartościowych jego połączeń typu (Ka,K)2TiF^ w postaci odrębnej fazy, o 
czym świadczy znikoma zmiana potencjału elektrody ze wzrostem j^sto.-ci 
prądu.

41



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





Na krzywej występuje szczególnie wyraźnie zaznaozony prąd graniczny re
dukcji częściowej, po którego osiągnięoiu potenojał elektrod, wzrasta do 
wartości 2,2—2,4 V. Drugie załamanie krzywej może więc być wywołane reduk?- 
cją całkowitą tytanu, zaohodząoą z wysoką polaryzacją, wskutek niskie
go stężenia jonów Ti^4- tworzących trudnorozpuszczalne związki, jak też wy
dzieleniem metali alkalicznyoh.

Dla stężenia 2# wag. Ti02 graniczna gęstość prądu redukcji częściowej 
jest zbliżona do wartości obliczonej dla reakcji Ti4+ + 2 e— *-Ti2+ (tabl.
7). Dla stężenia 0,5% wag. T102 wartość odczytana z krzywej jest wyższa, 
przypuszczalnie wskutek udziału zanieczyszczeń, pochodzących z korozji e- 
lementów aparatury narażonyoh na działanie szczególnie agresywnego środo
wiska, jakim są stopione fluorki. Na krzywej odpowiadającej 6% TiOg gra
niczna gęstość prądu jest nieco niższa od obliczonej, wskutek niecałkowi
tej dysocjacjl dwutlenku.
NaoB^O^^PiO^. Potencjał redukcji jonów tytanu do metalu niezależnie od 
stężenia dwutlenku w granicaoh 0,5-6% Ti02 wynosi ok. 1,95 V (rys. 23).

W stopie zawierająoym 0,5 i 2,0% Ti02 graniozna gęstość prądu jest 
zbliżona do wartości obliczonej dla reakoji Tl4++e— ►Ti3+, co wskazuje 
na przesunięcie równowagi jonowej w kierunku wyższych stężeń jonów trój
wartościowych.

Zarówno w obszarze redukcji częściowej jak i całkowitej gęstość prądu 
wywiera wyraźny wpływ na potenojał katody; występuje duże nachylenie krzy
wych. Wydzielenie tytanu metalioznego w wyniku pierwotnej reakcji elektro
dowej może zaohodzić zaledwie w wąskim obszarze gęstośoi prądu (dla 6% 
wag. Tio2 - od 0,2 do 0,7 A/cm2 ).
N a ^ 0 KC1-T10 „ . W obecności chlorków (rys. 24) występuje mniejszy wpływ 
gęstośoi prądu na potenojał katody w porównaniu z czystym czteroboranem 
sodowym zarówno w obszarze redukcji częściowej (1,1-1,2 V) jak 1 całkowi
tej (1,8-2,3 V).

Wpływ stężenia dwutlenku tytanu występuje w zakresie 0,5-2%; powyżej 
tych wartości zmiany potencjału redukoji całkowitej są nieznaczne.

Graniczna gęstość prądu redukcji jonów tytanu do metalu dla stężenia 
dwutlenku 0,5; 2; 8% wag. wynosi odpowiednio - 0,11; 0,23; 0,29 A/om2.
Naj^O^-NaF-fflO^. Charakterystyczną ceohą polaryzacji katodowej w tym e- 
lektrolicie (rys. 25) jest bardzo mały wpływ stężenia na potenojał reduk
cji częściowej oraz niższe wartości potencjału redukcji całkowitej 1,48- 
-1,65 V.

Przesunięole w kierunku elektrododatnim potencjału wydzielenia metalu 
w porównaniu z elektrolitami NaF—KF-T102, Na2B40y-Ti02 i Na2B^07-KCl-Ti02 
wskazuje na występowanie wyższego stężenia zredukowanych częściowo jonów 
tytanu, uwarunkowane większą rozpuszczalnością powstającyoh związków.

Różnica pomiędzy potenojąłem redukcji częściowej 1 potencjałem wydzie
lenia tytanu metalicznego wynosi zaledwie ok. 0,5 V. Ta o3tatnla reakcja
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Rj». 24. PolarjsaoJa katodj molibdenowej * elektrolicie Na2B407-*Cl-<Pi02
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elektrodL.ua zaohodzi po przekroczeniu gęstości prądu 0,19-0,25 A/om2 i 
nie osiąga dyfuzyjnego prądu granloznego (rys. 27), gdyż rozpoozyna się 
równocześne wydzielanie metali alkalicznych.

Przeprowadzone badania wykazują, że termoelektrolityczna redukcja trój- 
1 ozterowartośclowyoh jonów tytanu przebiega przez stadia pośrednie .Świad
czą o tym pionowe odolnki krzywych polaryzacyjnych, leżące w zależnośol 
od stężenia tytanu i rodzaju elektrolitu podstawowego, w obszarze poten
cjału O,9-1,2 V oraz wyraźnie zaznaczony prąd graniczny redukojl ozęśclo- 
wej. Wydzielenie na katodzie tytanu metalicznego jest więc uzależnione od 
rozpuszozalnośoi powstających w warunkach termoelektrollzy połączeń meta
lu na niższym stopniu utlenienia oraz stężenia równowagowego Jonów. Naj
niższy potencjał redukcji całkowitej dwutlenku tytanu (1,5-1,6 V) wystę
puje w eutektyoznej mieszaninie fluorku z ozteroboranem sodowym. W środo
wisku tym istnieją wlęo najbardziej korzystne warunki dla wydzielenia me
talu.

W procesie redukcji ozęściowej najniższa polaryzacja występuje w elek- 
trolltaoh zawierających fluorki, co potwierdza hipotezę tworzenia trudno 
rozpuszczalnych połączeń wiążąoych dwuwartościowe jony tytanu. Największy 
wpływ gęstości prądu na potenojał redukcji częściowej wykazują krzywe dla 
czteroboranu sodowego.

W stopionych fluorkach w zakresie niższyoh stężeń dwutlenku tytanu(2#) 
krytyozna gęstość prądu redukcji ozęściowej wyznaczona z krzywyoh polary
zacyjnych pokrywa się z wartością obliczoną dla reakcji: Ti4+ + 2e-»-Ti2+.
W czteroboranle sodowym wartość ta jest niższa odpowiadająca redukojl: 
Ti4+ + e — ►  Ti3+.

6. TERMOELEKTROLIZA

6.1. Aparatura 1 metodyka badań
W skład zestawu aparatury (rys. 26) wchodziły: układ elektrolizy,układ 

grzejny oraz układ atmosfery ochronnej.
Pierwszy z nloh składał się z: elektrolizera, przyrządów pomiarowo-kon

trolnych, autotransformatora 1 prostownika (60 A, 24 V).
Układ grzejny stanowiły: pieo silitowy tyglowy (6 kW), transformator 

pieoowy, zegar sterująoy ze stycznikiem oraz regulator temperatury z ter- 
moparą Pt/Rh-Pt. Butla argonu z reduktorem olśnienia, płuczki wypełnione 
chlorkiem wapniowym i silikażelen oraz manometr oleczowy wchodziły w 
skład układu atmosfery ochronnej.

Konstrukcja elektrolizera umożliwiała stosowanie atmosfery ochronnej 
gazu szlaohetnego oraz oddzielenie przestrzeni elektrodowych dla zabezpie
czenia osadu katodowego przed oddziaływaniem powietrza i produktów anodo
wych. Elementy narażone na bezpośrednie oddziaływanie elektrolitu z wyjąt
kiem spolaryzowanej katodowo elektrody wykonano z grafitu lub spiekanego

48



er
e r

rr 8
-o R 
-o S 
~oT ł

I X \  

£

TUT
%

TW/M
w m

10

6
J T

~ 2 2 0 V

Rys. 26. Sohemat aparatury stosowanej w badaniaoh termoelektrollzy dwutlenku tytanu
1 - pieo silit owy, 2 - anoda, 3 - elektrollzer, 4 - katoda, 5 - transformator ple
cowy, 6 - regulator temperatury z zegarem sterująoym, 7 - prostownik, 8 - auto

transformator, 9 - termopara, 10 - butla z argonem



tlenku glinu («land, korund). Obudowa zewnętrzna elektrollzera (rys. 27) 
wykonana ze stall chrononlklowej składała się z dwóch części: «słony dol
nej z umieazozoną w olej wykładziną grafitową ■ postaol tygla, spełnia Ją- 
oago r ównooześole rolę anody oraz górnej pokrywy z wysokie tubusen, zakofr 
ozony» uazozelką guoową, przez który wprowadzano katodę i rurkę oeranloz- 
ną doprowadzaj ąoą argon. Szczelność ponlędzy dolną osłoną 1 pokrywą zapew
niała uszczelka azbestowa, umieszczona pomiędzy kołnierzami połąozonyml 
za ponooą śrub. Pokrywa posiadała króćce dla odprowadzania gazów anodo
wych oraz dodatkowego doprowadzenia argonu nad poolerzohnlę elektrolitu 
podczas chłodzenia osadu katodowego po zakońozonej elektrolizie. Stosowa*, 
no dlafragnę alundową złożoną z dwóch elementów: płytki o grubości 5 mm, 
usleszozonej na dnie tygla grafitowego oraz cylindra o średnloy wewn. 35 
■u, otaczającego boczną powlerzohnlę katody, zamooowanego w górnej ozęśol 
elektrollzera.

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

1 - korpus elektrollzera, 2 - obudowa górna, 3 - tygiel grafitowy - anoda, 
4 - katoda molibdenowa, 5 - płytka alundowa, 6 - oyllnder alundowy, 7-oso- ozelka azbestowa, 8 - uszozelka gumowa
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Dwutlenek tytanu wprowadzano do tygla grafitowego na poozątku doświad
czenia razem z pozostałymi składnikami stopu. Tygiel oraz naważki soli 
wchodzące w skład elektrolitu poddawano suszeniu w temperaturze 150°C, w 
oiągu 8 godzin. Używano argon produkcji krajowej o czystośoi 99,99%. Elek
trolizę właściwą poprzedzała elektroliza wstępna prowadzona w oiągu 20 0±" 
nut dla usuoięoia ewentualnych zanieczyszozeń. Następnie zmieniano katodę 
i ustalano warunki prądowe przewidziane we właściwej próbie.

Przed wyjęciem z elektrollzera katodę z osadem ohłodzono w atmosferze 
argonu w górnej części tubusa. Rozpuszczano skrzepnięty elektrolit w go
rącej wodzie, a następnie w 1$ HC1, a pozostały osad przemywano, suszono, 
ważono i poddawano analizie chemicznej.

Próby wstępne prowadzono z katodą stalową (1H18N9T), molibdenową 1 woł" 
framową. Nie stwierdzono wpływu materiału elektrodowego na przebieg elek- 
troredukoji. Ponieważ katoda molibdenowa wykazywała wyższą odpornośó na 
korozję, w dalszych doświadozeniaoh ograniczono się do stosowania wyłącz
nie tego rodzaju tworzywa elektrodowego.

6.2. Stosowane metod.y analizy chemicznej
Próbkę osadu w ilości 0,2 g stapiano w tyglu kwarcowym z 25 g kwaśnego 

siarozanu potasowego i 5 kroplami stężonego kwasu siarkowego do otrzyma
nia klarownego roztworu. Po schłodzeniu zawartość tygla rozpuszczano w 
100 om3 1n H2S0^ i otrzymany roztwór poddawano analizie.
Oznaczenie oałkowlte.1 zawartości tytanu. Całkowitą zawartość tytanu w pro- 
dukoie katodowym oznaczano metodą kompleksometryczną [102, 103] oraz zmo
dyfikowaną metodą z zastosowaniem reduktora Yonesa [104] . Pierwsza polega 
na wytworzeniu kompleksu tytan-EDTA-nadtlenek i odmlareczkowaniu nadmia
ru EDTA roztworem azotanu bizmutu w obecności oranżu ksylenowego. Ponie
waż przeprowadza się ją przy pH 1-2, większość pierwiastków nie wpływa 
na dokładność oznaozenia. Niepożądana jest obecność żelaza oraz większych 
ilości glinu.

Analiza z zastosowaniem reduktora Yonesa pozwala oznaczać tytan w obeo- 
ności żelaza i polega na redukoji ozterowartośoiowego tytanu amalgamowa- 
nym oynkiem do trójwartościowego, który w atmosferze obojętnej miareczku
je się następnie 0,1 n roztworem ałunu źelazowo-amonowego w obeonośoi ro
danku potasowego.
Oznaczenie zawartości azotu. Próbkę osadu stapiano z mieszaniną stężonego 
kwasu siarkowego, siarozanu potasowego i siarczanu miedziowego. Stop roz- 
oleńozano wodą, ałkalizowano nadmiarem wodorotlenku sodowego i oddestylo- 
wywano. Ilość amoniaku w destylaole oznaczano metodą fotometryczną mla- 
reczkująo odczynnikiem Nesslera do żółtego zabarwienia.
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6.3. Wyznaozenle średniego błędu oznaczeń anallt.Yoznyoh tytanu
Statystyozną ocenę dokładnośoi stosowanych oznaozeć analityoznyoh prze

prowadzono na podstawie siedmiu równorzędnych oznaozeń zawartości metalu 
w gąboe tytanowej (tabl. 9).

Tablica 9
Statystyozne wyniki równorzędnych oznaozeń analityoznyoh 

zawartości tytanu w gąboe tytanowej

Metoda wersenlanowa Metoda z zastosowaniem 
Yonesa

reduktora

xi x1-x (xt-x)2 Xi x^-x (x±-S)2
(%) (%) (%) (*) (<S) (#>

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 « 0,58} 
Sj - 0,23}

l«,g * 98'‘i - 0,5

S  - 2,01 x « 98,6 
s - 1,13} 
Sj - 0,43}

lA,8 ‘ 98’6 i 0,9

2  - 7,64

Granioe przedziału dla rzeozywlstej oznaozanej wartości obliczano w spo
sób następująoy Ql05] :

standardowe odchylenie

gdzie :
- wartość pojedynczego oznaozenia,

x - wartość średnia, 
n — ilość równorzędnych oznaczeń.

-  X ) 2

V' -------

standardowy błąd średniej ^

granioe przedziału dla rzeczywistej _
oznaczanej wartości lfl *> x - 2S- ,d,g



Standardowe odchylenie pojedynczego oznaozenla a w metodzie kompleksome- 
trycznej wynosiło 0,58%, w metodzie z reduktorem Yonesa - 1,13%. Odpowia
dają im następująoe granioe przedziału dla rzeozywistej oznaczanej zawar
tości tytanu la 98,3-99,3% i 97,7-99,5%.ł w

6.4. Omówleale wyników badań osadów katodow.yoh
6.4.1. Chemlosna analiza osadów katodow.yoh
6.4.1.1. W p ł y w  e l e k t r o l i t u  p o d s t a w o w e g o

Wyniki przeprowadzonych doświadozeń, zamieszczono w tablicy 10. Reduk- 
oja Ti02 w chlorkach metali alkalicznych, charakteryzujących się małą roz- 
puszozalnośoią tego związku, nie prowadzi do wydzielenia metalu.

Elektroliza stopu zawierającego ohlorek wapniowy (NaCl-CaClg-TiOg) da
je nieznaozną ilośó produktu katodowego, zawierającego zaledwie 41-73% ty- 
tanu. Niska wydajność prądowa oraz drobnoziarnista struktura osadu, nie
zależnie od gęstośol prądu, potwierdzają hipotezę o wtórnym charakterze 
redukcji dwutlenku tytanu w tym elektroliole.

Tablica 10
Całkowita zawartość tytanu w osadach kątodowyoh

Skład
elektrolitu
podstawowego

Zawar
tość
t i o2
(% wag.)

Tempera
tura

(°C )

Gęstość
prądu

(A/cm2 )

Całkowita za
wartość tytanu 
w osadzie ka
todowym 

(% wag.)

Pozorna
wydajność
prądowa

(%)

LiCl-KCl 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
n v 2o 7 2-10 950 0,1-5 52-54 2-32

Na 2B4°7 2-15 850 -900 0,1-8 60-84 10-34

Na2B407-KCl 2-5 850 0,1-8 72-83 5-16

Na2B4°7"Na:F 2-8 800-850 0,1-8 78-94 24-45

W środowisku fluorków metali alkalioznyoh nie uzyskano również dobrych 
wyników, wskutek tworzenia szczególnie trudnorozpuszozalnych połączeń ty
tanu na niższym stopniu utlenienia (wysoka polaryzaoja redukcji oałkowl- 
tej p. 5.3.2). Podobnie niską zawartość tytanu wykazała analiza osadów 
otrzymanyoh w mieszaninie fluorku sodowego i kriolitu oraz w pyrofosfora- 
nle sodowym.

Spośród badanyoh elektrolitów najlepsze wyniki, zarówno pod względem 
Jakości produktu jak 1 pozornej wydajności prądowej, otrzymano w stopaoh
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zawierających, czteroboran sodowy, a przede wszystkim w mieszaninie oztero- 
boranu z fluorkiem (tabl. 10 rys. 28), dla której w badaniach omówionych

w punkcie 5.3.2 stwierdzono najniższą wartość 
potencjału redukcji jonów tytanu do metalu Cok. 
1,5 V).

Zanieczyszczenia występujące obok tytanu w 
osadzie katodowym mogą pochodzić z następują— 
cyoh źródeł:
- redukcji częśoiowej z wytworzeniem trudnoroz- 

puszozalnych dwu- lub trójwartościowych połą- 
ozeń tytanuj

- równoczesnej redukoji obecnych w stopie katio
nów metali o potenojale wyładowania wyższym 
lub równym potencjałowi wydzielenia tytanu me- 
talioznego}

- reakoji wtórnych metalu, głównie z tlenem 1 
azotem;

- adsorpcji zanieozyszozeń rozpuszozonyoh w sto
pie oraz równoczesnego osadzania się oząstek 
stałyoh, pochodzącyoh z korozji metalowych, 
ceramloznyoh i węglowyoh elementów aparatury;

- niecałkowitego oddzielenia stopu.
Ponieważ obecność zanieczyszczeń może być 

związana zarówno z obiektywnymi warunkami pro- 
oesu Jak 1 niedostatecznym zabezpieczeniem osadu przed oddziaływaniem po
wietrza w ozasie trwania elektrolizy lub ohłodzenia katody, wykonano ozna- 
ozenle zawartośoi azotu w produkcie katodowym, która Jest pewnego rodzaju 
wskaźnikiem prawidłowości prowadzenia dośwladozeń. Zawartość azotu w osa- 
daoh wynosiła 0,007-0,033%.
6.4.1.2. W p ł y w  p a r a m e t r ó w  e l e k t r o l i z y  n a

z a w a r t o ś ć  t y t a n u  w o s a d z i e  k a t o 
d o w y m ,  w y d z i e l o n y m  z e l e k t r o l i t u  
Na2B407-KaF-T102

Przeprowadzono badania wpływu katodowej gęstośoi prądu, temperatury 1 
stężenia dwutlenku na wyniki termoelektroredukoji, w oelu określenia za
kresu parametrów elektrolizy, umożliwiająoyoh uzyskanie maksymalnej zawar- 
tośol tytanu w produkcie katodowym. Odległość międzyelektrodowa ograniczo
na konstrukoją elektrolizera i wymiarami komory pieoa, które z kolei były 
uzależnione od mocy grzewozej i temperatury prooesu, pozostawała stała 1 
wynosiła 50 mm.

Zakres katodowej gęstości prądu odpowiadająoy, zgodnie z przebiegiem 
krzywych polaryzacyjnych, bezpośredniej redukoji dwutlenku do metalu dla

Rys. 28. Katoda z osa
dem otrzymanym w sto
pie Na^Oy-NaF-TiOg
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2% wag. T102 wynosi 0,22-1,5 A/om2 (rys. 25). Powyżej 1,5 A/om2 w proce
sie katodowym będą więc brały udział również jony sodu lub boru,przy czym 
wg danyoh zawartyoh w literaturze 000] nawet w czystym ozteroboranie so
dowym jako pierwszy wydziela się sód. Ze względu na warunki elektrokrysta- 
lizaojl metalu niższe gęstośoi prądu są korzystniejsze, gdyż sprzyjają 
tworzeniu osadów grubokrystalicznych adsorbujących mniej zanieozyszczeń.

Maksymalną zawartość tytanu w produkcie katodowym (rys. 29) otrzymano 
przy 1K = 0,5-2 A/om , ozyll gęstości odpowiadającej redukoji bezpośred
niej jonów tytanu do metalu. Pewne różnice w granioaoh zakresu wynikają z 
rozwlnięoia rzeczywistej powierzohnl katody w warunkaoh osadzania metalu.

Rys. 29. Zależnośó zawartośoi tytanu w produkoie katodowym od gę
stości prądu (ijj.)

Stężenie T102 2% wag; temperatura 850°C

Wpływ temperatury i stężenia dwutlenku tytanu przedstawia rysunek 30. 
Jakkolwiek względy ekonomiczne przemawiają za prowadzeniem termoelektro- 
llzy w temperaturze jak najniższej, to Jednak w przypadku wydzielania me
talu w fazie stałej celowe Jest stosowanie temperatury wyższej sprzyjają- 
oej powstawaniu gruboziarnistych osadów. Jako optymalny zakres temperatu
ry można przyjąó 850-900°C.

Wyraźny wpływ na jakośó produktu wykazuje stężenie dwutlenku. Wysoko
procentowe osady otrzymano w stopaoh zawierających 1-4% wag. T102 z Po
zorną wydajnością prądową 24-45%.
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Rys. 30. Zależność zawartości tytanu w produkcie katodowym od temperatury 
(krzywa I) i stężenia dwutlenku tytanu (krzywa II)

Katodowa gęstość prądu 2 A/om2 
I - stężenie T102 2%j II - temperatura 850 C

6.4.2. Analiza ternograwlmetr.yozna 1 rantgenoatrukturalna
Termiczna analiza różnicowa osadu katodowego, wytworzonego w stopie 

NagB^Oy-NaF-TiOg w warunkach optymalnych, przeprowadzona w atmosferze po
wietrza na derywatografie produkojl węgierskiej, f-my MOM, typ G—426, wy
kazuje Jeden wyraźnie zaznaczony efekt egzotermiczny w zakresie tempera
tury 350-520°C, charakterystyczny dla utlenienia tytanu metalicznego oraz 
efekt endotermlczny, w zakresie temperatury 40-140°C, odpowladająoy odpa
rowaniu wody (krzywa DTA, rys. 31).

Towarzysząoy efektowi egzotermicznemu przerost masy próbki wynosi 
37.5% wag. w stosunku do masy koóoowej (krzywa TG), oo odpowiadałoby za
wartości dwutlenku tytanu równej 86%. Analiza termograwimetryozna potwier
dza więc w pewnym stopniu wyniki analizy chemioznej (94,2% Ti) świadczące 
o wysokiej zawartości tytanu metalicznego w badanym osadzie. Różnloa kil
ku prooent może być spowodowana nieoałkowltym utlenieniem głębszyoh 
warstw ziaren metalu do Ti02 lub występowaniem pewnej llośoi tytanu w po
staci związanej.
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W oelu skontrolowania charakteru zanieożyszczeó obecnych, w osadzie ka
todowym, próbki o niższej zawartości tytanu otrzymane w stopie Ka^^O^- 
-KaF-Ti02-poddano fazowej analizie rentgenostrukturalnej metodą proszkową 
De by e’a - Soherrera Ql06] .

Bys. 31. Deriwatogramy osadu otrzymanego w stopie Na B.07-^aF-Ti0?. Masa
poozątkowa próbki 200 g
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Tytan występuje w dwóch odmianach krystalograficznych oC i 'J , przy 
czym temperatura przemiany postaoi oC (układ heksagonalny) w postać ^ 
(układ regularny) wynosi 885°C. Tablioa 11 podaje odległości międzypłasz- 
ozyznowe d dla oC-Ti oraz osadu katodowego, otrzymanego w stopie Na^^Oy- 
-NaF, których rentgenogramy zamieszczono na rysunku 32. Sporządzono je na 
aparaole f-my VEM NRD, typ TUR-60, wyposażonym w lampę z anodą kobaltową, 
używając kamery Debye a - Scherrera, o średnicy 114,6 mm, z filtrem że
laznym.

Rys. 32. Rentgeoograny cC-Ti, TiOg, Na^Oy-NaF-TiOg oraz osadu katodowego 
otrzymanego w stopie Na2B407“NaF-Ti0?
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Mająo na uwadze duże powinowactwo tytanu do tlenu, w tablicy 12 zesta
wiono literaturowe wartości odległości międzypłaszczyznowych d dla tlen
ków [107-11P]. Porównanie tyoh wartości z obllozonymi dla badanej próbki 
(tabl. 111 nie wykazuje obecnośoi w osadzie katodowym żadnego ze znanyoh 
tlenków tytanu.

Tablica 11
Odległości międzypłaszczyznowe d dla oC-Ti 

oraz osadu katodowego otrzymanego 
w stopie Na2B407-NaF-T102

oC -Ti 
układ heksagonalny

Osad katodowy

d •
d )

intensywność
( i / n
(%)

d
(i)

Intensywność

5,93 silna
4,54 słaba
3,68 sł. średnia
3,50 słaba
3,16 b. silna
2,92 sł. średnia
2,84 b. słaba rozm.
2,61 średnia

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

2,34 0,20 2,34 słaba
2,23 1,00 2,23 silna

2,16 b. słaba
2,03 śr. silna
1,83 dublet b. słaby

1,72 0,13 1,72 b. słaba

Układ prążków na rentgenogramach sporządzonych dla badanego osadu oraz 
stopu NagB^Oy-NaF-TiOg (rys. 32) pozwala również stwlerdzió nieobecność
skrzepniętego elektrolitu w wyodrębnionym produkcie.

Występowanie w osadzie katodowym obok tytanu metalicznego drugiej fa
zy Jest wlęo prawdopodobnie wynikiem samego procesu termoelektrollzy 1 
równowagi układu utworzonego przez elektrolit i produkty termoelektrore- 
dukojl.
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Zestawienie odległości międzypł a s z e zyznowych a dla tlenków tytanu [107-110]
Tablica 12

Ti02 (rutyl) TigOj.3-4 Ti02 Ti2o3.Tio2 T12°3 Ti^Oę (anosowlt) Tł00,4
a (a) I

I’
d(i) I/I’

(*)
a(A) I/l’

CS)
a(A) I/l’

(*)
a(A) I/I’

(*)
a(i) I/l’

(*)[107] wyzna
czona

3,24 3,229 średnia 3,452 średnia 3,404 silna 2,68 50 3,48 silna 2,445 10
2,49 2,476 sł.średnia 3,265 średnia 3,215 słaba 2,52 50 2,15 średnia 2 ,117 100
2,29 2,262 b. słaba 3,057 średnia 3,036 silna 2,21 20 2,10 średnia 1,497 80
2,19 2,176 słaba 2,986 średnia 2,603 słaba 1,86 70 1,91 słaba 1,276 5
2,05 2,043 b, słaba 2,466 średnia 2,543 słaba 1,69 50 1,88 średnia 1,222 30
1,69 1,682 silna 2,161 średnia 2,294 średnia 1,86 100 1,61 słaba 1,059 15
1,62 1,620 sł.średnia 2,062 średnia 2,136 silna 1,62 20 0,971 5
1,485 1,476 słaba 1,881 średnia 2,053 silna 1,*9 50 0,947 30
1,449 1,448 słaba 1,677 silna 1,859 silna 1,47 70 0,864 20
1,355 1,358 średnia 1,657 silna 1,679 średnia 1,37 50 0,815 1

1,345 sł.średnia 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 śr.rozm. 1,454 średnia 1,06 70
1,378 sł.rozm. 1,414 silna 0,98 50
1,347 słaba 1,388 silna 0,96 20



7. WNIOSKI OGÓLNE

1. Badania rozpuszozalnośol dwutlenku tytanu w, stopionych solach 1 ich 
mieszaninach eutektycznyoh, przeprowadzone w szerokim zakresie temperatu
ry, pozwoliły wytypować elektrolity podstawowe dla termoelektrolityoznego 
rozkładu dwutlenku.

2. Na podstawie analizy krzywyoh polaryzacji katody molibdenowej w 
tyoh alektrolitaoh, zawierającyoh 0-8% Ti02, ustalono, że najlepsze waruD- 
ki termoelektroredukojl dwutlenku tytanu do metalu występują w eutektycz- 
nej mieszaninie fluorku sodowego z czteroboranem sodowym (najmniejsza po— 
laryzaoja, najniższy potenojał wydzielenia metalu).

Stwierdzono również, że termoelektrolltyozna redukoja zarówno trój- 
Jak i ozterowartościowych jonów tytanu przebiega przez stadia pośrednie 
redukoji ozęśolowej. Wydzielenie tytanu metalicznego na katodzie Jest 
wlęo uzależnione od rozpuszozalnośol powstająoyoh w środowisku reakcji 
połączeń tytanu na niższym stopniu utlenienia 1 stężenia równowagowego Jo
dów.

3. Chemio zna, termograwimetryozna 1 rentgenostrukturalna analiza osa
dów katodowych, otrzymanych w skali laboratoryjnej na katodzie molibdeno
wej, potwierdziły słuszność przewidywań odnośnie optymalnego środowiska 
termoelektroredukojl. Całkowita zawartość tytanu w produkoie katodowym^ 
otrzymanym w stopie zawierającym 1-4% Ti02 przy gęstości prądu 1-2 A/om 
i temperaturze 850-900°C, wynosiła 92-95%.

4. Znikoma zawartość azotu (poniżej 0,1%) w osadzie katodowym otrzyma
n y  w elektrolioie Na2B40?-NaF-Ti02 oraz stwierdzona metodą fazowej ana
lizy rentgenostrukturalnej nieobeoność tlenków tytanu pozwalają sądzić, 
że występującą Obok OC-Tl niezidentyfikowaną fazę krystalograficzną tworzy 
przypuszczalnie połączenie tytanu powstające w wyniku procesu elektrore-
dukoJl.

5. Badania dyfuzji Jonów tytanu w eutektyoznyoh mieszaninach ohlorków, 
fluorków oraz ozteroboranie sodowym, przeprowadzone metodą ohronopotenoJo- 
metryozną wykazały, że niezależnie od rodzaju stopu, Jony na niższym stop
niu utlenienia, tzn. o większym promieniu jonowym, posiadają wyższy współ- 
ozynnik dyfuzji.

Stwierdzony wpływ potenojału Jonowego na zdolność poruszania się jonu 
w stopie wynika z elektrostatycznego oddziaływania mlędzyos-.ąsteozkowego, 
uwarunkowanego jenową strukturą soli stopionych. Wykazano rozbieżność po
między wartośolami współczynnika dyfuzji wyznaczonymi eksperymentalnie 1 
obliczonymi z teoretycznego równania Stokesa-Elnateina wiążącego badaną 
wielkość Jedynie z promieniem jonu 1 lepkością środowiska, oo wskazuje na 
konieczność uwzględnienia w przypadku oieozy jonowych ładunku jonu.
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6. Z badań rozpuszczalności tytanu metalicznego w stopionych elektro
litach wynika, że wprowadzenie dwutlenku tytanu do stopów zawierająoyoh 
ohlorki zwiększa szybkość rozpuszozania metalu, wskutek 'uwarunkowanego 
ttrmodynamiozną równowagą Jonową oddziaływania na metal Jonów Ti4+. Od
działywanie to może byó źródłem zwiększcnyoh strat produktu katodowego w 
procesie termoelektrolizy, szczególnie w przypadku niedostatecznej przy- 
ozepnośoi wydzielanego metalu dn powierzchni katody.
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S t r e s z c z e n i e

Szerokie możliwośoi zastosowania tytanu Jako tworzywa konstrukcyjnego 
we współozesnej teohnice wywołały wzrost zainteresowania problematyką 
związaną z opracowanie® bardziej racjonalnej metody jego produkcji. 2 te
go względu wiele uwagi poświęoa się ostatnio badaniom nad wydzieleniem me
talu z jego związków w procesie bezpośredniej redukcji elektrochemicznej.

Przedstawiona praoa dotyczy termoelektrolltyoznej redukcji dwutlenku 
tytanu w aspekcie ustalenia warunków Jego rozkładu z wydzieleniem metalu.

W oparciu o wyniki badań rozpuszczalności TiC^ dokonano oceny przydat
ności stopionych soli metali alkalicznych i ziem alkalicznych oraz miesza
nin eutektyoznyoh jako elektrolitów podstawowych w tyn prooesle.

Dla wytypowanyoh układów przeprowadzono badania mechanizmu procesu ka
todowego, które polegały na doświadczalnym wyznaczeniu współozynników dy
fuzji Jonów tytanu oraz krzywych polaryzacji katodowej. Wyznaczone współ
czynniki dyfuzji posłużyły do obllozenla granicznej gęstośol prądu reduk- 
oji częściowej i całkowitej jonów tytanu, które wykorzystano przy inter
pretacji krzywych polaryzacyjnych. Wyznaczono również energię aktywaoji 
dyfuzji.

Badania dyfuzji przeprowadzono dla elektrolitów ohlcrkowych, fluorko- 
wyoh 1 boranowyeh w zakresie temperatury 500-900°C, stosując metodę ohro- 
nopotenojometryczną. We wszystkich przypadkach wyższe wartości otrzymano 
dla Jonów tytanu na niższym stopniu utlenienia. Porównanie wyznaczonych w 
ten sposób współozynników dyfuzji z obliczonymi za pomocą równania Stoke— 
sa-Elnsteina wykazuje, że w stopionych elektrolitach oprócz wymiarów jo
nów i lepkośoi środowiska na szybkość dyfuzji znaczny wpływ wywiera rów
nież ładunek Jonu.

Na podstawie przebiegu krzywych polaryzaoyjnych stwierdzono, że termo- 
elektrolityczna redukoja zarówno trój- Jak 1 ozterowartościowyoh Jonów ty
tanu przebiega przez stadia pośrednie.

Najkorzystniejsze warunki dla wydzielenia metalu występują w eutektyorr 
nej mieszaninie NaF-Na^Oy (najniższy potenojał redukcji całkowitej).

Chemiozna analiza wykazała, że w osadach katodowych wydzielonych w tym 
elektroliole występuje najwyższa zawartość całkowita tytanu, która dla op
tymalnych warunków termoelektrolizy wynosi 92—95%.

67



Analiza tersiograwlmetryczna 1 rentgenostrukturalna pozwoliły stwier
dzić obecność w osadzie obok tytanu »etalioznego drugiej niezidentyfiko
wanej fazy, która jest przypuszczalnie wynikien równowagi układu utworzo
nego przez elektrolit i produkty niecałkowitej redukcji jonów tytanu.
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I

Р е з ю м е

Большие перспективы применения титана в качестве конструкционного ма
териала в современной технике вызвали возникновение большего интереса для 
вопросов связанных с разработкой более рационального метода его получения* 
Ьстому в посьледнее время большое внимание обращают к исследованияи над 
выделением металла из его соединении в процессе непосредственного электро
химического восстановления.

Настоящая работа относится к термоэлектролитическому восстановлению дву 
окиси титана с точки зрения определения условий разложения этого соедине
ния с выделением металла.

Опираясь на результатах исследований растворимосьти Т Ю 2 совершено оцен 
ку пригодности расплавленных соединений щелочных и щёлочноземельных метал
лов как основных электролитов в этом процессе.

Для избраных систем проведены исследования механизма катодного процес
са, которые осуществлялись путём экспериментального определения коэффи
циентов д и ф ф у з и и  ионов титана а также кривых катодной поляризации. Эти 
коэффициенты диффузии применяли для вычисления предельной плотности тока 
частичного и полного восстановления ионов титана, которые использовались 
при интерпретации поляризационных кривых. Определена также энергия акти
вации диффузии.

Исследования диффузии проводили для хлоридных, фторидных и боратных 
электролитов, в области температур 500_900°С, хронопотенциометрическим ме
тодом.

Во всех случаях большие значения получали для ионов титана низшей ва
лентности. Сравнение определённых таким способом коэффициентов диффузии с 
вычисленными с уравнения Стокэса-Эйнштэйна показывает, что в расплавлен
ных электролитах кроме размеров ионов и вязкости среди значительное влия
ние оказывает тоже заряд иона.

На основании хода поляризационных кривых обнаружено, что термоэлектро
литическое восстановление так трёх- как и четырехвалентных ионов титана 
проходит, через промежуточные стадии* Самые полезные условия для выделения 
металла появляются в эвтектической смеси НаР-На^^О^ (самый низкий потен
циал полного восстановления).
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Химический анализ показал, что в катодных осадках полученный, в этом 
электролите появляется наибольшее суммарное содержание титана, которое 
для оптимальных условий теркоэлектролиза составляет 92-55%.

Анализ терыогравиметрический и рентгеноструктуральный допустили пока
зать присутствие в осадке, рядом с металлическим титаном, второй незиден- 
тифицированной ц>азы, которая предположительно является результатом равно
весия системы созданой электролитом и продуктами неполного восстановления 
ионов титана.
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S u m m a r y

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
cients so determined with those calculated by stokes-Einstein equation shows that in fused eleotrolytes, besides ion dimensions and medium vis- 
ooslty, the ion charge exerts on diffusion rate a considerable lnfluenoe, 
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.

Theraogravlmetrlc 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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