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Introduction 

Le titane métallique est disponible dans la croûte terrestre principalement sous la forme 

de minéraux oxydés. Il fait partie des métaux "difficiles à extraire", principalement en raison de 

sa grande réactivité chimique. En effet, il réagit et/ou se combine facilement avec un grand 

nombre d'éléments métalliques/non métalliques dont l’oxygène pour former le dioxyde 

correspondant à savoir TiO2 et qui présente une grande stabilité thermodynamique. Le titane 

allié ou non, représente d’excellentes propriétés mécaniques, une bonne résistance à la 

corrosion et une biocompatibilité exceptionnelle. Cependant, la production mondiale annuelle 

de titane est limitée du fait de la complexité des procédés utilisés tels que le procédé Kroll. Ce 

constat conduit à un coût élevé de production du titane et réduit par conséquent la demande. 

Des voies de synthèse alternatives au procédé Kroll actuel, basées sur l’électrolyse en 

milieux sels fondus, sont en plein développement depuis le début de l’année 1950. La 

préparation des métaux réactifs tels que les métaux réfractaires (Ti, Hf, Ta…), les métaux 

alcalins et alcalino-terreux (Na, K, Mg…), les métaux des terres rares (Nd, Dy, Pr…) ou bien 

encore d’autres métaux comme l’aluminium et le silicium, nécessite un large domaine 

d’électro-inactivité (ou fenêtre électrochimique) et seuls les sels fondus, chlorures et fluorures, 

présentent cet avantage [1]. L’utilisation d’un électrolyte de sel fondu dans un procédé 

électrochimique apportera également d’autres propriétés spécifiques, telles qu’un pouvoir de 

dissolution et de complexation élevé, une grande stabilité chimique, et un point de fusion élevé 

qui permettront une cinétique de réaction rapide. Les procédés pyrochimiques sont 

principalement utilisés pour l’extraction des métaux à partir de la réduction de leur oxyde. Une 

étape de production unique, plus simple et plus compacte serait souhaitable pour la conversion 

directe de TiO2 en titane afin d’obtenir une productivité élevée à faible coût énergétique. 

La synthèse du titane métallique par l’électrolyse en milieu sels fonds a été réalisée 

pour la première fois dans le procédé FFC Cambridge. Les auteurs de ce procédé utilisent un 

oxyde semi-conducteur de TiO2 comme cathode qui, au fur et à mesure se consomme et se 

réduit dans un sel chlorure, en titane métallique [2]. L’oxygène résultant diffuse de la cathode 

vers l’anode pour former soit du dioxygène sur une électrode inerte soit du dioxyde de carbone 

dans le cas d’une anode en carbone. Ce procédé semble simple mais les évaluations [3], [4] 

qui en sont faites révèlent plusieurs difficultés qui sont listées ci-après : 

- La présence de réactions parasites dues à la chimie des carbonates au contact d’une 

anode en graphite ; 

- la dégradation des matériaux d’anode dits inertes permettant le dégagement d’oxygène 

impliquant une pollution possible du métal par les produits de dégradation ; 



 

Btissem Malek | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2022 18 

Licence CC BY-NC-ND 3.0 

- le taux d’oxygène résiduel et de contamination en carbone non négligeables pour le titane 

produit ; 

- la complexité des réactions électrochimiques qui ont lieu et qui conduisent à de faibles 

rendements faradiques. 

Ces constats ont conduit par la suite au développement de deux méthodes de synthèse 

de titane par Marco Ginatta [5] : i) la première est basée sur l’électrolyse des espèces de titane 

présentes dans un sel chlorure fondu à une température inférieure à 900°C. A cette 

température, Ginatta a mis en évidence la complexité de la chimie du titane en milieu sel fondu, 

c’est-à-dire la présence de plusieurs degrés d’oxydation en solution, Ti4+, Ti3+, Ti2+ et Ti0, qui 

conduisent à de faibles rendements faradiques ; ii) la seconde repose sur l’extraction 

électrolytique du titane à partir de son tétrachlorure à une température supérieure au point de 

fusion du titane (1643 °C). Cette voix de synthèse ne représentait pas de problème lié aux 

rendements de production mais a été abandonnée en raison d'une incapacité à contrôler les 

coûts de production. 

Plus récemment, un procédé électrolytique, portant les noms Chinuka, MER et USTB, 

utilise un matériau d’anode de type oxycarbure de titane (TiCxO1-x) obtenu par réduction 

carbothermique du dioxyde de titane et un électrolytique de sel fondu, LiCl-KCl ou NaCl-KCl. 

La dissolution anodique de la céramique produit des ions Ti3+
 et/ou Ti2+ et les gaz générés à 

l’anode sont CO et CO2 tandis qu’à la cathode les ions titane sont réduits en titane métallique. 

Ce procédé permet en théorie de s’affranchir des problèmes intrinsèques liés au procédé FFC 

puisqu’il s’apparente a priori à un procédé d’électro-raffinage plus simple dans son 

fonctionnement (pas d’introduction de soluté), moins exigeant pour les matériaux (pas de 

problème dans la gestion du matériau d’anode) et permettant potentiellement d’atteindre un 

faible taux d’oxygène dans le produit. Néanmoins, un certain nombre de questions restent à 

traiter pour une application industrielle de ce procédé : 

- quelle est l’influence de la composition chimique du sel sur la stabilité des espèces 

de titane en solution et sur les rendements faradiques d’électrodéposition ? 

- quelle est la stabilité de l’anode en oxycarbure de titane dans le sel fondu utilisé ? 

- quelle est la nature des gaz oxydants générés à l’anode et quels sont les modes de 

gestion envisagés de ces dégagements gazeux en fonction des paramètres opératoires 

d’électrolyse utilisés ? 

- Quelle est la contamination en C et en O dans le procédé due à la nature de l’anode 

(oxycarbure du métal) et comment doit-elle être évaluée ? 

Depuis de nombreuses années, le Commissariat à l’Energie Atomique et aux énergies 

alternatives (CEA) est impliqué dans le développement et l’optimisation de procédés 
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d’élaboration de métaux réactifs (actinides, terres rares, métaux réfractaires…) utilisant 

notamment les sels fondus comme solvants. Ce travail de thèse s’est donc intéressé à étudier 

en profondeur le procédé électrolytique Chinuka. Il vise à mieux comprendre le comportement 

électrochimique des ions titane dans deux milieux salins et à effectuer la mise au point des 

paramètres électrochimiques en température et densité de courant pour l’électrodéposition du 

titane métallique. Dans le même temps, ce travail portera sur la synthèse d’un matériau 

d’anode en oxycarbure de titane de stœchiométrie contrôlée de type TiC0,5O0,5, à étudier son 

électro-dissolution dans le milieu salin retenu et à caractériser les dépôts cathodiques de Ti. 

Dans ce contexte, ce manuscrit de thèse s’articulera autour de cinq chapitres afin de 

répondre à l’objectif double de ce travail à savoir d’une part, la synthèse et la mise en forme 

d’une anode en oxycarbure de titane et, d’autre part, la mise au point d’un procédé 

électrolytique. 

Dans le premier chapitre de ce document, en première partie, les propriétés 

caractéristiques du titane sont énoncées ainsi que ses champs d'utilisation dans les secteurs 

industriels. La seconde partie est consacrée à une synthèse bibliographique résumant les 

différents procédés d’extraction du titane métallique. 

Le deuxième chapitre est dédié à la présentation des protocoles de synthèse, à la 

description des dispositifs expérimentaux utilisés pour la synthèse d’une anode en oxycarbure 

de titane à l’Institut de Recherche sur les Céramiques (IRCER) de Limoges et pour les études 

en milieu sels fondus au Laboratoire de développement des procédés de Recyclage et 

Valorisation pour les systèmes Energétiques décarbonés (LRVE) au CEA Marcoule. Sont 

ensuite explicités, les solvants et solutés utilisés dans ce travail, les différentes techniques 

électrochimiques employées pour réaliser les études de comportement de l’espèce étudiée et 

les électrolyses. Ce chapitre présente également, les différentes techniques de caractérisation 

utilisées pour vérifier la composition de l’anode souhaitée ainsi que celles employées pour 

suivre l’évolution des gaz anodiques et pour évaluer la qualité des dépôts cathodiques de 

titane. 

Le troisième chapitre débutera par une revue bibliographique sur l’oxycarbure de titane, 

ses propriétés physico-chimiques et structurales et ses différentes voies de synthèse et de 

mise en forme par frittage. Les résultats expérimentaux obtenus constituant la synthèse de la 

poudre de l’oxycarbure de titane par traitement de carboréduction et sa consolidation par 

traitement SPS sont également présentés dans ce chapitre. 

Le quatrième chapitre est consacré à la partie électrochimique. Une synthèse 

bibliographique des études menées dans le cadre du procédé Chinuka est exposée et discutée 

dans ce chapitre. Ensuite, les mécanismes de réduction des ions Ti sont étudiés par des 

techniques électro-analytiques et la stabilité des différents degrés d’oxydation du titane dans 

les deux sels chlorofluorés étudiés ; ayant différents rapport F/Ti. L’optimisation des 



 

Btissem Malek | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2022 20 

Licence CC BY-NC-ND 3.0 

paramètres opératoires d’électrolyse, en concentration du soluté, en température et en densité 

de courant a également été étudiée. La suite des travaux porte sur l’étude du domaine de 

dissolution de l’anode en TiC0,5O0,5 et l’évaluation des gaz émis lors de son électro-raffinage 

par spectrométrie de masse. 

Le cinquième et dernier chapitre concerne l’élaboration du titane métallique par électro-

raffinage. Tout d’abord, est présentée une revue bibliographique de l’électro-raffinage de 

l’anode en oxycarbure de titane du procédé Chinuka. Viennent ensuite, l’ajustement des 

paramètres électrochimiques par électro-dissolution d’une anode en titane, la vérification des 

rendements faradiques obtenus durant les études électro-analytiques, la caractérisation du 

titane déposé à la cathode et enfin, l’électro-raffinage de l’anode en TiC0,5O0,5 et l’évaluation 

de la pureté des dépôts de titane. 
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Chapitre I. Synthèse bibliographique 

Le titane est présent dans l'écorce terrestre à une moyenne de 0,565 mass% sous 

forme de rutile (TiO2) et d’ilménite (FeTiO3) [6]. Ce métal présente une excellente résistance à 

la corrosion jusqu’à 500 °C en raison de sa passivation par le rutile (TiO2) [7], et possède de 

bonnes propriétés mécaniques à basse température [6]. Sa faible densité en fait un matériau 

de choix par rapport aux superalliages base nickel et aux aciers. L’ensemble de ces propriétés 

explique son large domaine d’application. Il est employé dans l’industrie aérospatiale (cadres 

d’avions, moteurs, etc.) en raison de sa grande tolérance aux différentes conditions de travail 

(température, fluage, rapport résistance-poids, etc.) [8],[9]. Dans le secteur aéronautique, il 

entre dans la fabrication de composants tels que les mâts de fixation des réacteurs, les trains 

d’atterrissage et les turboréacteurs [10]. Dans l’industrie biomédicale, le titane allié (Ti6Al4V) 

est utilisé pour les dispositifs médicaux qui sont implantés dans le corps pour un soutien 

structurel comme l’articulation de la hanche ou du genou [11]. Ses utilisations peuvent être 

considérablement élargies si le coût du titane est réduit. La réduction des coûts de production 

a été l’objectif de nombreux travaux de recherche au cours des dernières décennies. Le 

procédé Kroll est la méthode commerciale actuellement disponible pour produire du titane à 

grande échelle [12]. La nécessité d’un processus moins coûteux et plus rapide a encouragé la 

recherche de diverses méthodes alternatives. L’idée est de développer des procédures 

alternatives réduisant le nombre d’étapes du procédé Kroll, soit en combinant certaines d’entre 

elles en une seule étape, soit en les remplaçant complétement. Les principaux objectifs sont 

d’obtenir un produit de haute pureté, notamment avec une faible teneur en carbone et en 

oxygène, afin d’atteindre une forme commercialisable du produit final et de réaliser un 

processus continu. 

I.1. Le titane 

Le titane, de symbole Ti, est le vingt-deuxième élément de la classification périodique. 

Il est également le neuvième élément le plus abondant sur terre [13]. Cet élément se trouve 

dans de nombreux minerais mais ses principales sources sont le rutile et l’anatase (TiO2). Il 

fut découvert en 1791 par le minéralogiste et pasteur britannique William Gregor [10]. La 

structure cristalline du titane est hexagonale compacte (hc), appelée α, à une température en 

dessous de 882 °C. Au-dessus de cette température, il est le siège d’une transformation 

allotropique, la structure devient cubique centrée (cc), appelée phase β [14]. 

Ce matériau non magnétisable est connu par sa légèreté : sa masse volumique (ρ = 

4,51 g.cm-3) est environ 60% de celle de l’acier et sa tenue à l’érosion, au feu et à la corrosion 

dans de nombreux milieux tels que l’eau de mer ou l’organisme humain. Il présente de bonnes 
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caractéristiques mécaniques jusqu’à une température d’environ 600 °C et qui restent 

excellentes jusqu’aux températures cryogéniques [14]. Le titane offre le meilleur compromis 

en termes de combinaison de propriétés, son coefficient de dilatation qui est légèrement 

inférieur à celui de l’acier et est moitié moins que celui de l’alumine [15] tandis que son module 

de Young ou d’élasticité longitudinal se situe entre 100 GPa et 110 GPa [10] (deux fois plus 

faible que l’acier : 220 GPa [16]). 

Il existe quatre degrés de pureté du titane commercial, appelés grades 1 à 4 selon la 

norme ASTM (American Standards of Technical Material) [17], ou T35, T40, T50, T60 selon la 

norme française [18]. Le titane commercial contient une faible concentration d’impuretés 

(alliages interstitiels et fer) qui restent dans le métal après le raffinage. 

Ces impuretés, notamment l’oxygène, ont pour effet bénéfique d’améliorer les propriétés 

mécaniques (résistance, dureté…) car elles dépendent fortement de la fraction massique 

d’oxygène présente dans l’alliage (l’oxygène possède un fort pouvoir durcissant) [19]. 

Cependant, il n’est pas avantageux de renforcer le titane en utilisant des éléments d’impureté, 

car cela peut entraîner une perte de ductilité, de stabilité thermique et de résistance au fluage 

[17]. Les compositions des quatre types de titane « commercialement pur » et leurs propriétés 

sont reportées dans le tableau I-1. 

 

Tableau I-1 : compositions chimiques et propriétés des quatre grades de titane pur [17]. 

Type 

Concentrations maximales admises 

(pourcentage massique) 
Module de 

Young (GPa) 

Limite 

d’élasticité 

(Re0,2) (MPa) 

Résistance 

à la traction 

(MPa) C H O Fe N 

Grade 1 0,10 0,015 0,18 0,20 0,03 103 170 240 

Grade 2 0,10 0,015 0,25 0,30 0,03 103 280 340 

Grade 3 0,10 0,015 0,35 0,30 0,05 103 380 450 

Grade 4 0,10 0,015 0,40 0,50 0,05 103 480 550 

I.2. Principaux secteurs d’utilisation du titane 

Le titane présente de nombreuses propriétés intéressantes pour les applications 

structurales à haute température, dans les industries aérospatiale et automobile [20]. Les 

préoccupations communes de ces industries sont la diminution de la masse et l’augmentation 

de la puissance [20]. La diminution de la masse peut être obtenue par l’utilisation des 

matériaux plus légers au sein des structures [21] alors que l’augmentation de la puissance des 

moteurs peut être réalisée en augmentant les températures de fonctionnement et en diminuant 

la masse des pièces mobiles [20] [22]. Le titane pur ou sous forme d’alliage sont les candidats 

potentiels pour de telles applications puisqu’ils n’ont certes pas une température maximale 

d’emploi exceptionnelle mais présentent l’avantage d’être légers.  
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Dans le domaine de l’aéronautique, le titane constitue 9 % de la masse des avions 

modernes [23]. Il se trouve dans les ailes, les trains d’atterrissage des avions ou encore dans 

les éléments de moteurs tels que le compresseur, la chambre de combustion et les turbines 

(figure I-1) [24]. 

  

Figure I-1 : section longitudinale d’un réacteur aéronautique de Rolls Royce plc U.K [24]. 

 

Dans le domaine de l’aérospatiale, le titane est utilisé pour les conduites hydrauliques 

haute pression, remplaçant les tuyaux en acier inoxydable [25]. Il sert aussi comme réservoir 

des gaz de propulsion pour les satellites [26] grâce à ses bonnes propriétés cryogéniques et 

à sa résistance à la corrosion des gaz propulseurs. De plus, comme il est faiblement 

magnétique (perméabilité magnétique de 1,00004 à -268,95 °C [27]), il est embarqué sur les 

stations spatiales sous forme d’outil du fait qu’il peut évoluer en apesanteur près des 

appareillages électriques sans risques de créer un arc [28], [29]. 

Dans l’automobile, le titane est employé pour faire des soupapes [30]. En particulier, 

des tests ont montré que l’utilisation de soupapes en titane permet d’augmenter la puissance 

des moteurs de 8% par rapport à celles en acier inoxydable [31]. De plus, le titane peut 

entraîner dans la fabrication des aubes de turbocompresseur afin d’augmenter l’accélération 

et réduire la quantité de substances néfastes dans les gaz d’échappement des voitures [32], 

et des aubes de turbines  [33]. 

Pour le domaine nucléaire, le titane est en compétition avec l’inox et le cupro-nickel 

[34] pour la fabrication des tubes de condenseurs et des échangeurs de chaleur auxiliaires 

des centrales nucléaires. Un pourcentage élevé d’unités nucléaires existantes/en service, dont 

les licences d’exploitation ont été prolongées de 20 ans, ont reconnu les avantages du titane 
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et remplacé leur condenseur par des unités modulaires redessinées incorporant du titane 

grade 2. 

La conception et l’ingénierie des matériaux intègrent ce matériau éprouvé dans les unités 

nucléaires de la génération II, avec l’espoir que le matériau du tube du condenseur en titane 

durera pendant toute la durée de vie opérationnelle de l’unité. Actuellement, il existe plusieurs 

unités à combustible fossile en fonctionnement où des condenseurs à tube de titane 

approchent ou ont franchi la barrière des 40 ans de vie sans problème. En effet, les matériaux 

concurrents ne peuvent revendiquer une immunité contre la corrosion dans ces 

environnements hostiles offerts par le titane grade 2 [35]. 

I.3. Procédés de fabrication du titane métallique 

I.3.1. Procédé Hunter 

Le procédé Hunter a été le premier processus industriel de production de titane. Il a été 

inventé en 1910 par Matthew A. Hunter [36]. Dans ce processus, le minerai d’oxyde de titane 

est d’abord carbochloré pour former du tétrachlorure de titane, puis le TiCl4(g) est réduit en Ti 

par du sodium (Na), selon les réactions suivantes : 

TiO2(s) + 2 Cl2(g) + C(s) → TiCl4(g) + CO/CO2(g)  (Carbochloration) (I-1) 

TiCl4(g) + 4 Na(l) → Ti(s) + 4 NaCl(l)   (Réduction)  (I-2) 

La production commerciale d’éponge de Ti utilisant le procédé Hunter s’est 

progressivement arrêtée au fil des années car il a été remplacé par une méthode 

économiquement compétitive qui utilise du magnésium recyclable (Mg) à la place du sodium, 

appelée procédé Kroll [37]. Les raisons principales de ce choix sont explicitées ci-après [37] : 

- la production d’une mole de Ti par réduction de TiCl4, nécessite 4 moles de Na contre 

seulement 2 moles de Mg ; 

- la fabrication du sodium par électrolyse est plus coûteuse que celle du magnésium. 

I.3.2. Procédé Kroll 

Le titane métallique primaire (éponge de titane) est produit industriellement par un procédé 

inventé par le Dr. Kroll dans les années 1940 [38]. Le procédé Kroll comporte deux étapes [39] 

[40] (figure I-2 [41]) : 

1. la conversion de l’oxyde de titane en tétrachlorure de titane par l’action du chlore gazeux 

à température élevée (~800 °C), selon la réaction : 
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TiO2(s) + 2 Cl2(g) + 2 C(s) → TiCl4(g) + 2 CO(g)   (I-3) 

2. la réduction du tétrachlorure de titane par le magnésium métal sous vide ou sous gaz inerte 

(argon) à une température comprise entre 800 et 850 °C, selon la réaction : 

TiCl4(g) + 2 Mg(l) → Ti(s) + 2 MgCl2(l)     (I-4) 

Les produits de réduction contenant du sous-produit MgCl2, du Mg métal résiduel et des petites 

quantités de TiCl3 et TiCl2, sont raffinés par distillation fractionnée sous vide (0,1-1Pa) à 

température élevée de 1000 °C pendant des jours pour assurer l’élimination de ces impuretés 

du produit final. Le titane obtenu est sous forme d’un solide poreux, d’où son nom d’«éponge 

de titane». Cette distillation nécessite un fort apport en énergie avec une faible efficacité 

thermique et elle requiert une longue période de refroidissement. A ce jour, les plus grandes 

installations peuvent produire dix tonnes de Ti métal par chambre de réaction. Cependant, le 

cycle entier dure environ dix jours malgré plus d’un demi-siècle d’optimisation [42]. 

 

Figure I-2 : illustration schématique des principales étapes du procédé Kroll [41]. 

 

Ce procédé en batch au cout élevé (tableau I-2) nécessite pour un fonctionnement optimal un 

atelier de production du magnésium métal par électrolyse de MgCl2 (issus de la réaction de 

réduction du TiCl4) [43]. 

Tableau I-2 : comparatif des prix de différents métaux [43]. 

Métal $/tonne 
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Acier 400 

Aluminium 1500 

Acier Inox 2000 

Titane 18000 à 25000 

I.3.3. Procédé Ginatta 

Ce procédé est développé dans les années 1980 par la société GTT (Ginatta Torno 

Titanium). Ginatta a étudié la synthèse du titane métallique par deux méthodes différentes. 

a) La première utilise un électrolyte à base de chlorure à température moyenne. 

Les cellules d’extraction électrolytique fonctionnaient à des températures inférieures à 900 °C 

dans un électrolyte chloré à base de NaCl [44]. Une illustration schématique du processus 

d’électrolyse du TiCl4 en milieu sel fondu est présentée dans la figure I-3 [45]. 

 

Figure I-3 : schéma du processus d’électrolyse du TiCl4 [45]. 

Le soluté TiCl4 est injecté dans le sel fondu et est réduit par du titane métallique en TiCl3 puis 

en TiCl2 jusqu’à ce que l’équilibre suivant soit atteint [46] : 

Ti(s) + 2 TiCl3 (l)(7 %) ↔ 3 TiCl2 (s)(93 %)    (I-5) 

L’anode est constituée d’une tige en graphite et la cathode d’un tube en molybdène. Lorsqu’un 

courant approprié est appliqué, les ions de titane présents dans le bain sont électrodéposés à 

la cathode et les anions de chlorure sont oxydés et libérés en Cl2 à l’anode. 
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Ce procédé a mis en évidence la complexité du système à base de chlorures à des 

températures inférieures ou égales à 900 °C. Le problème principal de l’électrolyte du titane 

est sa multivalence, c’est-à-dire la présence simultanée d’ions divalents et trivalents dans 

l’électrolyte [47]. Le diagramme de stabilité de la figure I-4 [46] résume les données de base 

de l’électrochimie du titane. La partie gauche du schéma montre qu’en dessous de la 

température de 900 °C, la chimie du titane est complexe. Cependant, les problèmes 

d’ingénierie des installations et des matériaux à ces températures sont plus simples. Sur le 

côté droit du diagramme, au-dessus de 900 °C, la chimie du titane est plus simple, mais la 

mise en œuvre expérimentale est plus difficile [47]. 

 

Figure I-4 : les énergies libres standard de formation des chlorures de titane en fonction de la 

température [46]. 

Selon Ginatta, les conditions d’électrolyse sont optimales lorsque le pourcentage de titane 

divalent dans l’électrolyte est élevé et de titane trivalent est faible [48]. Dans le cas contraire, 

des réactions de médiamutation se produisent, entraînant une diminution des rendements 

faradiques du procédé. Pour éviter cela, il est nécessaire d’empêcher la migration des ions 

divalents de titane par diffusion au voisinage des anodes, où le chlore est libéré, afin 

d’empêcher l’oxydation de Ti2+ en Ti3+. Cette condition nécessite qu’une séparation entre 

l’anolyte et le catholyte soit insérée dans la cellule tout en permettant le transfert des ions 

chlores [47]. 
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La croissance volumineuse du dépôt de titane (figure I-5) à une température inférieure à 900 

°C, nécessite son retrait fréquent de l’électrolyte à l’aide d’un dispositif du type décrit dans la 

référence [49]. Le dépôt décapé entraîne la présence de l’électrolyte dans les cristaux de 

titane, ce qui nécessite une opération ultérieure pour éliminer le sel résiduel piégé. Cette 

opération réduit inévitablement la pureté du titane produit, qui est au contraire très pur au 

moment de sa réduction électrolytique sur les cathodes [47]. 

Le travail que la société GTT a effectué avec la société RMI (Reactive Metals Inc) Titanium 

Company, a permis de résoudre de nombreux problèmes d’ingénierie d’usine concernant les 

matériaux de construction des cellules et les équipements auxiliaires. Cependant, la 

production de titane dendritique solide nécessite des contrôles de processus délicats, des 

procédures d’exploitation précises et un coût d’investissement élevé par tonne de capacité de 

production [47]. 

Le cout de production global était trop élevé par rapport aux seuils de prix donnés par les 

consommateurs de titane [47]. 

 

Figure I-5 : dépôt électrolytique du titane déposé sur une cathode [48]. 

L’utilisation d’un sel fluoré n’a pas suscité un intérêt suffisant, pour les raisons suivantes [47] : 

- le système chlorure a été perçu comme étant plus facile à mettre en œuvre, avec une 

température de fonctionnement plus basse, moins de problèmes de matériaux, et plus 

de données et de documentations disponibles [47] ; 

Les programmes de développement des chlorures ont donné lieu à de meilleurs résultats en 

termes de faisabilité que les fluorures, ce qui a permis d’obtenir un financement plus important.  

- les travaux sur les prototypes de fluorure ont obtenu comparativement moins de 

financement, les investisseurs craignant qu’un système à température élevée de 900 

°C pose davantage des problèmes. 
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b) La deuxième option proposée par Ginatta est l’extraction électrolytique du titane liquide 

à haute température, entre 1650 °C et 1800 °C, au-dessus de la température de fusion 

du Ti (1643 °C), à partir de son tétrachlorure (TiCl4) dans un sel fondu.  

Ce procédé utilise une anode en carbone, un électrolyte halogéné (CaF2-KCl) pour dissoudre 

TiCl4 et emploi une « interphase cathodique multicouche », pour jouer un rôle dans le transfert 

de charge lors de la réduction des ions titane [48], obtenir un contact propre, et facile à séparer 

avec l’électrolyte et la cathode en titane [6], comme montre la figure I-6 [50]. 

L’interphase multicouche était composée d’ions K, Ca, Ti, Cl et F. Les espèces de titane 

(venant du TiCl4 dissout dans l’électrolyte) réagissent avec ces ions pour former différents 

complexes dans les différentes couches. La présence combinée d’un métal alcalin monovalent 

(K) et un alcalino-terreux divalent (Ca) permettent de stabiliser le complexe trivalent, qui dans 

l’interphase cathodique, se réarrange en Ti2F6 puis devient le cation Ti2F5
+, transportant le 

titane vers la cathode [48], les réactions misent en jeu sont [45] :  

Réaction de dissolution : 

3 CaF2 (l) + KCl(l) + TiCl4 (g) => TiKCaF6 (l) + 2CaCl2 (l) +
1

2
Cl2 (g)  (I-6) 

Réaction d’électrolyse : 

TiKCaF6 (l) + 2CaCl2 (l) => Ti (l) + 3CaF2 (l) + KCl(l) +
3

2
Cl2 (g)   (I-7)  
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Figure I-6 : schéma de l’interphase cathodique/anodique multicouche montrant comment le TiCl4 

réagit dans chaque couche pour se réduire progressivement en Ti liquide au fond de la cathode [50]. 

Pour Ginatta, produire du titane sous forme liquide élimine de nombreux problèmes associés 

aux techniques d’extraction à plus basse température (≤ 900 °C) comme la diffusion à l’état 

solide [51] et entraine une réduction de son coût, comme pour la plupart des autres métaux tel 

que l’aluminium [52]. 

Une représentation du gradient thermique de la cellule électrolytique est illustrée dans la figure 

I-7a.[48]. Une fois la réaction achevée, le titane liquide peut être soit soutiré, soit solidifié et 

retiré de la cellule avec l’électrolyte (figure I-7.b) [6], ce qui rend inutile les étapes de séparation 

du produit telles que la distillation sous vide ou la lixiviation. 

Cependant, ce procédé présente également des inconvénients, à savoir [51] : 

- une installation de chloration devrait fonctionner dans le même voisinage que l’unité 

électrolytique, car le transport de TiCl4 ne serait pas une tâche facile ; 
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- l’interphase multicouche n’est pas simple à reproduire et entretenir et le maintien des 

profils de température souhaités est également un défi ; 

- une température de fonctionnement de 1700 °C entraine une consommation d’énergie 

importante ; 

- le gaz libéré à l’anode (Cl2) doit être capturé et transporté en toute sécurité. 

 

Figure I-7 : a) régime thermique [48] et b) photographie de l’électrolyte et la cathode du titane solidifiés 

[6]. 

I.3.4. Procédé FFC Cambridge 

Le processus FFC-Cambridge, développé par Chen, Fray et Farthing dans les années 

1996 et 1997 [53] est un des processus électrolytiques les plus connus. 

Ce procédé repose sur l’utilisation d’une cathode en oxyde de titane configurée comme pastille 

poreuse [54] dans la cellule d’électrolyse. L’anode est constituée soit d’un matériau inerte, 

comme le platine, ou consommable comme le graphite. Le sel fondu utilisé est CaCl2-CaO 

(1% massique). La présence des ions O2- est importante dans l’électrolyte fondu pour aider le 

transport des ions O2- électro-générés de la cathode à l’anode [55]. La température de 

fonctionnement de la cellule est comprise entre 850 et 950 °C. 

Une illustration schématique du procédé FFC Cambridge basé sur la réduction 

électrochimique de l’oxyde de titane dans le sel fondu CaCl2-CaO est présentée à la figure I-

8 [55]. 

Lorsqu’un courant électrique approprié est appliqué aux électrodes et qu’un temps suffisant 

est accordé pour que la réaction électrochimique soit complète, l’oxygène présent dans l’oxyde 

de titane s’ionise et se dissout dans le sel fondu, réduisant le dioxyde de titane en titane 

métallique à travers plusieurs phases intermédiaires (allant de l’équation I-8 jusqu’à I-14). A 

l’anode, les ions O2- s’oxydent en dioxygène gazeux sur une électrode inerte (I-15) ou en CO(g) 
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ou CO2(g) avec une anode consommable en graphite ou en carbone vitreux (I-16). Les 

réactions misent en jeu sont [56] :  

A la cathode : 

5TiO2 (s) + Ca2+ + 2e− → Ti4O7 (s) + CaTiO3 (s)   (I-8) 

4Ti4O7 (s) + Ca2+ + 2e− → 5Ti3O5 (s) + CaTiO3 (s)   (I-9) 

3Ti3O5 (s) + Ca2+ + 2e− → 4Ti2O3 (s) + CaTiO3 (s)   (I-10) 

2Ti2O3 (s) + Ca2+ + 2e− → 3TiO (s) + CaTiO3 (s)   (I-11) 

TiO(s) + CaTiO3 (s) → CaTi2O4 (s)    (I-12) 

CaTi2O4 (s) + 2e− → 2TiO(𝑠) + Ca2+ + 2O2−    (I-13) 

TiO(s) + 2(1 − ξ)e− → Ti(O)ξ (s) + (1 − ξ)O2−
   (I-14) 

A l’anode 

Electrode inerte :   2O2− → O2 (g) + 4e−    (I-15) 

Electrode consommable :  O2− + C(s) → CO/CO2 (g) + e−   (I-16) 

 

Figure I-8 : schéma de la cellule électrolytique utilisée dans le procédé FFC-Cambridge [55]. 

Ce procédé contourne la difficulté des multiples degrés d’oxydation du titane en solution 

puisque le titane est présent dans le procédé sous forme de pastilles poreuses de TiO2. 
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Le graphite possède de nombreuses qualités comme une bonne conductivité électrique, une 

disponibilité aisée et, par conséquent, un coût d’approvisionnement modéré, etc. Cependant, 

il est réactif aux ions O2- et constitue donc une anode consommable dans la cellule 

électrochimique [55]. La réaction anodique entre le graphite et les ions oxyde libérés à la 

cathode conduit à la formation de produits gazeux tels que CO et CO2. Le dioxyde de carbone 

formé réagit avec l’ion oxyde du bain pour former des carbonates CaCO3 [57], selon les 

réactions suivantes : 

C(s) + 2O2− →  CO2 (g) + 4e−     (I-17) 

CO2 (g) + CaO(s) →  CaCO3 (l)     (I-18) 

Les carbonates formés peuvent donc se réduire à la cathode pour former des carbures 

métalliques, selon les réactions I-19 et I-20 [54], et donc contaminer le dépôt final [58]. 

CaCO3 (l) + 4e− →  C(s) +  Ca2+ + 3O2−   (I-19) 

xM + yC →  𝑀𝑥Cy      (I-20) 

Avec M un métal. 

Il n’est donc pas possible de produire du titane métallique de bonne qualité dans ces 

conditions. En outre, cette réaction peut entrainer une perte de rendement faradique 

importante de l’ordre de 25 % [54]. 

L’électrode inerte utilisée comme substitut du graphite, généralement du platine, se dégrade 

après l’électrolyse. Sakamura et al. [59] ont analysé par DRX l’anode en platine après une 

électrolyse dans un bain CaCl2 en présence d’ions oxyde et ont montré la présence de Pt3O4, 

suivant la réaction : 

3Pt(s) + 4O2− → Pt3O4 (s) + 8e−    (I-21) 

Au lieu de la réaction d’oxydation attendue des ions O2- sur une électrode inerte :  

2O2− → O2 (g) + 4e−      (I-22) 

Il apparait durant les expériences d’électrolyse à haute température que les anodes en platine 

ne sont pas inertes dans le CaCl2 en présence d’ions oxydes. Ce processus produit un titane 

contaminé par l’oxygène [60]. 

I.3.5. Procédé OS (Ono-Suzuki) 

Le procédé OS est développé par K. Ono et R. Suzuki de l’université de Kyoto [61] en 

2002 [42]. Dans ce processus, le titane est produit par une réaction calciothermique avec de 

la poudre de dioxyde de titane dans CaCl2-CaO (0,5 - 3 mass%) à 927 °C. Le schéma du 

procédé OS est présenté dans la figure I-9 [62]. K. Ono et R.O. Suzuki [63] ont proposé 

d’électrolyser CaO dans le milieu de sel fondu CaCl2 pour produire du calcium métallique. Ce 

dernier réagit ensuite avec l’oxyde de titane pour former du titane métal. La réaction impliquée 

à la cathode est la suivante :  
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TiO2 (s) + 2 Ca(l)  → Ti(s) + 2 CaO(s)     (I-23) 

Les dépôts de titane métallique s’agglomèrent, forment une éponge granulaire et coulent au 

fond de la cellule [62]. Le sous-produit CaO sera utilisé pour une électrolyse ultérieure [63].  

 

Figure I-9 : schéma de la cellule électrolytique utilisée dans le procédé OS [62]. 

Dans un autre article, Ryosuke et al. [64] ont proposé l’électro-réduction de TiO2 dans 

le sel fondu CaCl2-CaO (0,5 mol %) à 900 °C sous atmosphère d’argon. Un creuset en graphite 

a été utilisé en guise d’anode. Le produit de la cathode a été analysé par DRX. Le résultat de 

cette analyse a montré la présence des oxydes Ti2O3, TiO ou Ti2O au lieu du titane métallique. 

CaTiO3, un produit issu de la réaction entre le TiO2 et le CaO, a également été détecté. Ils ont 

donc supposé qu’une partie du calcium métallique formé, pour réduire TiO2, réagit avec les 

gaz CO, CO2 et/ou Cl2. Ces réactions parasites sont responsables de la réduction inachevée 

de TiO2 en Ti métal. Ils ont donc augmenté la concentration de CaCl2 afin d’avoir suffisamment 

de Ca0 pour la réduction du TiO2. Les résultats de l’électrolyse ont montré la présence du titane 

métallique avec une contamination par l’oxygène de 1600 ppm. La réaction (I-23) est celle qui 

intervient. 

Les ions O2- libérés dans le sel fondu s’oxyde sur l’anode en graphite et forment CO/CO2, selon 

la réaction suivante : 

C(s) + x O2− → COx (g) + 2x e−     (I-24) 

Ce procédé présente des rendements faradiques faibles de l’ordre de 25% [65]. 
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I.3.6. Procédé Chinuka, MER et USTB 

Chinuka Limited est une société privée britannique crée en 2009 pour faire progresser et 

commercialiser son processus Chinuka breveté en 2015 par le professeur Derek Fray à 

l’université de Cambridge [66]. Il a été largement étudié dans la littérature [67], [68], [69] sous 

les noms MER (Materials and Electrochemical Research Corporation) [70] et USTB (University 

of Science and Technology Beijing) [71]. Ce processus repose sur l’utilisation d’un oxycarbure 

de titane de stœchiométrie TiC0,5O0,5 (ou Ti2CO) comme matériau d’anode. Cet oxycarbure a 

été obtenu par réduction carbothermique d’un dioxyde de titane dans une atmosphère inerte 

(généralement de l’argon) par la réaction (I-25) suivante : 

2 TiO2(s) + 4 C(s)  →  Ti2CO(s) + 3 CO(g)    (I-25) 

L’électrolyte est composé d’un mélange de sel alcalins et alcalino-terreux (NaCl-KCl, LiCl-

KCl…).  

L’oxycarbure de titane est électriquement conducteur. Sa dissolution anodique dans le sel 

fondu sélectionné libère des ions Ti3+ et/ou Ti2+ qui sont ensuite récupérés sous forme 

métallique à la cathode, et génère un dégagement gazeux CO/CO2 à l’anode [72]. Les 

réactions misent en jeu sont : 

A l’anode :  

TiCxO1−x (s) → Tin+ + ne− + CO(g) + CO2 (g)    (I-26) 

A la cathode : 

Tin+ + n e− → Ti0      (I-27) 

La réaction complète de la cellule est donc :  

Ti2CO(s)  → 2 Ti(s) + CO(g)      (I-28) 

Comme cité dans la référence [72], l’utilisation de l’oxycarbure de titane permet d’éliminer 

efficacement le carbone et l’oxygène du réacteur, contrairement aux études similaires utilisant 

des anodes en carbure de titane [73]. 

Le titane métallique électrodéposé peut se présenter sous forme de poudre, de paillettes ou 

d’un dépôt solide, en fonction de la composition de l’électrolyte et des conditions de 

fonctionnement de l’électrolyse. 

Jiao et Zhu ont électroraffiné Ti2CO dans un bain de NaCl-KCl à 800 °C [74], [75] et ont 

constaté que le titane de l’anode se dissolvait dans la masse fondue sous forme de Ti2+ par 

électrolyse potentiostatique et que le Ti2+ dissous était déposé à la cathode sous forme de 

titane métallique pur avec une quantité d’oxygène inférieure à 300 ppm. Cependant, il n'existe 

aucune information sur la teneur en carbone du produit. Les tensions de cellule nécessaires 

pour que la réduction se produise étaient de 0,8 V, ce qui implique une faible consommation 

d’énergie de ce processus électrolytique [76]. 



 

Btissem Malek | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2022 36 

Licence CC BY-NC-ND 3.0 

 

Figure I-10 : schéma du procédé Chinuka. 

La DARPA (Defense Advanced Research Projects Agency) [77] a attribué à MER un contrat 

pour le développement de ce procédé d’électrolyse en 2003. Quelques années plus tard, en 

2006, la DARPA a accordé une autre allocation à un consortium composé de MER et de 

DuPont pour développer davantage le processus de fabrication de poudre de titane métallique. 

Les spécifications et objectifs de conception de l’installation pilote étaient de produire 227 

kg/jour de poudre (Withers, Cardarelli, Laughlin, & Loutfy, 2008). Dupont a fourni la matière 

première de TiO2 et a participé à la conception et au développement du système, tandis que 

MER a fourni la technologie de base pour convertir le TiO2 en métal. MER a mené les travaux 

expérimentaux, construit et exploité le pilote [52]. 

Depuis lors, aucune continuité des travaux n’a été observée et cela est probablement lié à la 

chimie complexe du titane en solution de sel fondu. Les multiples degrés d’oxydation du titane 

en solution donnent lieu à des réactions de médiamutation qui entraînent des pertes 

conséquentes sur le rendement faradique de dissolution. Les travaux de Maitry et al.[78] 

montrent que l’électrodéposition du titane en utilisant une anode composite TiO2/C dans un 

électrolyte équimolaire NaCl-KCl à 800 °C conduit à des rendements faradiques de 10%-30%. 

 



 

Btissem Malek | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2022 37 

Licence CC BY-NC-ND 3.0 

 

Figure I-11 : schéma du procédé MER, à gauche, une photographie de l’anode avant et après 

l’électro-raffinage et à droite, une photographie des dépôts de titane à la cathode [77]. 

I.4. Bilan de l’étude bibliographique 

Sur la base de cette étude bibliographique, il apparait que les objectifs principaux des 

procédés alternatifs de fabrication du titane métallique sont d’augmenter la productivité et de 

réduire la consommation d’énergie. Il s’agit donc de remplacer le procédé Kroll, coûteux et 

nécessitant pour un fonctionnement optimal une usine de production du dichlore gazeux et un 

atelier de production du magnésium métal. Dans ce contexte, l‘électrolyse en milieu sels 

fondus est considérée comme ayant le plus grand potentiel de percée à l’instar des procédés 

de fabrication de l’aluminium et du magnésium. Le point de fusion élevé du titane métallique 

rend néanmoins son élaboration à l’état liquide compliquée technologiquement en 

comparaison avec Al et Mg. L’autre difficulté par rapport à Al et Mg réside dans la maitrise des 

degrés d’oxydation du titane dans la solution de sels fondus pour lesquels Ti0, Ti2+, Ti3+ et Ti4+ 

peuvent exister. Cette particularité conduit donc à l’existence de plusieurs équilibres :  

3 Ti4+ + Ti0 → 4 Ti3+     (I-29) 

2 Ti3+ + Ti0 → 3 Ti2+      (I-30) 

Ces équilibres conduisent dans une cellule d’électrolyse à des pertes de rendement faradique 

et la formation de boues imputables à la formation de TiCl2 en équilibre avec du Ti métal [79]. 

Les procédés électrolytiques qui font l’objet de recherches ont été mentionnés ci-dessus. A 

l’échelle du laboratoire, certains d’entre eux donnent de bons résultats, mais la plupart n’ont 

pas encore été industrialisés car ils présentent des problèmes qui n’ont pu être résolus. 

Ce sujet de thèse a pour objectif d’étudier le procédé Chinuka. Ce travail comporte deux 

parties :  

- la synthèse de l’anode en oxycarbure de titane (TiC0,5O0,5) 

- la mise au point d’un procédé électrolytique. 
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La première partie de ces travaux a visé à étudier la synthèse de la céramique (TiCxOy) 

au sein de l’Institut de Recherche sur les CERamiques à Limoges (IRCER). L’enjeu était 

d’élaborer un matériau d’anode dense, avec une microstructure contrôlée et une 

stœchiométrie proche de TiC0,5O0,5. En effet, cette stœchiométrie a été visée car un rapport 

C/O de 0,5 permettrait au cours de l’électrolyse de libérer pour deux atomes de titane une 

molécule de CO à l’anode. Par conséquent, ce phénomène conduirait à l’élimination du 

carbone et de l’oxygène et empêcherait la contamination par le C et le O du dépôt final. 

Le deuxième volet de la thèse a été effectué au Commissariat à l’Energie Atomique et 

aux énergies alternatives (CEA) de Marcoule. Les objectifs de ces travaux étaient d’optimiser 

une composition saline qui permettrait de stabiliser un degré d’oxydation du titane. En effet, 

ceci aurait pour effet d’éviter la formation des réactions de médiamutation qui exerceront une 

influence négative sur les rendements faradiques de déposition du titane métallique. 

L’identification des paramètres électrochimiques des expériences d’électrolyse conduisant à 

la fois à électro-dissoudre la céramique TiCxOy et à électrodéposer le titane sur l’électrode, a 

été réalisée. Le dernier point a été consacré à l’évaluation de la qualité et la pureté du dépôt 

de titane.  
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Chapitre II. Dispositifs expérimentaux et techniques 

utilisées 

Ce chapitre a pour objectif d’exposer les dispositifs expérimentaux et les techniques 

mis en œuvre au cours de ce travail de thèse.  

La première partie est consacrée à la présentation et à la description des réactifs de départ et 

des différents dispositifs de synthèse, de mise en forme et de caractérisation de l’oxycarbure 

de titane. 

La seconde partie de ce chapitre présente les différents dispositifs expérimentaux et matériaux 

d’électrodes employés pour l’étude du comportement électrochimique des ions titane et 

l’électro raffinage des anodes en milieu sel fondu. Des techniques de caractérisation physico-

chimiques sont ensuite décrites dans cette partie et sont utilisées pour analyser la composition 

des sels et les dépôts de titane métallique obtenus après électrolyse. 

II.1. Partie Céramique : Techniques expérimentales et matières 

premières 

Cette partie de la thèse a été réalisée à l’Institut de Recherche sur les Céramiques (IRCER) 

à Limoges. 

II.1.1. Les matières premières 

a. Le dioxyde de titane 

La poudre de TiO2 est commercialisée par la société Alfa Aesar (99,6 %). Cette poudre 

est utilisée comme réactif de départ pour les traitements de carboréduction, a une surface 

spécifique de 8,9 m2/g et est cristallisée sous la variété anatase (fiche PDF 03-065-5714) 

comme en atteste le diagramme de diffraction des rayons X présenté en figure II-1. 
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Figure II-1 : diagramme de diffraction des rayons X obtenu sur la poudre d’anatase commerciale. 

L’étude menée par microscope électronique à balayage montre que la poudre de dioxyde de 

titane est constituée de particules élémentaires de symétrie sphérique (figure II-2) dont le 

diamètre moyen est de 0,15 µm.  

 

Figure II-2 : micrographies MEB de la poudre d’anatase commerciale. 

b. Le carbone 

Le carbone utilisé pour les traitements de carboréduction est le noir de fumée. La 

poudre correspondante est commercialisée par la société Alfa Aesar (99,9 %) qui a une 
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surface spécifique de 63 m2/g. Cette poudre est constituée de particules élémentaires dont le 

diamètre moyen de 0,05µm, valeur obtenue par calcul est identique à celle mesurée à l’aide 

du logiciel imageJ sur une centaine de particules (figure II-3). 

 

Figure II-3 : micrographie MEB de la poudre de noir de fumée. 

II.1.2. Les fours 

a. Four de marque « V.A.S. » (Vide Appareillages Scientifiques) 

Le four de marque V.A.S est équipé de résistors en graphite. Il est dédié au traitement 

thermique de céramiques non-oxydes car il permet d’atteindre des températures élevées 

(parfois voisines de 2000 °C) sous atmosphère contrôlée (e.g. vide poussé, balayage de gaz 

neutre). Il est constitué [80] :  

- d’une enceinte cylindrique en acier à double paroi refroidie par eau avec une 

entrée et une sortie pour le balayage gazeux (Ar, CO ou mélange Ar/CO) ; 

- d’un résistor chauffant en graphite ; 

- d’une pompe à vide primaire et d’un dispositif d’introduction et de mélange des 

gaz (Ar et CO) ; 

- d’une canne pyrométrique à dilatation de graphite donnant la température. 

L’enceinte est placée sous vide primaire puis sous pression atmosphérique d’argon. La 

régulation est effectuée automatiquement entre la température de dégazage et celle de 

consigne (< 2000 °C) par un régulateur « Eurotherm 902 ». La vitesse maximale de 

chauffage est de 1900 K.h-1. 
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b. Four de référence de type VHT-GR (Nabertherm) 

Ce four est un modèle VHT-GR (Nabertherm) (figure II-4) [81]. C’est un four à moufle 

chauffé électriquement par un résistor en graphite. La cuve de traitement étanche au vide 

permet de réaliser des traitements thermiques sous gaz protecteurs neutre ou réactif ou 

encore sous vide [82]. 

 

Figure II-4 : four à moufle à résistor en graphite pour les traitements hautes températures [81]. 

c. Four de frittage « flash » 

Le frittage « flash », également appelé Spark Plasma Sintering (SPS), est une 

technique de frittage non-conventionnelle utilisant une source de courant électrique pulsé de 

très haute intensité. La technique a été brevetée en 1960 [83],[84] et connait actuellement un 

essor considérable. Le SPS est employé pour fritter et consolider des matériaux pulvérulents 

et est capable de produire des matériaux très denses. Les températures faibles et modérées 

sont contrôlées par un thermocouple et les plus hautes températures par un pyromètre IR. Le 

frittage est effectué dans une enceinte de traitement sous atmosphère neutre (Ar), réductrice 

(N2) ou sous vide primaire. Le chauffage par effet Joule est assuré par un courant électrique 

pulsé de forte intensité sous faible tension afin de consolider les poudres [85],[86]. Celui-ci 

traverse le système entretoises-pistons-matrice et l’échantillon selon sa conductivité électrique 

[87]. 
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Le dispositif de frittage SPS utilisé lors de cette étude est un Dr Sinter référence 825 

de l’entreprise japonaise Fuji Electronics Co. Ltd. Ce dispositif permet le frittage grâce à un 

courant pulsé, émis sous la forme d’une succession de créneaux et d’une intensité maximale 

de 8000 A. 

Un schéma général du principe du dispositif de frittage SPS est donné dans la figure II-5. La 

poudre à mettre en forme est insérée dans une matrice conductrice. Une contrainte uniaxiale 

est appliquée sur l’échantillon à l’aide de deux pistons positionnés en haut et en bas de la 

matrice. Cet ensemble est maintenu entre les électrodes de la machine de frittage, permettant 

le passage du courant et le maintien d’une pression minimale nécessaire au bon contact 

électrique de l’ensemble du système. Ces outils de frittage sont souvent en graphite, matériau 

utilisé pour sa résistivité électrique permettant le chauffage par effet de Joule, sa tenue 

mécanique en température (jusqu’à 2000 °C) et son faible coefficient de dilatation thermique 

[88]. 

 

Figure II-5 : schéma de principe d’un montage de frittage SPS. 
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II.2. Partie pyrochimique : Techniques expérimentales 

Cette partie de la thèse a été effectuée au CEA de Marcoule (Commissariat à l’Energie 

Atomique et aux Energies Alternatives). 

Le dispositif expérimental utilisé doit tenir compte des contraintes liées aux températures 

élevées et à l’agressivité des milieux en particulier les fluorures. Leur pouvoir de dissolution 

présente un inconvénient pour le choix des matériaux utilisés, ils doivent être stables 

thermiquement et inertes vis-à-vis des sels et solutés chloro-fluorés. La figure II-6 représente 

une photographie du montage expérimental mis en place pour l’étude du comportement des 

ions titane. 

II.2.1. La cellule de travail, les creusets et les électrodes 

a. La cellule de travail et les creusets 

 

Figure II-6 : photographies du dispositif expérimental utilisé pour les expériences en milieux chlorures 

et chloro-fluorures. 

Les expériences dans les milieux salins sont très sensibles aux ions oxyde O2- qui peuvent 

être apportés par les traces d’humidité. Il est donc indispensable d’étuver l’ensemble du 
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dispositif expérimental (cellule, contre creuset et creuset) ainsi que les sels utilisés à 150 °C 

pendant 24h et de réaliser les expériences dans une boite à gants sous atmosphère inerte 

d’argon purifié. Les concentrations en oxygène et en eau sont inférieures à 10 ppm et sont 

contrôlées en continue.  

Le corps et la tête de la cellule de travail en quartz sont étanchéifiés d’un joint en graphite ou 

en viton à l’aide d’une bride de serrage. La tête est percée pour l’introduction des électrodes 

et du soluté, l’entrée et la sortie d’argon s’effectuent également à ce niveau. A l’intérieur de la 

cellule, un contre creuset de garde en quartz ou en pyrex (selon la température de travail) est 

positionné, lui-même contient un creuset en alumine (milieu chlorure) ou en carbone vitreux 

(milieu chloro-fluoré) dans lequel est placé le milieu salin étudié (voir figure II-6). 

Un traitement à chaud des sels est effectué par paliers de 200 °C pendant trois à quatre jours 

jusqu’à une température légèrement inférieure à la température de fusion du solvant afin 

d’éliminer toute trace d’eau au sein de la cellule et limiter la présence d’ions oxyde dans le 

milieu réactionnel. 

b. Les électrodes 

 Un montage expérimental à trois électrodes (électrode de travail, de référence et 

auxiliaire) a été mis en place pour permettre l’utilisation des techniques électrochimiques. Les 

électrodes sont placées dans une gaine en alumine, l’étanchéité et le maintien entre la tige et 

le tube en alumine sont assurés par l’utilisation d’une colle à l’araldite. Pour effectuer les 

mesures électrochimiques, le système à trois électrodes est relié à des potentiostats. 

La figure II-7 représente une photographie des électrodes utilisées durant cette étude. 
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Figure II-7 : schéma des électrodes utilisées pour l’études analytique et pour l’électro-raffinage. 

c. L’électrode de travail : EW 

- Electrochimie analytique 

L’électrode de travail, siège des réactions électrochimiques étudiées, est constituée de fil 

de tungstène de 0,5 mm de diamètre de haute pureté (Goodfellow, pureté de 99,9 %). Ce 

matériau inerte ne forme pas d’alliage ou de composé défini avec l’élément se réduisant à sa 

surface. 

- Electro-raffinage 

Les dépôts de titane métallique sont réalisés sur une tige de molybdène de 3 ou 5 mm de 

diamètre. 

d. La contre électrode : CE 

- Electrochimie analytique 
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L’électrode auxiliaire, ferme le circuit électrique, est une spirale en molybdène (Goodfellow, 

pureté de 99,95 %). Sa surface est très grande devant celle de l’électrode de travail. 

- Electro-raffinage 

La contre électrode ou anode est constituée soit d’une plaque de titane (Aldrich, pureté de 

99,7 %) percée et accrochée par un fil en molybdène soit d’un morceau d’oxycarbure de titane 

(élaboré à l’IRCER, Limoges) accroché par un fil en tungstène et placé dans une gaine en 

nitrure de bore (BN) contenant une fenêtre d’évacuation des gaz formés lors de l’électro-

raffinage (CO, CO2). 

e. L’électrode de référence : Eréf 

Cette électrode permet de contrôler et de mesurer à chaque instant le potentiel de l’électrode 

de travail. Elle est constituée d’un fil de tungstène ou de molybdène de diamètre 1 mm, 

immergée dans le milieu fondu. Cette dernière n’étant pas stable (elle prend le potentiel de 

l’espèce majoritairement présente dans le bain fondu), les potentiels des électrodes de 

référence se réfèrent au couple redox Cl2/Cl-. La conversion a été obtenue par une estimation 

graphique du potentiel à courant nul dans la région de variation linéaire pendant le balayage 

positif des voltammogrammes comme indiqué dans la référence [89].  Ceci est illustré dans la 

figure II-8. 

Les électro-raffinages sont réalisés avec la même électrode de référence.  

 

Figure II-8 : voltammogrammes cyclique du solvant LiCl-LiF montrant le recalage en potentiel des 

courbes. Ew : W, Eaux : Mo et Eref : Mo. 
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II.2.2. Potentiostats 

 Les expériences d’électrochimie analytique et d’électro-raffinage ont été réalisées à 

l’aide de deux potentiostats : Autolab et Biologic pilotés successivement par les logiciels Nova 

1.11 et EC-Lab V11.01. Les expériences étant réalisées en boite-à-gants sous atmosphère 

d’argon et les potentiostats étant à l’extérieur de la boite-à-gants, la liaison entre ces derniers 

et la cellule électrochimique est assurée par un branchement étanche. 

II.2.3. Traitement et caractéristiques des mélanges de sels 

a. Solvants 

Les sels étudiés sont préalablement mélangés puis placés dans le creuset. Un 

traitement sous atmosphère inerte d’argon visant à éliminer toute trace d’eau et d’oxygène au 

sein du sel afin d’éviter la formation d’oxydes dans le milieu réactionnel après la fusion est 

effectué par palier de 200 °C. Les différentes caractéristiques physico-chimiques des solvants 

étudiés sont présentées dans le tableau II-1. 

Tableau II-1 : caractéristiques des solvants étudiés. 

 LiCl-KCl CsCl LiCl-LiF 

Composition eutectique (% molaire) 59,2-40,8 - 70-30 

Température de fusion (°C) 353 646 500 

Température de travail (°C) 

450 700 550 

500 750 580 

550 800 650 

- - 700 

Densité du sel à la température de travail (g/cm3) 2,0286-5,2676×T 3,97 2,17 

Couple red/ox Li+/Li Cs+/Cs Li+/Li 

b. Solutés 

Les ions de titane ont été introduits dans le bain soit sous forme d’hexafluorotitanate 

de potassium K2TiF6 soit de chlorure de titane TiCl3 (obtenu par réduction du dichlorure de fer 

(FeCl2) par une plaque de titane). Les sels et les solutés étudiés ont été fournis par Sigma 

Aldrich et Alfa Aesar et ont une pureté supérieure à 99 %. 

Pour se mettre dans les conditions réductrices représentatives d’un électrolyseur, l’influence 

de la présence d’une plaque de titane dans le bain a été étudiée tout au long de l’étude. 

Les mesures électrochimiques ont été réalisées, quelques minutes après chaque ajout de 

soluté afin de suivre le déplacement du potentiel redox pendant la réduction des ions Tin+, et 

quelques heures après pour laisser le temps aux solutés de se dissoudre. 



 

Btissem Malek | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2022 49 

Licence CC BY-NC-ND 3.0 

II.2.4. Techniques électrochimiques utilisées 

Le paragraphe qui suit présente les techniques électrochimiques utilisées pour les 

études du comportement et l’électrodéposition des ions titane en milieux sels fondus. Ces 

méthodes sont adoptées pour identifier les étapes du mécanisme des réactions 

électrochimiques, calculer le nombre d’électrons échangés pour chacun des étapes et 

d’estimer le coefficient de diffusion des espèces en solution. La connaissance des 

caractéristiques fondamentales d’une réaction électrochimique se fait à l’aide de la mesure 

des variations du courant en fonction du potentiel appliqué et se traduit expérimentalement 

par des figures appelées voltammogrammes. 

a. Voltammétrie cyclique 

La voltammétrie cyclique est une technique couramment utilisée pour acquérir rapidement 

et simplement des informations sur les systèmes étudiés, à la fois en oxydation et en réduction. 

Elle consiste à faire varier linéairement avec le temps, le potentiel de l’électrode de travail 

entre deux bornes de potentiel et de mesurer le courant qui en résulte. Les voltammogrammes 

obtenus comportent un ou plusieurs pics correspondant à des réductions ou des oxydations 

aux électrodes. L’allure des courbes intensité-potentiel permet d’évaluer des caractéristiques 

telles que la réversibilité du système, le phénomène de transport contrôlant la réaction et le 

coefficient de diffusion de l’espèce électroactive.  

Les équations de l’intensité du pic résultant d’une réaction électrochimique ont été établies en 

considérant le système réversible et le contrôle cinétique limité par la diffusion de l’espèce 

électroactive en solution. Dans ces cas, l’intensité du pic Ip est proportionnelle à la racine 

carrée de la vitesse de balayage : 

- Pour un système soluble-soluble, la valeur du courant est donnée par la relation de 

Randles Sevcik [90] : 

Ip  =  ±0,446nFSC√
nF 

RT
D      (II-7) 

- Pour un système soluble-insoluble, la relation de Berzins et Delahay [91] s’applique :  

Ip =  ±0,61nFSC√
nF 

RT
D     (II-8) 

Dans laquelle n représente le nombre d’électrons échangés, F la constante de Faraday (C.mol-

1), C la concentration en espèce électroactive (mol.cm-3), R la constante des gaz parfait (J.K-

1.mol-1), D le coefficient de diffusion (m2.s-1), T la température (K) et  la vitesse de balayage 

des potentiels (V.s-1). 
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Ces réactions permettent notamment de déterminer le coefficient de diffusion de l’espèce 

électroactive en faisant varier la vitesse de balayage pour une même concentration en espèce 

redox suivant une équation de type Arrhenius [92] : 

D =  D0 × e− 
EA
RT     (II-9) 

Avec EA : l’énergie d’activation en J.mol-1 et D0 : le facteur pré-exponentiel en m2.s-1. 

La voltammétrie cyclique permet de déterminer le potentiel standard E0 d’un couple Mn+/M0. 

Ceci est possible en déterminant le potentiel d’équilibre Eeq
 de l’espèce Mn+ en solution à 

courant nul. A ce potentiel, la loi de Nernst [93] suivante s’applique :  

EMn+/M0 = EMn+/M0
0 +

RT

nF
ln (γXMn+)   (II-10) 

Avec γ: le coefficient d’activité de l’espèce Mn+ et 𝑋𝑀𝑛+: la fraction molaire de Mn+ dans le 

mélange. 

b. Voltammétrie à vague carrée 

Cette méthode diffère de la voltammètrie cyclique par la variation du potentiel qui est sous 

forme de palier avec deux impulsions carrées de la même amplitude, de même durée mais de 

signe opposés comme le montre la figure II-9 [94]. Le courant mesuré est la différence entre 

deux mesures, une réalisée avant l’impulsion et une faite après. Ceci permet de s’affranchir 

d’une grande partie du courant capacitif [95],[96]. Les signaux de la voltammétrie à vague 

carrée sont de type gaussien si le système étudié est de type soluble-soluble et réversible [97], 

ce qui facilite le calcul du nombre d’électrons échangés lors de la réaction électrochimique.  

 

Figure II-9 : variation du potentiel en fonction du temps, et allure caractéristique des 

voltammogrammes à vague carrée [94]. 

Dans le cas d’un système réversible et dans le domaine de la fréquence répondant à une 

proportionnalité entre δip et la racine carrée de la fréquence : 
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- la densité de courant différentiel δip est obtenue selon l’équation :  

δip =  nFC0 1−Ω

1+Ω
(

Df

π
)1/2      avec Ω = e

nF∆E

2RT    (II-11) 

avec, n : nombre d’électrons échangés, F : constante de faraday (C.mol-1), C0 : concentration 

de l’espèce électroactive (mol.cm-3), ∆E : amplitude du signal carré (V), R : constante des gaz 

parfait (J.K-1.mol-1), T : température du bain (K), D : coefficient de diffusion (m2.s-1) et f : 

fréquence du signal (Hz). 

- La courbe obtenue a une forme gaussienne dont la largeur à mi-hauteur, W1/2, peut 

être mesurée pour déterminer le nombre d’électrons échangés lors de la réaction [98] :  

W1/2 = 3,52 
RT

nF
    (II-12) 

Ou W1/2 : largeur à mi-hauteur du pic de densité de courant différentiel (V), comme indiqué sur 

la figure II-9. 

c. La chronopotentiométrie 

C’est une méthode électrochimique consistant à imposer un courant constant à l’électrode 

de travail par rapport à une électrode de référence tout en enregistrant la variation de son 

potentiel en fonction du temps. La variation de potentiel est reliée à la variation de 

concentration de l’espèce étudiée [99]. La chronoampérométrie à courant constant conduit à 

des réponses E=f(t) appelées chronoampérogrammes. Elle permet de mettre en évidence les 

phénomènes de nucléation et de croissance cristalline du dépôt. Dans le cas d’un système 

contrôlé par la diffusion, le temps de transition et la densité de courant sont reliés par la loi de 

Sand [100] : 

i√τ

C
= 0,5 × π0,5nFD0,5     (II-13) 

Dans laquelle i représente la densité de courant imposée en A/m2, τ le temps de transition en 

seconde correspond au temps nécessaire pour que la concentration de l’espèce électroactive 

devienne nulle au voisinage de l’électrode, C la concentration de l’espèce électroactive en 

mol.m-3, n le nombre d’électrons échangés, F la constante de Faraday en C.mol-1 et D : le 

coefficient de diffusion en m2.s-1. 

Une technique dérivée de cette méthode, la chronopotentiomètrie inverse, consiste à 

appliquer pendant un temps court (<5s) un courant de même intensité mais de signe opposé 

et d’enregistrer les variations du potentiel de l’électrode de travail. Le produit de la réaction est 

de nature soluble si le temps de transition τred est relié au temps de transition retour τox par [100] 

:  
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τox =  
1

3
 τred      (II-14) 

En revanche, si l’espèce réduite est insoluble, le temps de transition de l’étape d’oxydation τox 

est égal à [101] : 

τox =  τred      (II-16) 

 Cette méthode permet, dans les sels fondus, d’estimer l’efficacité en courant 

(rendements faradique) de la réduction de cations métalliques en métaux en fonction des 

conditions expérimentales appliquées (rôle du solvant, température…). Le rendement 

faradique Rf est calculé suivant le rapport :  

Rf =
Qox

Qred
 × 100 =

Iox ×τox

Ired×τred
× 100    (II-17) 

Avec, Qox est la quantité d’électricité en oxydation correspondante au métal formé pendant le 

temps de transition τox et Qred est la quantité d’électricité mise en œuvre au cours de l’étape de 

réduction. 

A courant imposé Iox= Ired, la relation donnant le rendement devient : 

Rf =
τox

τred
× 100     (II-18) 

d. Les électro-raffinages 

L’électro-raffinage est un procédé de purification par dissolution électrolytique d’une anode 

en métal impur. L’anode produit des ions Mn+ en solution et ceux-ci sont déposés à l’état 

métallique sur une cathode inerte [102]. Ce procédé consiste à imposer une densité de courant 

constante à l’anode pendant une durée donnée et à enregistrer la variation du potentiel de la 

cathode et de l’anode au cours du temps. 

Les électrolyses préparatives de titane ont été réalisées sur un plus grand volume de sel (500 

g au lieu de 100 g d’électrolyte pour les études de mécanisme) et à deux températures 

différentes : 580 °C (853 K) et 700 °C (973 K). Les électro-raffinages ont été effectués en 

utilisant deux anodes, une plaque de titane pur et un barreau d’oxycarbure de titane. La plaque 

de Ti a été employée pour optimiser les paramètres pour les électro-raffinages. Une fois les 

conditions appropriées réunies, l’anode de Ti a été remplacée par une en TiCxOy. 

- Electro-raffinage de Ti : 

Au cours d’un procédé d’électro-raffinage du titane, les réactions mises en jeu sont : 

- A l’anode : oxydation de la plaque de titane en ions Ti 

Ti0  →  Tin+ + ne−     (II-19) 

- A la cathode : réduction des ions titane en Ti métal 

Tin+ +  ne−  →  Ti0     (II-20) 
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- Electro-raffinage de TiCxOy : 

Les réactions produites aux électrodes sont les suivantes : 

- A l’anode : oxydation de l’oxycarbure de titane en ions Ti et dégagement gazeux de 

CO et/ou CO2 : 

TiCxOy (s) =>  Tin+ + ne− + zCO(g) +  ԑCO2 (g) (avec : x=z+ԑ et y=z+2ԑ)  (II-21) 

- A la cathode : la réaction est identique à II-20. 

Le montage expérimental utilisé au cours de l’électro-raffinage de l’oxycarbure de titane est 

présenté à la figure II-10. 

Lors de l’électro-raffinage de l’oxycarbure de titane, des dégagements gazeux se produisent. 

Un spectromètre de masse est placé à côté de la cellule pour analyser la nature et déterminer 

la proportion des gaz émis à l’anode. Une colonne contenant un filtre à particule de 3 µm et 

un adsorbant solide d’aluminium est utilisé pour protéger le spectromètre des éventuelles 

espèces corrosives présentes dans le gaz. 

L’efficacité du procédé d’électro-raffinage peut être mesurée en calculant des rendements 

faradiques d’électrodéposition (Rf). Le rapport entre la masse déposée sur l’électrode et la 

masse théorique obtenue par calcul (la loi de Faraday (II-22)) en considérant une efficacité de 

courant de 100 % définit les rendements faradiques de production de l’espèce métallique. 

La loi de faraday est exprimée dans ce cas par : 

Q = i × t = nM théoriquene−  F     (II-22) 

avec Q : la quantité d’électricité (C), i : l’intensité de courant imposé au cours de l’électro-

raffinage (A), t : le temps de l’électro-raffinage (s), 𝑛𝑀 𝑡ℎé𝑜𝑟𝑖𝑞𝑢𝑒 : la quantité de métal théorique 

(mol), 𝑛𝑒−: le nombre d’électrons échangés et F : la constante de faraday 96500 C/mol. 

Le rendement faradique est défini par la relation : 

Rf =  
nM obtenu

nM théorique
     (II-23) 

Avec 𝑛𝑀 𝑜𝑏𝑡𝑒𝑛𝑢 : la quantité de métal produite pendant l’électro-raffinage. 
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Figure II-10 : schéma de la cellule d’électro-raffinage et du circuit des gaz jusqu’à leur analyse par 

spectrométrie de masse. 

II.2.5. Techniques d’analyse et de caractérisation des prélèvements salins et des 

dépôts 

a. Préparation des dépôts de Ti pour la caractérisation des surfaces 

Après les électro-raffinages, les dépôts électrolytiques contiennent une quantité de sel 

importante. Les dépôts de Ti ont été nettoyés aux ultrasons dans une solution d’eau ultra pure 

à température ambiante. L’eau de lavage a été changée plusieurs fois pour permettre la 

dissolution complète de l’électrolyte. Il a été aperçu que le dépôt se détachait de l’électrode en 

Mo pendant le nettoyage en raison d’une mauvaise adhérence de ce dernier. La solution de 

lavage obtenue est ensuite filtrée sur Büchner, avec un filtre de 40 µm. 

Après filtration, le solide est séché, pesé et analysé par diffraction des rayons X et microscopie 

électronique à balayage. 

b. Diffraction des rayons X (DRX) 

Le diffractomètre utilisé est un diffractomètre Panalytical X PERT PRO (Phillips) équipé 

d’un détecteur X’Célérator offrant résolution et rapidité. Un tube avec une anode en cuivre de 



 

Btissem Malek | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2022 55 

Licence CC BY-NC-ND 3.0 

longueur d’onde Kα λ=1.5418 Å a été utilisé pour la caractérisation des dépôts de titane et des 

sels étudiés. Les mesures sont réalisées par diffraction sur des poudres. Les diffractogrammes 

obtenus entre la plage angulaire d’analyse : 10° < 2ϴ < 90° pendant 1h sont indexés avec le 

logiciel DiffracEva. 

Lorsque les échantillons contiennent du sel, ils sont préparés dans la boite à gants sous 

argon et sont enfermés avec un Kapton pour limiter leur exposition à l’air et l’humidité. 

c. Microscopie électronique à balayage : MEB 

L’appareil utilisé est un ZEISS SUPRATM 55 couplé à un détecteur EDS Bruker XFlash 

6130 ou à un détecteur EDS Oxford. 

Les échantillons de dépôt de titane nettoyés ont été métallisés d’une couche de carbone 

d’une épaisseur constante de 15 nm par un métalliseur LEICA EM ACE600 afin d’assurer une 

bonne conduction électronique superficielle et l’absence d’effets de charge. 

d. Spectrométrie de masse 

La spectrométrie de masse est une méthode destructive permettant de mesurer la masse 

moléculaire d'une substance et d'obtenir des données structurelles. Cette méthode est fondée 

sur la séparation en phase gazeuse des molécules ionisées et l’identification de ses différents 

constituants en fonction de leur rapport masse sur charge (m/z). Elle fournit également des 

informations quantitatives et qualitatives sur la composition atomique et moléculaire. 

La figure II-11 représente un schéma du fonctionnement d’un spectromètre de masse. Il peut 

être devisé en trois parties principales : 

- La source : permet de faire passer les molécules de l’échantillon en phase gazeuse et 

de les ioniser 

-  L’analyseur : sépare les ions selon leur rapport m/z 

- Le détecteur : est couplé d’un système informatique de traitement des données et 

d’élaboration des spectres de masse [103],[104]. 

 

Figure II-11 : représentation schématique d’un spectromètre de masse. 

L’analyse est réalisée avec le spectromètre de masse Pfeiffer Omnistar GSD 320. L’appareil 

est piloté par le logiciel QUADERA. 
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e. Analyse élémentaire par instrumentation de gaz (IGA) 

Afin d’évaluer la qualité des dépôts de titane, une analyse élémentaire a été effectuée 

sur le produit cathodique pour déterminer les teneurs en carbone et en oxygène susceptibles 

d’être présentes dans le titane. Son principe repose sur des réactions d’oxydoréduction des 

éléments à doser, aboutissant à la production des gaz qui sont ensuite séparés et analysés 

par infrarouge. 

Deux appareillages de type ELEMENTAR (modèles INDUCTAR) ont été utilisés (voir la figure-

II.12). Un premier analyseur C, S (carbone/soufre) permettra de doser la quantité d’élément 

carbone et le second O, N, H (oxygène/azote/hydrogène) sera utilisé pour déterminer la teneur 

en oxygène dans les dépôts de titane. 

Ces deux analyseurs sont conçus pour la détermination des teneurs en éléments à l’état de 

majeur, impureté dans les matrices métalliques, les oxydes, les céramiques, les composites 

et tous types de matériaux inorganiques sous forme de massifs, de poudres ou de copeaux. 

 

Figure II-12 : photographie de l’analyseur O, N, H. 

Pour l’analyseur O, N, H, la libération de l’oxygène, de l’azote et de l’hydrogène 

contenus dans les échantillons est assurée par la méthode de fusion (four à induction) dans 

un environnement de gaz inerte, la température de fusion est susceptible d’atteindre des 

températures de l’ordre de 3000 °C dans des creusets en graphite. 

Les gaz libérés à haute température sont entraînés par de l’hélium. Dans une atmosphère 

inerte, l’oxygène de l’échantillon réagit avec le carbone du creuset pour donner un mélange 

de monoxyde et de dioxyde de carbone. Le CO est ensuite oxydé en CO2 dans un four 

d’oxydation en présence d’oxyde de cuivre. La quantité de CO2 formée est donc 

proportionnelle à la quantité d’oxygène initialement présente dans l’échantillon et est mesurée 

dans un détecteur infrarouge. 
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Pour l’analyse C, S, le gaz vecteur est l’oxygène, le carbone réagira avec l’oxygène 

pour former du dioxyde de carbone et le gaz induit passe à travers un filtre à poussière et un 

absorbeur d’humidité pour être purifié et est également détecté dans une cellule infrarouge. 

Procédure d’analyse : 

L’échantillon est pesé dans une capsule en nickel fermée afin d’éviter la dispersion de 

poussière et/ou de particules fines. L'échantillon est placé dans un creuset en céramique pour 

l'analyse du carbone ou en graphite pour l'analyse de l'oxygène. 

Le creuset est d’abord introduit et chauffé pour le dégazer et éliminer toute contamination 

éventuelle. La ligne de transfert des gaz est ensuite complètement purgée. 

La capsule en nickel est ensuite insérée dans le creuset et l’analyse commence (durée de 

l’analyse : 140 secondes). La capsule en nickel contient l’échantillon et joue également le rôle 

de fondant, permettant la fusion de matériaux plus réfractaires. 

Comme il n’y a pas de capteur de température dans l’analyseur, la température appliquée ne 

peut pas être surveillée. Cependant, la puissance délivrée par le générateur a été contrôlée et 

a montré une valeur de 1200 W. 

A la fin de l’analyse, les résultats sont transférés à l’ordinateur de contrôle. 

Le signal du gaz produit mesuré par le détecteur IR est récupéré pour le traitement des 

données. L’aire sous la courbe est proportionnelle à la masse de l’échantillon pesé. Le calcul 

du pourcentage d’éléments dans l’échantillon se fait en intégrant l'aire sous la courbe. 

Un schéma représentant les différentes étapes de l’analyse est présenté à la figure II-13. 

 

Figure II-13 : les différentes étapes utilisées pour l’analyse des échantillons de dépôts de Ti. 

Comme les incertitudes de mesure ne peuvent être définies qu’en ICP, l’analyse a été réalisée 

sur plusieurs dépôts de titane obtenus à différentes densités de courant. Pour chacune d’entre 

elles, plusieurs lots de dépôts lui ont été attribués. L’analyse est donc répétée cinq fois pour 

chaque densité de courant, ce qui conduit à donner une teneur moyenne en éléments. 
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Chapitre III. Partie céramique - synthèse de l’oxycarbure 

de titane 

Le procédé Chinuka étudié au cours de cette thèse utilise une anode en oxycarbure de 

titane de formule générique TiCxOy. Cette céramique sous une forme pulvérulente est 

synthétisée à partir d’un mélange de deux réactifs que sont l’oxyde de titane et une source de 

carbone. 

L’oxycarbure de titane est une solution solide continue d’oxyde de titane et de carbure 

de titane [105]. Comme toute solution de ce type, une gamme de compositions allant de TiO 

à TiC peut être formée (TiCxO1-x). Pour le processus de Chinuka étudié, la composition cible 

est un mélange à parts égales de TiO et TiC aboutissant à la formule chimique TiC0,5O0,5 (ou 

Ti2CO). 

De façon générale, l’intérêt de la phase oxycarbure réside dans la possibilité de libérer 

du carbone et de l’oxygène sous la forme de gaz CO à l’anode pendant que les ions de titane 

se dissolvent dans le sel fondu avant d’être transférés à la cathode pour l’électrodéposition. 

L’utilisation de l’oxycarbure de titane de composition chimique TiC0,5O0,5 permet d’éliminer 

efficacement le carbone et l’oxygène du réacteur, contrairement aux tentatives précédentes 

similaires utilisant des anodes en carbure de titane [106]. 

L’objectif principal de ce chapitre est donc de synthétiser une anode en oxycarbure de 

titane de stœchiométrie TiC0,5O0,5. Il sera subdivisé en deux parties :  

• la première partie sera consacrée à un état de l’art. Un premier point de cette étude 

bibliographique portera sur les propriétés physicochimiques et structurales du carbure 

et de l’oxycarbure de titane ainsi que sur leurs applications. L’état de l’art sera ensuite 

orienté vers un bilan des connaissances existantes sur les méthodes d’élaboration de 

ces matériaux et sur une description des réactions misent en jeu au cours de la 

synthèse du carbure et de l’oxycarbure de titane ; 

• dans la partie expérimentale, le protocole de synthèse sera détaillé et les résultats 

expérimentaux seront présentés et discutés. 
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III.1. Etat de l’art sur l’oxycarbure de titane 

III.1.1. Propriétés physicochimiques et structurales du système Ti-C-O 

Le carbure de titane, comme la plupart des carbures des métaux de transition du 

groupe IVb, cristallise selon une structure cubique à faces centrées (c.f.c), de type NaCl et de 

groupe d’espace Fm-3m. 

Cette configuration peut être décrite comme un empilement compact de plans métalliques 

denses. Le cation métallique Ti en coordinence 6 forme un réseau cubique à faces centrées 

et les atomes de carbone occupent les sites interstitiels octaédriques (figure III-1) [107].  

 

Figure III-1 : représentation schématique de la structure cristallographique idéale. 

Le diagramme de phase du système Ti-C reproduit à la figure III-2 [108] montre 

l’existence des deux variétés allotropiques du titane (α -Ti, β –Ti) et d’un monocarbure 

réfractaire TiC. Les autres phases présentes sont le liquide (L) et le graphite (C). Ainsi, le 

système présente deux eutectiques et un péritectoïde à 1646, 2776 et 920 °C, respectivement.  
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Figure III-2 : diagramme de phase du système titane-carbone [108]. 

Le paramètre de maille de la phase CFC de carbure de titane varie en fonction des 

conditions de synthèse. Cette fluctuation s’explique par la présence de lacunes de carbone 

[109] dans le réseau cristallin, ces sites vacants pouvant être occupés par des atomes 

d’oxygène ou d’azote. Il est noté que la valeur du paramètre de maille évolue en fonction du 

rapport atomique C/Ti (figure III-3) [110]. 

 

Figure III-3 :  paramètre de maille du monocarbure de titane (TiC) en fonction de la composition [110]. 

Lorsque le ratio en carbone dans la phase TiCx est inférieur ou égal à 0,85, le paramètre de 

maille augmente jusqu’à atteindre un maximum de 4,332 Å, puis il décroît pour des 

compositions plus riches en carbone [111]. 

 Le carbure de titane appartient à la famille des matériaux ultra-réfractaires (UHTC : 

Ultra High Temperature) du fait de ses propriétés mécaniques et thermiques remarquables 
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[112]. En particulier, le monocarbure de titane est connu pour sa température de fusion élevée, 

sa bonne résistance à l’usure, son faible coefficient de friction et sa densité élevée [113]. 

La dureté du carbure de titane (TiC) associée à son caractère réfractaire et aux 

atmosphères chimiques corrosives en font un matériau intéressant pour les applications dans 

les pompes de transport de matériaux fondus. Il est également utilisé comme constituant des 

électrodes pour l’oxycoupage de l’acier et comme matériau de thermocouple pour une 

utilisation dans des atmosphères réductrices et neutres [114]. En outre, ce matériau est utile 

dans la fabrication d’outils de coupe, de pointes de coupe revêtues [115]. Les principales 

propriétés du carbure de titane sont présentées dans le tableau III-1 [116],[117]. 

 

Tableau III-1 : propriétés du monocarbure de titane à température ambiante [116],[117]. 

Propriétés électriques Propriétés mécaniques 
Propriétés 
chimiques 

Propriétés thermiques 

Masse 
molaire 

(g.mol
-1

) 

59,91 
Dureté 
Vickers 
(GPa) 

28-35 Structure NaCl 
Température 
de fusion (°C) 

3067 

Masse 
volumique 

(g.cm
-3

 ) 

4,91 
Module 
d'Young 
(GPa) 

410-
510 

Paramètre 
du réseau 

(Å) 
4,328 

Température 
d'ébullition 

(°C) 
4820 

Conductivité 
électrique 

(10
6
 S.cm

-1 
) 

30 
Module de 
cisaillement 

(GPa) 
186 

Groupe 
d’espace 

Fm-
3m 

Conductivité 
thermique 

(°C) 
21 

  
Résistance 
à la flexion 

(MPa) 

240-
390 

Enthalpie de 
formation 

(kJ.mol
-1

) 

-184 

Coefficient de 
dilatation 
thermique 

(×10
-6

 /°C) 

7,6 

La structure cristalline de TiC autorise l’incorporation et la substitution d’atomes 

d’oxygène (rO= 0,66 Å) aux atomes de carbone (rC= 0,77 Å) initialement présents dans la maille 

élémentaire. En conséquence, il est possible de considérer l’existence d’oxycarbures de titane 

dont la formule chimique type serait TiCxO1-x. A ce stade, il est important de noter que 

l’empilement cubique à faces centrées et le groupe d’espace Fm-3m du monocarbure de titane 

sont conservés [118],[119].  

L’oxycarbure de titane est un matériau très utile en raison de ses propriétés physiques 

particulières telles qu’un point de fusion élevé, une grande dureté et une excellente 

conductivité thermique [118]. Il est utilisé dans l’industrie des films minces, par pulvérisation 

magnétron réactive, en raison de ses propriétés optiques, électriques et structurelles. En effet, 
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ses propriétés peuvent être modifiées par un procédé relativement simple consistant à adapter 

les quantités de carbone et d’oxygène au sein de la phase oxycarbure. Par exemple, lorsque 

la proportion d’oxygène augmente, l’oxycarbure acquiert un comportement de type TiO2, dans 

lequel il perd sa conductivité électrique en courant continu et se comporte comme un matériau 

semi-conducteur. Il commence à présenter des propriétés isolantes lorsque la proportion 

d’oxygène est supérieure à 60 % atomique [120]. A l’inverse, sa conductivité électrique 

augmente pour les teneurs en oxygène plus faibles [120],[121]. Par ailleurs, le bon 

comportement en corrosion du carbure de titane est associée à la formation d’une couche de 

TiCxO1-x à la surface du carbure [122]. Des recherches approfondies ont montré que la phase 

TiCxO1-x est également très stable jusqu’à 1227 °C sous forme de nanofils [123]. L’oxycarbure 

de titane est également utilisé comme anode dans les processus électrolytiques d’extraction 

du titane métallique (Chinuka et MER) [124],[125]. 

Le paramètre de maille de l’oxycarbure de titane varie en fonction de la composition en 

carbone et oxygène du matériau. Les études menées par F. Réjasse ont permis d’établir un 

abaque représentant l’évolution du paramètre de maille de l’oxycarbure de titane en fonction 

du rapport C/Ti. La courbe présentée dans la figure III-4 peut être décomposée en deux parties 

séparées par une valeur du rapport C/Ti égale à 0,5. L’évolution du paramètre de maille peut 

être assimilée à une fonction linéaire définissant une loi de Vegard entre TiO et TiC0,5O0,5. La 

courbe montre que lorsque le ratio atomique carbone/titane de l’échantillon est inférieure ou 

égale à 0,5, le paramètre de maille augmente. Ce constat est lié au fait que le rayon atomique 

du carbone est supérieur à celui de l’oxygène. En revanche, pour un rapport C/Ti ≥ 0,5, 

l’évolution du paramètre de maille s’écarte de ce comportement linéaire [126]. 
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Figure III-4 : évolution du paramètre de maille de l’oxycarbure de titane en fonction des rapports C/Ti 

[126]. 

III.1.2. Réactivité de l’oxycarbure de titane 

L’oxycarbure de titane peut être obtenu par plusieurs voies de synthèse. Dans ce travail 

nous nous concentrerons sur les méthodes de synthèse suivantes : réduction carbothermique 

du dioxyde de titane (TiO2) ou frittage réactif entre TiC et TiO. 

a. Réduction carbothermique de TiO2 

La synthèse de matériaux durs par réduction carbothermique reste une voie 

d’élaboration simple, robuste et développée à l’échelle industrielle. Cette voie de préparation 

des carbures est basée sur la réduction d’oxydes métalliques en présence de carbone. La 

réaction générale du processus de réduction carbothermique du dioxyde de titane peut être 

décrite selon l’équation : 

TiO2(s) + 3C(s)  → TiC(s) + 2 CO(g)    (III-1) 

Berger et al. (1998) ont proposé un mécanisme de réduction du TiO2 en trois étapes, 

représenté schématiquement dans la figure III-5 [127]. 
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Figure III-5 : schéma du mécanisme de la réaction de réduction carbothermique du dioxyde de titane 

[127]. 

Les étapes possibles pour le transport de masse et la formation du produit de la réaction sont 

les suivantes [127] : 

- dans une première étape, le monoxyde de carbone se forme par réaction à l’état solide 

entre le dioxyde de titane (TiO2) et les particules de carbone ou par la destruction des 

groupes fonctionnels contenant de l’oxygène à la surface du carbone. Le dioxyde de 

carbone agit donc comme un agent réducteur, ce qui entraîne la formation d’oxydes 

inférieurs (TinO2n-1). A la fin de cette étape, les sous-oxydes Ti3O5 ou Ti2O3 sont formés. 

Il n’y a pas d’incorporation de carbone dans les particules d’oxyde et CO est régénéré 

par la conversion immédiate du CO2 en CO sur le carbone solide. 

- dans cette étape intermédiaire, TiCxOy cubique est formé à partir de la phase Ti3O5 ou 

Ti2O3. Le CO agit comme un agent réducteur à la surface du sous-oxyde, qui est riche 

en défauts de réseau et qui permet l’incorporation du carbone dans le réseau cristallin. 

Le CO2 est généré et immédiatement converti en CO sur le carbone solide. Les 

particules d’oxyde sont donc les précurseurs de l’oxycarbure formé. Les vitesses de 

réaction de la perte d’oxygène (νa) et de l’incorporation du carbone (νb) ne sont pas 

égales ; par conséquent, l’oxycarbure intermédiaire est sous-stœchiométrique. 

- dans cette dernière étape, il y aurait une substitution de l’oxygène par le carbone dans 

le TiCxOy. Le transfert de masse est réalisé par le même mécanisme de réaction que 

la deuxième étape. 

Ouensanga [128] a rapporté que la pression d’équilibre du CO régnant au-dessus des phases 

condensées β-Ti3O5, TiCxO1-x et C (graphite) est obtenue par la réduction du TiO2 rutile avec 

du carbone dans un four à graphite. Il considère que la présence d’un grand excès de graphite 

dans le four dû à la présence de la résistance et des écrans, portés à la même température 
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que l’échantillon, donne lieu à un transfert de carbone vers l’échantillon par la phase gazeuse, 

selon le mécanisme suivant : 

3 TiO2(s) + CO(g)  → Ti3O5(s) + CO2(g)    (III-2) 

CO2(g) + C(s) → 2 CO(g)     (III-3) 

Pour une réaction bilan de la forme : 

3 TiO2 (s) + C (s)  →  Ti3O5 (s) + CO(g)    (III-4) 

La réduction du dernier sous-oxyde Ti3O5 à 1307 °C (1580 K) produit l’oxycarbure de titane de 

stœchiométrie TiC0,67O0,33, selon l’équation suivante : 

Ti3O5 (s) + 6,02 C (s)  →  3 TiC0,67O0,33 (s) + 4,01 CO (g)  (III-5) 

En présence uniquement de carbone libre et de CO, la concentration d’oxygène dans la phase 

oxycarbure diminue lorsque la pression de CO diminue. Le carbure TiC libre de tout oxygène 

peut-être obtenu lorsque la pression de CO devient suffisamment basse, l’équation 

correspondante est la suivante : 

 TiC0,67O0,33 (s) + 0,66 C (s)  →  TiC (s) + 0,33 CO (g)  (III-6) 

Par la suite, Tristant et Lefort [129] ont étudié la cinétique de la synthèse du carbure de titane 

par réduction carbothermique du dioxyde de titane entre 1197 et 1397 °C (1470 et 1670 K). Ils 

ont mis en évidence la présence de trois réactions successives :  

1. La réduction rapide du dioxyde en sous-oxyde Ti3O5 : 

3 TiO2 (s)  → Ti3O5 (s) +
1

2
 O2 (g)    (III-7) 

2. La synthèse de l’oxycarbure de stœchiométrie Ti2CO par une réaction en phase gazeuse 

des monoxydes de titane et du carbone : 

2 Ti3O5 (s) → 6 TiO (s) + 2 O2 (g)    (III-8) 

5 O2 (g) + 10 C (s)  → 10 CO (g)     (III-9) 

6 TiO (s) + 3 CO (g)  → 3 Ti2CO (s) + 3 O2 (g)   (III-10) 

pour une équation bilan de la forme :   

2 Ti3O5 (s) + 10 C (s)  → 3 Ti2CO (s) + 7 CO (g)   (III-11) 

La composition chimique de l’oxycarbure de titane intermédiaire obtenu dépend des conditions 

expérimentales. 

3. La formation du carbure se fait par une réaction de substitution des atomes d’oxygène par 

des atomes de carbone dans la structure CFC de l’oxycarbure de titane : 

2 Ti2CO (s) + 2 C (s)  → 2 TiC (s) + CO (g)   (III-12) 

Maître [109] a synthétisé l’oxycabure de titane et le carbure de titane par carboréduction du 

dioxyde de titane avec du noir de fumée. Les proportions du mélange pour l’élaboration de TiC 

sont données par la réaction (III-1) et pour le Ti2OC par la réaction suivante : 

2 TiO2 (s) + 4 C (s) →  Ti2OC (s) + 3 CO (g)   (III-13) 
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Les pourcentages massiques utilisés pour l’élaboration de Ti2CO et de TiC sont 

respectivement 76,9 % d’oxyde et 23,1 % de carbone (réaction III-13) et 68,9 % d’oxyde et 

31,1 % de carbone (réaction III-1). Le traitement thermique appliqué sous argon (30 l.h-1) pour 

l’obtention de l’oxycarbure de titane est 1450 °C pendant 10 heures et pour le carbure est 1550 

°C pendant 6 heures. Les pertes de masses induites par les réactions (III-1) et (III-13) 

correspondent respectivement à 48,3 % et 40,4 % lorsque les deux réactions sont totales. 

L’analyse DRX confirme que les produits formés sont bien Ti2CO et TiC.  

Maître et al. (2000) [130] ont étudié l’influence de certains paramètres technologiques lors de 

la synthèse du carbure de titane par réduction carbothermique du dioxyde. Ils ont conclu que 

les paramètres clés pour accélérer la réaction de carboréduction de TiO2 sont : i) la 

granulométrie du carbone (poudres fines de C telle que le noir de fumée) ; ii) l’homogénéité 

des mélanges carbone/oxyde ; iii) la ventilation des lits de poudre. A l’inverse, les conditions 

opératoires sans effet sur les caractéristiques finales de l’oxycarbure ou le carbure obtenu sont 

: i) la taille des grains d’oxyde ; ii) la méthode d’homogénéisation ; iii) la compacité du mélange. 

Maître et al. expliquent leurs résultats par le mécanisme de carboréduction où la réaction de 

Boudouard : C + CO2 → 2 CO joue un rôle central. Cette réaction est plus rapide lorsque le 

carbone fin est utilisé et que le monoxyde de carbone est éliminé dès sa formation par un 

balayage de gaz porteur. 

Plus récemment, les études menées par Réjasse [126] sur la carboréduction de l’anatase ont 

mis en évidence la formation d’une succession de phases de Magneli sous-stœchiométriques 

en oxygène qui, au contact du carbone, forment un oxycarbure de titane de composition 

chimique TiC0,5O0,5. L’enrichissement de la phase oxycarbure de titane en carbone est assisté 

par une homogénéisation chimique des cristallites permise par le mouvement des dislocations. 

Réjasse s’est également intéressé à l’étude du domaine de stabilité de la phase oxycarbure 

de titane à deux température, 1500 et 1600 °C. Il montre que pour les compositions riches en 

carbone, un traitement thermique pendant 4 heures à 1500 °C ou 1600 °C est suffisant pour 

atteindre la composition désirée. Cependant à partir de la composition TiC0,5O0,5, un recuit 

supplémentaire dans les mêmes conditions que le premier traitement thermique (4 heures à 

1500 °C ou 1600 °C) a été nécessaire pour atteindre la composition visée et faire disparaitre 

le sous-oxyde Ti2O3 présent après la carboréduction. La pureté des produits obtenus est 

analysée par DRX après chaque traitement thermique. La caractérisation par DRX a mis en 

évidence un décalage des raies de diffraction de la phase oxycarbure de titane vers les grands 

angles ce qui implique un enrichissement en oxygène de TiCxO1-x après recuit. Réjasse 

explique que l’introduction de l’oxygène dans la structure cristalline de l’oxycarbure de titane 

conduit à un abaissement du paramètre de maille après recuit et relie cela au rayon atomique 

de l’oxygène qui est plus petit que celui du carbone. 
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b. Frittage de l’oxyde et du carbure de titane 

La deuxième méthode de synthèse de l’oxycarbure de titane, mentionnée dans ce 

travail, consiste à réaliser un frittage réactif à partir de TiO et de TiC. 

La réaction se produit in situ lors du frittage à partir des poudres TiC et TiO, cette réaction 

s’exprime comme suit : 

0,5 TiC(s) + 0,5 TiO(s)  →  TiC0,5O0,5 (s)   (III-15) 

Bo Jiang et al. [118] ont utilisé deux méthodes pour la synthèse de l’oxycarbure de 

titane : par carboréduction de TiO2 et par frittage de TiO et TiC.  Ils considèrent que la 

production d’oxycarbure de titane par réaction directe de TiC et TiO est relativement plus facile 

à réaliser. Les réactifs de départ des deux voies de synthèse ont été mélangés et traités 

thermiquement à 1600 °C (1873 K) pendant plus de 4 heures sous atmosphère d’argon. 

L’avancement de la réaction a été évalué par des mesures de perte de masse. Ces mêmes 

auteurs ont montré que le taux de réaction de la première voie est d’environ 98 %, cette valeur 

indiquant que la réaction de réduction est incomplète. Pour le frittage des échantillons préparés 

par la deuxième voie, aucune perte de masse n’a été constatée, ce qui leur indique que la 

réaction s’est déroulée comme prévu. 

Les analyses radiocristallographiques réalisées sur les produits issus de la carboréduction et 

du frittage ont montré la présence des pics de Ti2O3 ainsi que ceux de l’oxycarbure de titane 

pour le produit obtenu par la voie 1. A l’inverse, les pics attribués à l’oxycarbure de titane sont 

observés pour le produit de la voie 2. Pour la voie 1, les pics principaux de TiCxOy se situent 

à des angles légèrement inférieurs que pour ceux obtenus pour la voie de frittage réactif. Ce 

constat signifie que la teneur en carbone dans TiCxOy obtenu par la voie 1 est plus élevée que 

celle obtenue par la voie 2. La caractérisation MEB des échantillons préparés par les deux 

voies a montré que les particules de TiCxOy préparées par frittage réactif sont de plus grande 

taille que celles issues de la carboréduction. 

 Les recherches menées par Xiaohui Ning et al. [131] consistent à synthétiser la phase 

TiCxO1-x avec différents rapports O/C par frittage conventionnel de TiO et TiC. Les matières 

premières ont été mélangées selon les proportions souhaitées, pressées pour former une 

pastille et frittées à 1600 °C (1873 K) pendant 4 heures sous atmosphère d’argon. L’analyse 

par DRX réalisée sur les produits montre que la position des pics de l’oxycarbure est modifiée 

avec le changement du rapport O/C. L’augmentation du rapport O/C entraine un déplacement 

progressif des pics de TiC vers TiO tout en gardant la même structure de type NaCl que celle 

des réactifs de départ (TiC et TiO). 
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III.1.3. Electro-raffinage d’une anode en oxycarbure de titane dans un milieu sel fondu 

La réaction d’électro-dissolution d’une anode en oxycarbure de titane dépend de sa 

composition, de sa teneur en carbone et en oxygène. 

A titre d’exemple, si x=0,5 dans la phase TiCxO1-x, l’électro-dissolution de cette dernière est 

présentée par la réaction suivante : 

TiC0,5O0,5 (s) → Tin+ + CO(g) + ne−   (III-16) 

Ning et al. [131] ont étudié la dissolution de plusieurs matériaux anodes avec différents 

rapports C/O dans le sel fondu NaCl-KCl. La réaction de l’électro-raffinage de TiCxO1-x à 

C/O≠1, comme présentée par les auteurs, est décrite comme suit : 

TiCxO1−x (s) → zTin+ + (
1

2
+ 3x −

3

2
z) CO(g) + (

3

2
z − 2x −

1

2
) CO2 (g) +

1−z

2
Ti2O3 (s) + z n e (III-17) 

avec z : le rapport de dissolution de l’ion titane. 

Si la teneur en carbone est élevée dans le matériau d’anode TiCxO1-x (x>0,5), il se dissout 

sous forme d’ions titane dans le sel fondu avec du monoxyde de carbone et du carbone comme 

sous-produit. La caractérisation par DRX de l’anode après son électro-raffinage montre la 

présence de carbone résiduel dans le matériau. A Quant à celui à forte teneur en oxygène, les 

produits de sa réaction de dissolution sont : des ions titane, Ti2O3, CO et CO2. L’analyse DRX 

de l’anode après les expériences d’électrolyse atteste de la présence de Ti2O3 à côté de 

l’oxycarbure de titane. La présence de carbone et de sous-oxydes entrainera une 

contamination en carbone et en oxygène des dépôts de titane. 

La caractérisation par DRX de l’anode TiC0,5O0,5 après son électro-raffinage ne montre aucun 

changement dans sa composition, ce qui signifie que pendant les électrolyses, tous les atomes 

de carbone et d’oxygène quitteront l’anode sous forme de CO, il n’y aura donc aucune 

contamination du produit cathodique. Les diffractogrammes DRX présentés par Ning et al. 

sont fournis à la figure III-6. 
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Figure III-6 : clichés DRX obtenus sur des anodes après une électrolyse de 4 heures, (a) TiC0,7O0,3, 

(b) TiC0,5O0,5, (c) TiC0,4O0,6 et (d) TiC0,2O0,8 [131]. 

Sur la base de cette étude bibliographique, il apparaît que le contrôle de la composition 

chimique de la phase oxycarbure de titane reste conditionné aux conditions opératoires mises 

en œuvre (e.g. température, mode de mélange, choix de la poudre de carbone). Dans le cadre 

de ces travaux de thèse, la composition Ti2OC a été visée au regard de son comportement 

électrochimique. Au regard des nombreux travaux menés sur la réduction carbothermique au 

sein de l’IRCER et, plus particulièrement, concernant la synthèse de la phase Ti2OC, il a été 

décidé de retenir un procédé de fabrication de l’anode en oxycarbure en deux étapes : i) la 

production d’une poudre de composition chimique et de granulométrie contrôlées à partir d’un 

mélange réactif de poudres d’oxyde de titane et de noir de fumée sur la base d’un protocole 

optimisé à l’IRCER ; ii) la consolidation et la densification par le procédé non conventionnel de 

frittage SPS (Spark Plasma Sintering)  de cette poudre d’oxycarbure de titane afin d’avoir une 

bonne maîtrise des microstructures. La suite de ce chapitre portera donc sur la présentation 

du protocole opératoire pour la synthèse de la poudre. 
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III.2. Synthèse des poudres d’oxycarbure de titane par réduction 

carbothermique 

III.2.1. Protocole de synthèse de l’oxycarbure de titane TiC0,5O0,5 

Les poudres d’oxycarbure de titane sont préparées à partir d’un mélange de dioxyde 

de titane et de noir de fumée dont les caractéristiques figurent dans le chapitre 2. Au regard 

de la littérature, la réaction globale de carboréduction du dioxyde de titane est : 

 TiO2 (s) + (1 + 2x)C(s) → TiCxO1−x(s) + (1 + x) CO(g)   (III-18) 

Pour avoir la stœchiométrie TiC0,5O0,5, la réaction est donc la suivante : 

 TiO2 (s) + 2C(s) → TiC0,5O0,5 (s) +
3

2
CO(g)    (III-19) 

Sur la base des proportions données par l’équation (III-19), les masses des réactifs de départ, 

dioxyde de titane et carbone, ont été préalablement calculées pour une masse totale de 

mélange m0 comme suit : 

masse de carbone :   mc =  
2 Mc

MTiO2+2 Mc
m0     (III-20) 

masse de l’oxyde de titane :   mTiO2
=  

 M TiO2

MTiO2
+2 Mc

m0    (III-21) 

La réaction de réduction carbothermique de TiO2 induit un dégagement gazeux de monoxyde 

de carbone. La perte de masse théorique produite par le CO peut être calculée par l’équation : 

Perte de masse théorique :  Δm théo =  
3

2
 MCO

MTiO2+2 Mc
m0    (III-22) 

avec 𝑀𝑇𝑖𝑂2
: masse molaire du dioxyde de titane, 𝑀𝑐  : masse molaire du carbone, MCO : masse 

molaire du monoxyde de carbone et m0 : masse totale du mélange. 

A partir de cette perte de masse, il est possible de mesurer l’avancement de la réaction ξ en 

calculant le rapport entre la perte de masse expérimentale et la perte de masse théorique (le 

pourcentage théorique de perte de masse est de 40,4%), selon l’équation : 

ξ =
Δm expérimentale

Δm théorique
  (0 ≤ ξ ≤ 1)    (III-23) 
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Les réactions ont été réalisées dans deux dispositifs expérimentaux différents. Les deux fours 

sont tous les deux des dispositifs à résistors en graphite mais diffèrent par leur taille. Le 

premier de Type VAS (AET Technologies, France) est un four de petit volume (quelques litres) 

qui a permis de mettre en place et valider les conditions expérimentales de carboréduction 

pour obtenir la stœchiométrie visée. Le second de type VHT (Nabertherm, Allemagne) 

possède une capacité d’une dizaine de litres et permet l’utilisation d’une plus grande quantité 

de matière pour la production d’une plus grande quantité de poudre pour répondre aux besoins 

en termes de frittage. 

Quel que soit le dispositif, les préparations des poudres sont similaires. Les réactifs de départ 

sont mélangés par lots de 17 et 80 g (respectivement pour le VAS et le VHT) dans un mortier 

en agate. Ce type d’homogénéisation a été préféré à tout autre dispositif pour éviter les 

pollutions éventuelles provenant de corps broyants (billes et jarres). Cette méthode 

d’homogénéisation entraine une perte de matière comprise entre 60 et 120 mg. La perte de 

masse théorique est donc corrigée en tenant compte de la quantité de poudre réellement 

présente dans le creuset lors du traitement thermique. 

Dans le four VAS, 17g de poudre ont été déposés dans un creuset en carbone vitreux. Cette 

quantité a été choisie de manière à avoir un remplissage de 0,8 cm du creuset (lit de poudre 

de 0,8 cm).  

Pour le four VHT, les lots de 80 g ont été placés dans un creuset en graphite. La masse a été 

choisie pour respecter la même hauteur de lit de poudre que dans le VAS (0,8 cm). Cette 

épaisseur réduite est préconisée afin de limiter l’apparition de gradients de composition 

chimique au sein du lit de poudre liés à la diffusion réduite des produits gazeux (e.g. CO). 

Après avoir placé les différents lots du mélange réactionnel dans les creusets, un vide primaire 

est réalisé dans chacun des fours. Les échantillons ont ensuite été traités thermiquement dans 

leur dispositif respectif à haute température sous balayage d’argon (200 ml/min, ALPHAGAZ™ 

1, pur à 99,995 % (N50)). Le tableau III-2 ci-dessous résume les conditions de synthèse en 

température et temps de palier appliqués pour l’obtention de l’oxycarbure de titane. Ces 

conditions ont été choisies sur la base de l’étude cinétique établie par J. David au cours de sa 

thèse [132] et notamment sur les valeurs d’avancements calculées en fonction de la 

température et de la durée du traitement thermique. 

Tableau III-2 : conditions des traitements de carboréduction utilisés pour la synthèse de TiC0,5O0,5. 

Réacteurs VAS VHT 

Température de travail 1400 °C 1500 °C 1600 °C 1500 °C 

Temps de palier 4h+4h recuit 4h+4h recuit 4h 4h+4h recuit 

Les pertes de masses induites par la réaction III-19 correspondent à celles attendues, soit 

40,6 %. 
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III.2.2. Caractérisations physico-chimiques des poudres de TiCxO1-x 

a. Caractérisation structurale par DRX 

Une analyse par diffraction des rayons X a été réalisée après chaque traitement 

thermique pour vérifier la composition et la pureté des produits obtenus. Les produits obtenus 

après les traitements de carboréduction réalisés à 1400 °C et à 1500 °C sont constitués d’une 

phase sous-oxyde de titane (Ti2O3) et de l’oxycarbure de titane riche en carbone (figures III-7 

et III-8). La phase de TiCxO1-x riche en carbone possède un paramètre de maille de 4,315 Å 

(valeur obtenue par DRX). 

Ces produits ont ensuite été homogénéisés une seconde fois puis recuits dans les mêmes 

conditions, en termes de température et de temps de palier, que les premiers traitements 

thermiques de carboréduction. 

A l’issue du traitement de recuit effectué à 1400 °C, Ti2O3 n’a pas pu être éliminé. Ces résultats 

laissent supposer que la température employée (ou la durée de traitement thermique) n’était 

pas suffisante pour obtenir une réaction complète. 

 

Figure III-7 : diagrammes de diffraction des rayons X des produits de carboréduction (noir) et de recuit 

(rouge) synthétisés à 1400 °C pendant 4h (conditions pour les deux traitements thermiques) dans le 

four VAS, a : diagrammes complets, b : zoom sur l’axe y et c : zoom sur l’axe x. 

 

L’élimination de la phase oxyde résiduelle en DRX à la suite du second traitement thermique 

effectué à 1500 °C suggère que la réaction n’est pas arrivée à son terme après le premier 

traitement thermique. 

Par ailleurs, le déplacement des raies de diffraction vers les grands angles (figure III-7.c et III-

8.c) après recuit correspond à un changement de la composition chimique de l’oxycarbure de 
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titane et plus précisément à un enrichissement en oxygène de la phase produite après le 

second traitement thermique. Ce déplacement se traduit par une diminution du paramètre de 

maille de la phase TiCxO1-x observée avant, 4,315 Å, et après recuit, 4,302 Å, (valeurs des 

paramètres de maille des produits obtenus à 1500 °C). 

 

Figure III-8 : diagrammes de diffraction des rayons X des produits de carboréduction (noir) et de recuit 

(rouge) synthétisés à 1500 °C pendant 4h (conditions des deux traitements thermiques) dans les 

réacteurs VAS et VHT, a : diagrammes complets, b : zoom sur l’axe y et c : zoom sur l’axe x. 

L’analyse par DRX du produit de la réduction carbothermique réalisée à 1600 °C (figure III-9) 

a révélé la présence d’une phase unique correspondant à l’oxycarbure de titane. Cette 

température de traitement permet d’atteindre la composition visée de l’oxycarbure dès le 

premier traitement thermique.  

 

Figure III-9  : diagramme de diffraction des rayons X du produit de carboréduction synthétisé à 1600 

°C pendant 4h dans le réacteur VAS, a : diagramme complet et b : zoom sur l’axe y. 
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La valeur du paramètre de maille de l’oxycarbure de titane a été déterminée avec précision 

par affinement Rietveld. Ce type d’affinement nécessite la connaissance des phases 

présentes dans l’échantillon et des groupes d’espaces qui leur sont associés. Les poudres de 

TiCxO1-x (obtenues à 1500 °C et 1600 °C) ont été mélangées à de la poudre d’alumine (sous 

sa forme corindon) qui a été utilisée ici comme standard interne. Les analyses Rietveld ont été 

réalisées avec le logiciel TOPAS à partir des diagrammes de diffraction des rayons X du 

mélange TiCxO1-x et Al2O3.  

Le paramètre de maille de la phase oxycarbure de titane évolue selon une loi de Vegard. Cette 

évolution a été définie dans la thèse de F. Réjasse [126] (voir figure III-4). A partir des points 

de la figure III-4, il est possible d’attribuer à la loi de Vegard (à 1500 et 1600°C) l’équation 

d’une droite de la forme : y = 0,1882x + 4,2029 (voir figure III-10). 

 

Figure III-10 : évolution du paramètre de maille de l’oxycarbure de titane en fonction des rapports C/Ti 

recalculés à 1500 °C et 1600 °C à partir des valeurs présentées par F. Réjasse [126] et la loi de 

Vegard correspondante en pointillées. 

Les valeurs du paramètre de maille obtenu de l’oxycarbure de titane à 1500 °C et 1600 °C 

sont données dans le tableau III-3. Le rapport de composition C/Ti est calculé à partir de la loi 

de Vegard. Le facteur de fiabilité Rexp est faible pour chaque affinement Rietveld ce qui permet 

d’avoir une bonne confiance dans résultats des différents calculs menés. 
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Tableau III-3 : paramètres de maille obtenus par affinement Rietveld en fonction des températures de 

synthèse. 

D’après le tableau, les poudres d’oxycarbure de titane synthétisées à 1500 °C ont une 

stœchiométrie TiC0,53O0,47 et TiC0,54O0,46 pour celles élaborées à 1600 °C. Par conséquent, afin 

de se rapprocher de la phase d’oxycarbure de titane souhaitée (TiC0,5O0,5), les conditions de 

synthèse adoptées ont été ajustées : i) cycle de carboréduction du dioxyde de titane à 1500 

°C pendant 4h ; ii) suivie par un traitement de recuit identique au premier. 

b. Caractérisation morphologique par MEB 

Les poudres d’oxycarbure de titane synthétisées par réduction carbothermique et recuites, pour 

certaines, à 1400 °C, 1500 °C et 1600 °C ont été observées par microscopie électronique à balayage. 

Afin d’identifier une éventuelle évolution de la taille des particules constitutives des échantillons, toutes 

les observations présentées dans cette partie ont été conduites au même grandissement. L’analyse 

révèle la présence de particules de formes arrondies. A l’aide du logiciel de traitement et d’analyse 

d’image ImageJ, les tailles moyennes des grains ont été déterminées sur la base de mesures réalisées 

sur une centaine de particules et à partir de plusieurs micrographies MEB. Ces données ont permis à 

construire les histogrammes correspondants qui révèlent les distributions granulométriques. La figure 

III-11 présente les résultats des observations MEB des poudres d’oxycarbure de titane synthétisées à 

1400 (figure III-11. A), 1500 (figure III-11. B) et 1600 °C (figure III-11. C) par carboréduction et traitement 

de recuit. 

L’étude de la distribution de la taille des particules, de la poudre d’oxycarbure de titane produite à 1400 

°C, montre qu’elle s’étale entre 300 nm et 700 nm. 

Les observations MEB de la poudre d’oxycarbure de titane élaborée à 1500 °C révèlent que la taille 

moyenne des particules est comprise entre 500 nm et 1,2 µm de diamètre et est supérieure à la taille 

des cristallites obtenues à 1400 °C. Le grossissement granulaire observé est lié aux traitements 

thermiques successifs effectués à une température plus élevée de 100 °C (1500 °C au lieu de 1400 

°C). 

La morphologie de la poudre de TiCxO1-x obtenue à 1600 °C révèle l’existence d’un pré-frittage des 

particules. La distribution granulométrique du produit est bimodale et varie de 600 nm à 1,2 µm, ce qui 

signifie que l'échantillon n'est pas homogène et présente deux populations de particules. 

Dans la suite de ce manuscrit, la température de carboréduction de 1600°C ne sera pas retenue. En 

effet, des traces de suie à la surface du creuset en carbone vitreux ont été observée traduisant 

probablement un début de décomposition de la phase oxycarbure de titane à cette température. 

Echantillon 
Paramètre de maille TiC

x
O

1-x 

(Å) 

Rapport C/Ti 
calculé 

R
exp

 

TiC
x
O

1-x
 (1500 °C) + 

Al
2
O

3
 

4,30225 (2) 0,528 3,37 

TiC
x
O

1-x
 (1600 °C) + 

Al
2
O

3
 

4,30434 (3) 0,540 3,79 
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Figure III-11 : micrographies MEB à différents grossissements, images de gauche : ×3300 et images 

de droite : ×6500, de poudres d’oxycarbure de titane produites à différentes températures de 

carboréduction, A : 1400 °C, B : 1500 °C et C : 1600 °C. En dessous leurs distributions 

granulométriques associées présentées sous forme d’histogrammes. 
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III.3. Frittage SPS des poudres d’oxycarbure de titane 

Pour que la dissolution du matériau d’anode soit uniforme, il est important d’avoir un 

matériau dense afin d’éviter la pénétration du sel fondu dans le cœur de l’anode, ce qui peut 

entrainer un déchaussement des grains puis, une perte de matière. La mise en forme et la 

densification des matériaux d’anode ont été réalisées par Spark Plasma Sintering (SPS) aussi 

appelé frittage « flash ». Le frittage « flash » a été utilisé car il permet d’accélérer les cinétiques 

de densification en utilisant des cycles courts ce qui rend possible l’obtention des céramiques 

très denses [133] et limite certaines modifications microstructurales comme l’augmentation de 

la taille des grains [134]. Le schéma et le principe du frittage SPS sont présentés dans le 

chapitre 2. 

La poudre d’oxycarbure de titane a été positionnée dans un outillage en graphite, composé 

d’une matrice et de deux pistons, préalablement recouvert d’un film de graphite appelé papyex. 

Ce dernier a été utilisé pour faciliter le déplacement des pistons pendant le phénomène de 

densification et le démoulage des échantillons après frittage. Le système de matriçage a été 

entouré d’une chemise en feutre de carbone afin de limiter les pertes radiatives et réduire de 

façon significative le gradient thermique à l’intérieur de l’échantillon pendant le frittage [135]. 

Une ouverture est ménagée dans le feutre de carbone pour permettre la mesure de la 

température à la surface de la matrice et donc la régulation de la température du dispositif 

instrumental utilisé. La mesure est effectuée à l’aide d’un pyromètre infrarouge dirigé sur un 

trou de 3 mm placé au milieu de l’ouverture du feutre (comme montré sur la figure III-12). La 

matrice a ensuite été placée dans l’enceinte SPS entre les deux entretoises (couramment 

appelées « spacers ») qui vont permettre de concentrer le courant délivré par les électrodes 

et également d’appliquer la pression sur le matériau à fritter.  

Deux matrices de diamètres différents (20 millimètres et 40 millimètres) ont été utilisées pour 

façonner les matériaux d’anode de TiCxO1-x. Expérimentalement, 4 et 33 grammes de poudres 

ont été utilisés pour produire deux pastilles de tailles différentes : 20 mm de diamètre et 3 mm 

d’épaisseur (avec la petite matrice) et 40 mm de diamètre et 5 mm d’épaisseur (avec la grande 

matrice). 

La densification des matériaux a été réalisée sous vide. Une pression de 100 MPa a été 

appliquée sur l’échantillon à partir de la température ambiante et maintenue tout au long du 

cycle. La température de frittage a été fixée à 1650 °C pour la petite matrice et 1550 °C pour 

la plus grande et a été appliquée pendant un temps de palier de 5 minutes. La différence de 

température entre les deux tailles de matrice repose sur une estimation des gradients 

thermiques qui varient selon le dimensionnement de l’outillage. Antou et al. [136] ont étudié le 
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frittage SPS d’une poudre d’alumine de grande dimension (diamètre supérieur à 50 mm) et 

ont montré que les gradients de densité sont principalement liés aux gradients de température. 

Selon ces auteurs, l’obtention d’une pastille de grande taille avec une microstructure fine et 

homogène nécessite le contrôle du gradient de température. 

Le temps de refroidissement des pastilles de TiCxO1-x était de 15 min pour la pastille de 20 mm 

de diamètre et de 40 min pour celle de 40 mm de diamètre. 

 

Figure III-12 : schéma de la matrice de graphite a) entourée de la chemise en feutre de carbone, b) 

placée entre les spacers, c) et d) respectivement schéma et photographie à haute température. 

 

Tableau III-4 : conditions de frittage de la poudre d’oxycarbure de titane en fonction des dimensions 

souhaitées de la pastille 

Matrice 

Conditions de frittage Pastille produite 

Température 
(°C) 

Charge 
(MPa) 

Temps 
de palier 

(min) 

Temps de 
refroidissement 

(min) 

Diamètre 
(cm) 

Épaisseur 
(cm) 

Ø
intérieur

= 2 cm 1650 100 5 15 2 0,3 

Ø
intérieur

= 4 cm 1550 100 5 40 4 0,5 

Par la suite, les pastilles d’oxycarbure de titane ont été pré-polies mécaniquement sous eau, 

à l’aide d’un disque magnétique MD-System 120 pour retirer la couche de papyex présente 

sur les surfaces et les bords des pastilles. Elles ont ensuite été découpées sous eau, à l’aide 

d’une scie à fil diamanté d’environ 250 micromètres d’épaisseur pour obtenir des barreaux qui 

serviront d’anode pour les expériences électrochimiques. La figure III-13 montre des 

photographies de la pastille de TiCxO1-x avant, après le polissage et la découpe. 
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Figure III-13 : pastilles d’oxycarbure de titane frittées par SPS a) avant polissage : présence de papier 

graphite et b) après polissage et c) pastille découpée. 

III.3.1. Détermination de la densité relative des pastilles produites 

Les densités relatives ρ des échantillons après frittage SPS sont obtenues par mesure 

de la poussée d’Archimède (ou poussée hydrostatique). Le taux de densification est défini à 

partir du calcul du rapport entre la masse volumique apparente et la masse volumique 

théorique de l’oxycarbure de titane. L’équation permettant de déterminer la densité relative est 

présentée au chapitre 2 (équation II. 6). La masse volumique utilisée pour les calculs est la 

valeur cristallographique de 5,216 g.cm-3 (fiche PDF 04-021-7420). Le tableau III-5 suivant 

présente les densités relatives des échantillons en fonction de la taille des pastilles et des 

conditions de synthèse et de frittage. 

Tableau III-5 : densités relatives des pastilles de TiCxO1-x frittées en fonction des températures de 

synthèse et de frittage. 

Pastille TiC
x
O

1-x
 

Température 
de synthèse 

(°C) 

Température 
de frittage 

(°C) 

Densité 
relative (%) 

Porosité ouverte 
(%) 

Petite 
(ø = 20 mm, e = 3 

mm) 

1500 
1650 

96 0,17 

1600 96 0,11 

Grande 
(ø = 40 mm, e = 5 

mm) 
1500 1550 93 0,7 

Les valeurs de densité relative des frittés sont comprises entre 93 (après frittage à 1550°C) et 

96% (après frittage à 1650°C). Elles traduisent l’obtention d’échantillons denses dont la 

porosité résiduelle est essentiellement fermée ce qui est conforme aux attentes pour les essais 

électrochimiques. 
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III.3.2. Caractérisation par diffraction des rayons X des pastilles 

A l’issue des tests de frittage, une analyse par DRX a été réalisée sur les pastilles pré-

polies (papier papyex retiré). La figure III-14 présente les clichés RX des poudres et des 

pastilles d’oxycarbure de titane obtenues à différentes températures de synthèse et de frittage. 

Leur indexation montre la seule présence de l’oxycarbure de titane. En effet, le carbone 

graphite présent dans certains diagrammes DRX provient du film de graphite utilisé lors du 

frittage qui n’a pas totalement été retiré lors de l’étape de polissage. 

 

Figure III-14 : diagrammes de diffraction des rayons X des échantillons de TiCxO1-x, en noir : 

diagrammes de DRX des poudres de TiCxO1-x synthétisées et en bleu : des pastilles de TiCxO1-x 

frittées, a : diagrammes complets et b : zoom sur l’axe x. 

Le décalage des pics observé dans la figure III-14.b peut être : soit un décalage lié à 

l’appareillage et au positionnement de l’échantillon, soit un décalage systématique de la phase 

TiCxO1-x. Pour vérifier cela, la pastille d’oxycarbure de titane a été broyée à l’aide d’un mortier 

en agate et caractérisée par DRX une seconde fois. Il est important de noter que l’oxycarbure 

de titane est un matériau très dur, son broyage manuel est délicat. En effet, au cours du 

broyage, le mortier en agate a été endommagé et la poudre d’oxycarbure de titane a donc été 

contaminée par des traces de SiO2  provenant du mortier (voir figure III-15). 

La pastille d’oxycarbure de titane synthétisée par carboréduction à 1500 °C pendant 4 heures 

suivie d’un recuit identique au premier traitement thermique et frittée à 1650 °C pendant 5 

minutes a été broyée et caractérisée par diffraction des rayons X (voir figure III-15). 
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Figure III-15 : diagrammes de diffraction des rayons X de la poudre d’oxycarbure de titane en noir et 

de sa pastille broyée obtenue par frittage en rouge, a) diagrammes complets et b) zoom sur l’axe x 

pour examiner le décalage angulaire. 

Le diagramme de diffraction des rayons X de la pastille de TiCxO1-x broyée ne présente aucun 

décalage de la position des pics par rapport à la poudre correspondante avant frittage (figure 

III-15.b). Ce constat permet de conclure que le décalage observé précédemment (Fig. III-14.b), 

est dû à une différence de hauteur entre l’échantillon et la surface du porte-échantillon. En 

conséquence, aucune évolution de la composition chimique de la phase TiCxO1-x n’est 

constatée pendant le frittage SPS. 

III.3.3. Caractérisation par microscopie électronique à balayage (MEB) des pastilles 

Des observations MEB des frittés ont été réalisées sur des fractures. Les résultats 

présentés ci-dessous sont portés en fonction des températures de synthèse. Les tailles des 

grains ont été déterminées à l’aide du logiciel ImageJ sur la base de mesures de diamètre 

moyen pour une centaine de grains et en utilisant des micrographies MEB (figure III-16) pour 

chaque échantillon. Les résultats obtenus sont présentés sous la forme d’histogrammes (figure 

III-16) qui donnent accès aux distributions de tailles de grains. 

Pour la pastille frittée à 1650 °C, préparée à partir d’une poudre d’oxycarbure de titane obtenue 

par carboréduction à 1500 °C et recuite pendant 4 heures à cette température, la distribution 

granulométrique s’étale entre 3 et 9 µm.  

La distribution des tailles des grains de l’oxycarbure de titane synthétisé par carboréduction à 

1600 °C pendant 4 heures et fritté à 1650 °C pendant un temps de palier de 5 minutes est 

étalée entre 4 et 12 µm. 

Ces résultats montrent une croissance granulaire après le frittage causée par une température 

de frittage élevée (1650 °C). Néanmoins, la distribution granulométrique reste étroite pour 
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l’échantillon synthétisé à 1500 °C et bimodale pour celui obtenu à 1600 °C (comme avant 

frittage) en fin de cycle. Cela signifie que le déplacement simultané des joints de grains et des 

pores assure une croissance granulaire normale après le frittage SPS, dans la mesure où tous 

les grains se développent à la même vitesse. 

Les images MEB de la figure III-16. C, montrent que la microstructure du fritté d’oxycarbure 

de titane produit à 1600 °C est parsemée de pores aux formes régulières (plutôt sphériques) 

et de petites tailles. Plus particulièrement, cette porosité semble piégée au cœur de la 

particule. Ces observations semblent traduire l’apparition d’un phénomène de croissance 

exagérée des grains accompagnée potentiellement d’un départ d’espèces carbonées. Il est 

possible en effet d’associer cette porosité résiduelle à la présence de suie sur les parois du 

creuset en carbone vitreux. 

Par rapport à la pastille de TiCxO1-x synthétisée à 1500 °C, la pastille produite à 1600 °C a 

donc une granulométrie moyenne plus importante et contient de la porosité fermée. 

Sur la base de l’ensemble de ces résultats, les conditions de synthèse et de frittage SPS de 

l’oxycarbure de titane retenues sont donc : i) un cycle thermique de carboréduction d’un 

mélange stœchiométrique TiO2/C à 1500 °C pendant 4 heures suivie d’un recuit identique au 

premier traitement thermique ; d’un cycle thermomécanique de frittage SPS à 1650 °C pendant 

un temps de palier de 5 min. 
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Figure III-16 : micrographies MEB à différents grossissements, a : ×1500 et b : ×3000, de la fracture 

de pastilles d’oxycarbure de titane synthétisées à, B : 1500 °C et C : 1600 °C pendant 4 heures 

(carboréduction et recuit) et frittées à 1650 °C pendant 5 minutes. En-dessous leurs distributions 

granulométriques associées présentées sous forme d’histogrammes. 
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III.4. Conclusion du chapitre III 

La synthèse de l’oxycarbure de titane a été réalisée en s’appuyant sur la réduction 

carbothermique du dioxyde de titane en présence de noir de fumée. Cette réaction a été 

étudiée à différentes températures (1400, 1500 et 1600 °C) pour une durée de traitement 

isotherme de 4 heures. Un traitement de recuit identique au premier a été nécessaire pour que 

certains échantillons atteignent l’équilibre thermodynamique. 

A 1400 °C, l’obtention d’une phase pure d’oxycarbure de titane n’a pas été possible même 

après deux traitements thermiques. L’analyse DRX des deux produits de la carboréduction et 

de recuit a montré la présence de deux phases : une phase majoritaire attribuée à l’oxycarbure 

de titane et une autre plus minoritaire correspondant à une phase de Magnéli de type Ti2O3. 

A 1500 °C, le produit du premier cycle de carboréduction n’était pas pur. En effet, une phase 

intermédiaire attribuée à Ti2O3 a été identifiée en coexistence avec une phase oxycarbure de 

titane riche en carbone. Un second traitement thermique a donc été nécessaire pour éliminer 

complétement le sous oxyde présent dans le produit de la carboréduction. 

A 1600 °C, la phase d’oxycarbure de titane a été atteinte directement après le premier 

traitement thermique. Cependant, le problème de dégazage observé sur certains échantillons 

traités à 1600 °C a conduit à ne pas conserver cette température afin de ne pas favoriser la 

décomposition thermique de l’oxycarbure de titane. 

La mise en forme des matériaux d’anode a été réalisée par frittage SPS. L’analyse par 

diffraction des rayons X des pastilles obtenues après frittage ne montre aucune modification 

dans la composition chimique de l’oxycarbure de titane, les raies de TiCxO1-x avant et après 

frittage ayant la même position. L’observation de la microstructure des pastilles de TiCxO1-x 

montre que le frittage a entrainé une augmentation de la taille des grains. 

Après l'optimisation des paramètres de synthèse et de frittage sur les petites pastilles, d'autres 

pastilles de plus grande dimension ont été fabriquées pour les expériences d'électro-

dissolution en milieu sel fondu et ont nécessité l'ajustement de certains paramètres de 

synthèse et de mise en forme. 
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Les conditions de synthèse ainsi retenues sont présentées dans la figure (III- 17). 

 

Figure III-17 : schéma résumé du processus de synthèse et de mise en forme de l’anode en 

oxycarbure de titane. 
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Chapitre IV. Comportement électrochimique des ions 

titane en milieux sels fondus 

Les principaux obstacles au développement réussi d’une voie électrochimique pour la 

production de titane métallique dans les chlorures fondus sont associés à l’existence de 

différents degrés d’oxydation du titane (Ti4+, Ti3+, Ti2+ et Ti0) [137],[138]. Ces multiples degrés 

d’oxydation conduisent à des réactions de médiamutation qui donnent lieu à des pertes 

importantes de rendement faradique et donc à des difficultés de récupération quantitative du 

titane métallique par électrolyse [139]. Les réactions de médiamutation, existant entre le titane 

métallique et ses trois espèces ioniques, Ti2+, Ti3+, Ti4+, sont exprimés par les équations 

suivantes [140],[141]: 

3Ti4+ + Ti0 ⇄ 4 Ti3+     (IV-1) 

2Ti3+ + Ti0 ⇄ 3 Ti2+     (IV-2) 

Ce chapitre débutera par une revue bibliographique des travaux antérieurs sur le 

comportement électrochimique des ions titane en milieu salin. Divers types d’électrolytes à 

base de sels fondus ont été testés et proposés, notamment des électrolytes de chlorure, de 

fluorure et des électrolytes mixtes chloro-fluorés. 

L’objectif principal de ce chapitre est l’optimisation d’une composition saline permettant de 

limiter le nombre de degrés d’oxydation stables du titane en solution. L’étude du mécanisme 

de réduction des ions titane a été réalisée dans deux milieux salins différents : un milieu chloré 

avec ajout d’ions fluorures et un milieu riche en ions fluorures, un chlorofluoré. Il s’agit donc 

d’étudier l’influence du rapport F/Ti sur la stabilité des espèces de titane en solution. 

IV.1. Antécédents bibliographiques sur la réduction des ions titane 

en milieu de sels fondus 

IV.1.1. Réduction en milieu chlorures fondus 

Plusieurs auteurs ont étudié le comportement des ions titane en milieu chlorure. 

Haarberg et al. [142] ont étudié le comportement des ions titane dans les deux sels fondus : 

LiCl-KCl et NaCl-KCl. Le trichlorure de titane (TiCl3) a été utilisé dans cette étude comme 

soluté. Il est réduit en TiCl2 par une plaque de titane selon l’équation IV-3). Cet équilibre 

réactionnel s’établit après deux jours de contact entre TiCl3 et le titane métallique. 

2 TiCl3 (l) + Ti → 3 TiCl2 (s).    (IV-3) 

Les voltammogrammes obtenus dans ces deux solvants sont présentés dans la figure IV-1 : 
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Figure IV-1 : voltammogrammes cycliques des systèmes étudiés a) : LiCl-KCl-TiCl2 (10-4 mol.cm-3) 

tracé à une vitesse de balayage de 10 mV.s-1 à 455 °C et b) : NaCl-KCl-TiCl2 (2,9.10-4 mol.cm-3) 

obtenus à une vitesse de balayage de 50 mV.s-1 à 733 °C [143]. 

La figure IV-1.a) obtenue dans le système LiCl-KCl-TiCl2, montre l’existence d’un pic de 

réduction attribué par les auteurs à la transition de Ti2+/Ti0. En oxydation, Ti0 qui s’oxyde en 

Ti2+. La figure IV-1.b) obtenue dans le système NaCl-KCl-TiCl2, révèle la présence de deux 

pics de réduction attribués à Ti3+/Ti2+ et Ti2+/Ti0 et deux pics en oxydation, l’un attribué au Ti0 

qui s’oxyde en Ti2+ et l’autre au Ti2+ qui s’oxyde en Ti3+. 

Le coefficient de diffusion dans l’eutectique LiCl-KCl a été déterminé sur une plage de 

température allant de 450 à 650 °C. Il a été constaté que le coefficient de diffusion augmente 

avec la température. En effet, sa valeur varie de 1,10-5 cm2.s-1 à 450 °C à 3,5.10-5 cm2.s-1 à 

650 °C. 

Haarberg et al. ont également montré que les rendements faradiques obtenus après 

électrolyse dans ces milieux salins sont faibles et ne dépassent généralement pas 35 %. Cette 

faible valeur peut s’expliquer par la perte de particules métalliques de la cathode, par une 

mauvaise adhérence du dépôt au substrat, ou encore par la réaction de médiamutation (IV.2). 

A partir de différentes techniques électrochimiques (voltammétrie cyclique et à vague 

carrée), il a été montré par Song et al. [143] que la réduction des ions TiCl3 dans les différents 

milieux salins fondus étudiés (LiCl, LiCl-KCl, NaCl-CsCl et CsCl) à 750 °C ne s’effectue pas 

de la même façon. De la même manière, ces auteurs ont révélé que la complexation du milieu 

a une influence sur le mécanisme de réduction des espèces présentes en solution. L’influence 

de la composition saline sur les potentiels de réduction des ions titane est montrée dans la 
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figure IV-2 sous la forme de voltammogrammes à vague carrée de TiCl3 dans les quatre 

milieux chlorés alcalins susmentionnés. 

 

Figure IV-2 : voltammogrammes à vague carrée de TiCl3 (1,5 mM) sur une électrode en tungstène 

dans les solutions fondues de : (a) LiCl, (b) LiCl-KCl, (c) NaCl-CsCl et (d) CsCl [144]. 

Dans le cas d’une solution composée de CsCl, Ti3+ peut être réduit directement en Ti0 en une 

étape, tandis qu’un intermédiaire réactionnel Ti2+ apparaît avant Ti0 dans LiCl, LiCl-KCl et 

NaCl-CsCl. Ces auteurs considèrent que les propriétés des ions titane dans les sels fondus 

sont liées au pouvoir polarisant des cations qui composent le milieu salin. Le pouvoir polarisant 

est défini comme suit : 

P = ∑xi
Zi

ri
2     (IV-4) 

avec le suffixe i qui désigne le cation du solvant, Zi sa charge, ri son rayon. 

Le pouvoir polarisant des cations dans les sels fondus suivants : LiCl, LiCl-KCl, NaCl-CsCl et 

CsCl, calculé à partir de l'équation (IV-4), est respectivement de 1,67, 1,13, 0,66 et 0,36. La 

diminution du pouvoir polarisant des cations du solvant de LiCl (1,67) à CsCl (0,36), rend la 

réduction de Ti3+ en Ti2+ plus difficile et les deux vagues de réduction de Ti3+ en Ti2+ et de Ti2+ 

en Ti0 se rapprochent et se chevauchent. Dans le chlorure de césium dont le pouvoir polarisant 

est le plus faible, un seul pic de réduction de Ti3+ en Ti0 est observé. La composition du solvant 
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semble affecter plus le potentiel de réduction de la transition Ti3+/Ti2+ que celui de la transition 

Ti2+/Ti0. 

IV.1.2. Réduction en milieu chloro-fluorés fondus 

Lantelme et al. [144] ont montré que l’ajout d’ions fluorures à une solution de chlorure, 

NaCl-KCl, conduit à la stabilisation des degrés d'oxydation supérieurs et induit un grand 

décalage négatif dans les potentiels standards des couples Ti4+/Ti3+ et Ti3+/Ti2+. Il en résulte 

une diminution de l’influence de la réaction de médiamutation du Ti2+ et une amélioration de la 

qualité du dépôt métallique. Ces auteurs ont présenté dans une figure (figure IV-3) l’influence 

du rapport rF = (
𝑵𝒂𝑭

(𝑻𝒊𝟐++𝑻𝒊𝟑+)
) sur la stabilité des espèces Ti3+ et Ti2+. Selon eux, lorsque 

l’électrolyte ne contient pas d’ions fluorures (sel chloré), la quantité de Ti3+ est faible en 

condition réductrice (présence de titane métallique). En revanche, une valeur de rF de 6 dans 

l’électrolyte (préparé à partir de K2TiF6), permet d’avoir majoritairement Ti3+ sans pour autant 

supprimer l’existence de Ti2+ en présence de titane métallique. 

 

Figure IV-3 : degrés d’oxydation moyen, n, du titane dans NaCl-KCl-NaF après réaction de Ti4+ et le 

titane métallique, le rapport molaire r23=
Ti2+

Ti3+ et rF=
NaF

Ti2++Ti3+. Concentration totale d’ion titane = 0,2 

mol.l-1 [145]. 

Afin d’illustrer l’influence des anions flurorures sur le comportement électrochimique 

des ions titane en milieu sel fondu, Norikawa et al. [145] ont étudié la réduction des ions Ti3+ 
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introduits sous forme de K2TiF6 et réduits par une plaque de titane dans le mélange eutectique 

KCl-KF à 650 °C avec différentes techniques électrochimiques (voltammétrie cyclique, 

voltammétrie à vagues carrée). L’ensemble des résultats ont montré que les ions Ti3+ sont 

réduit en Ti0 suivant une seule étape échangeant 3 électrons.  

Les mêmes auteurs ont réalisé une étude similaire dans LiCl-LiF avec l’ajout de Li2TiF6 comme 

soluté [146]. Cette expérience a également été réalisée en condition réductrice. Le mécanisme 

de réduction des ions Ti3+ se produit en une seule étape avec échange de trois électrons. La 

comparaison des deux systèmes, KCl-KF- K2TiF6 et LiCl-LiF- Li2TiF6, a montré que les 

potentiels des couples Ti4+/Ti3+ (∆E = 1,08 V vs Cl2/Cl-) et Ti3+/Ti0 (∆E = 0,98 V vs Cl2/Cl-) dans 

LiCl-LiF étaient plus positifs que ceux dans KCl-KF. Ces décalages de potentiel sont dus au 

pouvoir de polarisation des cations alcalins, qui est fortement lié au rayon du cation. En 

d’autres termes, les petits cations tels que Li+ ont un pouvoir de polarisation plus élevé et une 

forte attraction ionique vers les ions F-, ce qui entraîne une réduction de la stabilité des 

fluorocomplexes de Ti. 

La réduction de Ti3+ dans les chlorures fondus passe par la formation de Ti2+ qui est 

souvent évoqué comme responsable des mauvais rendements de récupération du titane 

métallique par électrolyse. La composition du mélange salin et donc le pouvoir complexant du 

sel ont une influence sur la stabilité du complexe de Ti3+ en solution et donc sur le potentiel 

redox de la transition Ti3+/Ti2+. 

L’ajout d’ions fluorures à la solution de chlorures fondus avec un rapport F/Ti de 6 

permet de limiter la formation de Ti2+ sans pour autant éliminer sa présence. L’utilisation de 

solvant chlorofluorés comme LiCl-LiF ou KCl-KF semble plus pertinente pour limiter la 

concentration de Ti2+ et minimiser la réaction de médiamutation entre Ti3+ et le titane 

métallique. 

Sur la base de cette étude bibliographique, l’objectif de ce travail est d’une part, d’avoir 

une meilleure connaissance du mécanisme de réduction des ions titane dans différents milieux 

salins (chlorés et chloro-fluorés), et, d’autre part, de contribuer à l’optimisation d’une 

composition saline qui permettra de limiter le nombre de degrés d’oxydation stables du titane 

en solution. Des techniques électro-analytiques seront utilisées pour étudier le mécanisme de 

réduction électrochimique des ions titane, déterminer la nature des couples redox et calculer 

le nombre d’électrons échangés pour chacune des étapes. Cette démarche permettra in fine 

d’estimer les coefficients de diffusion des espèces en solution. 
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IV.2. Comportement électrochimique des ions titane en milieu 

chlorure LiCl-KCl avec ajout de fluorure 

IV.2.1. Etude par voltammétrie cyclique 

La figure IV-4 présente un voltammogramme cyclique des ions titane dans LiCl-KCl 

ainsi que celui du solvant pur. L’eutectique LiCl-KCl (59–41 mol %) fond à 353 °C. Les études 

électrochimiques ont été réalisées entre 450 et 550 °C. 

 

Figure IV-4  : voltammogrammes cycliques à 0,1 V.s-1 du solvant (pointillés) et du système LiCl-KCl-

K2TiF6 (8,11×10-5 mol.cm-3 - 0,18 mass%, F/Ti = 6) (trait plein) à 550 °C, Ew : W, Eaux : Mo et Eref : Mo. 

Insert : voltamogramme correspondant au système étudié sans le solvant. 

La fenêtre électrochimique du solvant LiCl-KCl s’étend de -3,7 à 0 V vs Cl2/Cl-. Elle est limitée 

par l’oxydation de l’ion chlorure en dichlore gazeux et par la réduction du Li+ en lithium 

métallique. La fenêtre d’électro-inactivité de 3,7 V vs Cl2/Cl- est cohérente avec le calcul 

thermodynamique. En effet, la fenêtre électrochimique de LiCl-KCl est de 3,65V vs Cl2/Cl- 

[147]. 

Les ions titane ont été introduits dans le sel fondu par ajout de K2TiF6. Ce soluté est 

commercialement plus facile à obtenir que les chlorures de titane. K2TiF6 (Ti4+) est 
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systématiquement réduit en Ti3+ en phase saline, en utilisant du titane métallique pour éviter 

sa volatilisation. 

L’ajout de K2TiF6 et de titane métal au milieu chloré LiCl-KCl entraîne l’apparition d’un pic 

d’oxydation, à -0,4 V vs Cl2/Cl-, correspondant à l’oxydation de Ti3+ en Ti4+ et de deux pics de 

réduction, à -2,1 et -2,36 V vs Cl2/Cl-, attribués respectivement à la réduction de Ti3+ en Ti2+ 

puis de Ti2+ en Ti0. Le pic fin et dissymétrique de réoxydation du métal (Ti0 →Ti2+), vers -2,08 

V vs Cl2/Cl-, présente une forme caractéristique de la dissolution d’un métal déposé lors du 

balayage cathodique (pic de « stripping ») [148]. 

L'introduction de K2TiF6 dans le sel fondu permet l’incorporation d'ions fluorure dans le milieu 

salin. Pour la première concentration utilisée (8,11×10-5 mol.cm-3), le rapport F/Cl passe de 0 

à 0,012. 

La figure IV-5 montre le déplacement du potentiel d’équilibre lors de la réduction du Ti4+ par 

une plaque de titane. Après l’ajout du soluté K2TiF6 dans le bain fondu de LiCl-KCl, le titane 

est principalement sous la forme Ti4+, la réduction par la plaque de titane métallique amène 

rapidement le potentiel d’équilibre de la solution au milieu du pic Ti4+/Ti3+ puis se déplace vers 

celui du couple Ti3+/Ti2+. 
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Figure IV-5: voltammogrammes cycliques à 0,1 V.s-1 du système LiCl-KCl-K2TiF6 (4,71×10-4 mol.cm-3 - 

1 mass %, F/Ti = 6) tracés durant le processus de réduction avec une plaque de titane à 550 °C.  

Ew : W, Eaux : Mo et Eref : Mo. 

Lorsque le potentiel d’équilibre est de -1,68 V vs Cl-/Cl2, la perte de masse de la plaque 

déterminée par pesée est de 163 mg contre 176 mg pour la conversion complète de Ti4+ en 

Ti3+ selon la réaction : 

3 Ti4+ + Ti0 → 4 Ti3+     (IV-5) 

L’influence de la racine carrée de la vitesse de balayage (ν) sur la solution de Ti3+ 

obtenue par réduction de Ti4+ par Ti métal a été étudiée (voir figure IV-6). 
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Figure IV-6 : voltammogrammes cycliques du système LiCl-KCl-K2TiF6 (1,57×10-4 mol.cm-3- 0,34 

mass%, F/Ti = 6) à 550 °C, à différentes vitesses de balayage. Insert : variation de la densité de 

courant de pic et du potentiel de pic en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage, EW : W, 

Eaux : Mo et Eref : Mo. 

La figure IV-7 montre : 

✓ une indépendance du potentiel de pic par rapport à la vitesse de balayage pour les 

trois pics d’oxydoréduction IA, IC et IIC ; 

✓ une linéarité entre l’intensité de pic et la racine carrée de la vitesse de balayage, entre 

0,1 à 0,5 V.s-1. 

✓  
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Figure IV-7 : variation de la densité de courant de pic et du potentiel de pic en fonction de la racine 

carrée de la vitesse de balayage pour IA (a), IC et IIC (b). 

La densité de courant des pics redox est directement proportionnelle à la racine carrée de la 

vitesse de balayage. Le mécanisme de réduction des ions titane est donc bien contrôlé par la 

diffusion de l’espèce électro-active à l’électrode. Cette linéarité permet de vérifier les relations 

de Randles Sevcik [149] (eq. IV-6), pour un système soluble/soluble (pic IA et IC), et de Berzins 

et Delahay [150] (eq. IV-7) valable dans le cas d’un système soluble/insoluble : 

Jp = ± 0,446 nFSC √
nf

RT
 Dν     (IV-6) 

Jp = −0,61 nFSC √
nf

RT
 Dν     (IV-7) 

La variation de la densité de courant des pics IA, IC et IIC avec la concentration pour le 

système LiCl-KCl-K2TiF6 (8,11×10-5 – 1,123×10-3 mol.cm-3 ; 0,18 - 1,8 mass%) à 550 °C a été 

étudiée. Les résultats de cette étude ont été présentés dans la figure IV-8. 

Conformément aux équations IV-6 et IV-7, les courbes Jp/(ν1/2) attribuées à l’oxydation des 

ions Ti3+ en Ti4+ (IA) et à la réduction des ions Ti3+ en Ti2+ (IC) et de Ti2+ en Ti0 (IIC) augmentent 

linéairement avec la concentration de ces derniers en solution, comme le montre la figure IV.-

8. 
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Figure IV-8 : évolution de Jp/√ν des pics IA (a) et ICˆet IIC (b) en fonction de la molalité dans le système 

LiCl-KCl-K2TiF6 (8,106×10-5 – 1,123×10-3 mol.cm-3 ; 0,34 - 1,8 mass%) à 550 °C. 

Ew : W, Eaux : Mo et Eref : Mo. 

L’exploitation des relations (IV-6) et (IV-7) et de la figure IV-8 permet, dans la suite de cette 

étude, de déterminer les coefficients de diffusion des ions titane pour différentes températures. 
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IV.2.2. Etude par voltammétrie à vague carrée 

a. Calcul du nombre d’électrons 

Cette technique a été utilisée pour accéder au nombre d’électrons échangés sur 

chaque vague et confirmer le mécanisme décrit dans la bibliographie. 

 

Figure IV-9 : voltammogrammes à vague carrée en réduction et en oxydation du système LiCl-KCl-

K2TiF6 (1,57×10-4 mol.cm-3- 0,34 mass%, F/Ti = 6) à une fréquence de balayage de 36 Hz et une 

température de travail de 550 °C. 

 Le voltammogramme en réduction présente deux systèmes redox très proches en 

potentiel à environ -2,34 V vs Cl2/Cl- et -2,5 V vs Cl2/Cl-. Ces valeurs de potentiel seraient 

attribuables aux couples Ti3+/Ti2+ empiétant sur le second système Ti2+/Ti0. La forme du pic de 

réduction IIC est une gaussienne asymétrique, caractéristique d’un système soluble/insoluble. 

Le voltammogramme en oxydation montre la présence d’un pic IA attribué à l’oxydation de Ti3+ 

en Ti4+. 

Les trois systèmes IC, IIC et IA obéissent aux critères de réversibilité sur la gamme de 

fréquences allant de 9 à 64 Hz. La figure IV-10 montre une relation de proportionnalité entre 

la densité de courant différentiel du pic et la racine carrée de la fréquence. 
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Figure IV-10 : variation de la densité de courant différentiel de IA, IC et IIC en fonction de la racine de la 

fréquence du système LiCl-KCl-K2TiF6 (1,57×10-4 mol.cm-3- 0,34 mass%, F/Ti = 6) à 550 °C. 

Ew : W, Eaux : Mo et Eref : Mo. 

Pour les systèmes réversibles, la voltammétrie à vague carrée permet, par la mesure de la 

largeur à mi-hauteur W1/2 du pic, d’obtenir le nombre d’électrons échangés à chaque étape 

selon la relation [151]: 

W1

2

= 3,52
RT

nF
      (IV-8) 

avec n le nombre d’électrons, R la constante des gaz parfait (8,314 J.K–1.mol-1), T la 

température (K) et F la constante de Faraday (96500 C.mol-1). 

L’exploitation des voltammogrammes est difficile en raison de la proximité des deux systèmes. 

Afin d’éviter pour le calcul du nombre d’électrons la perturbation causée par le deuxième signal 

pour IC et par le phénomène de nucléation pour IIC, la mesure de la demi-largeur à mi-hauteur 

0,5W1/2 sera réalisée sur la moitié des signaux IC et IIC. La valeur moyenne de la demi-largeur 

à mi-hauteur des pics IC et IIC ainsi mesurée est respectivement de 0,213 et 0,107 V. Le calcul 

du nombre d’électrons nous permet de conclure qu’un seul électron (n = 1,02) est échangé 

pour le pic IC et deux électrons (n = 2,06) sont échangés au IIC. La réduction des ions Ti3+ dans 

LiCl-KCl-K2TiF6 s’effectue donc en deux étapes avec passage par l’intermédiaire réactionnel 

Ti2+, selon les réactions : 

Ti3+ + e− ↔  Ti2+     (IV-9) 

Ti2+ + 2 e− → Ti0     (IV-10) 
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Pour le signal IA, la largeur à mi-hauteur est de 0,2094 ce qui correspond à un nombre 

d’électron de 1,019. La réaction mise en jeu est donc : 

Ti4+ + e− ↔  Ti3+     (IV-11) 

Le suivi de la réduction du degré Ti3+ par une plaque de titane a également été étudié par 

voltammétrie à vague carrée. La figure IV-11 montre quatre voltammogrammes tracés en 

réduction puis en oxydation à différents degrés de réduction. Le voltammogramme jaune est 

représentatif du système LiCl-KCl-K2TiF6 lorsque Ti4+ est converti en Ti3+. En oxydation, seul 

le pic d’oxydation de Ti3+ en Ti4+ est présent. En réduction, deux pics sont observés : le premier 

IC correspond à la réduction de Ti3+ en Ti2+ et le second IIC à la réduction de Ti2+ en Ti0. 

Lorsque la plaque de titane est laissée dans le sel fondu après la conversion totale de Ti4+ en 

Ti3+, la réaction de réduction continue. Ti3+est alors progressivement réduit en Ti2+ en fonction 

du temps d’immersion du Ti0. Plus cette durée augmente plus la quantité de Ti2+augmente 

dans la solution. Le voltammogramme rouge en oxydation présente le début de formation du 

complexe Ti2+, plus sa proportion augmente dans le bain plus l’intensité du pic IIA augmente et 

celle de IC diminue (voltammogrammes bleu et noir en réduction sur la Figure IV-11). Cette 

observation peut s’expliquer par la diminution du rapport Ti3+/Ti2+ dans le bain et, par 

conséquent, par l’augmentation de la concentration du complexe Ti2+. 
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Figure IV-11 : voltammogrammes à vague carrée, en réduction et en oxydation du système LiCl-KCl-

K2TiF6 (1,57×10-4 mol.cm-3- 0,34 mass%, F/Ti = 6) à différent degré de réduction et à une fréquence 

de balayage de 36 Hz et une température de travail de 550 °C. 

Lorsque la réduction maximale de Ti3+ en Ti2+ est atteinte (courbe noire), le pic IIA obtenu n’est 

pas bien défini et ne permet pas de confirmer qu’un électron est échangé et qu’il correspond 

bien à l’oxydation du Ti2+ formé par réduction chimique de Ti3+ par la plaque de titane 

métallique. 

Dans le cadre de ces travaux de thèse le comportement du titane dans le chlorure de césium 

a également été étudié. Son comportement électrochimique en voltammétrie cyclique et à 

vague carrée dans ce milieu a fait l’objet des mêmes mesures que dans LiCl-KCl et LiCl-LiF 

(voir paragraphe IV.3) mais cette partie de l’étude n’a pas été jugée utile pour la rédaction du 

manuscrit. Seule la partie concernant la vague carrée en présence d’une plaque de titane est 

ici utilisée pour confirmer la nature du pic IIA. 

L’étude par voltammétrie à vague carrée du système CsCl-TiClx (2,89×10-4 mol.cm-3) a permis 

d’identifier comme dans le LiCl-KCl deux pics en oxydation : IA et IIA. Le premier IA aux 

alentours de -0,7 V vs Cl2/Cl- et le second IIA autour de -2,2 V vs Cl2/Cl-. La variation de la 

densité de courant différentiel en fonction de la racine carrée de la fréquence allant de 9 à 49 

Hz a été réalisée et présentée dans l’insert de la figure IV-12. La densité de courant différentiel 
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des deux pics de réoxydation IA et IIA et du pic de réduction IC varie linéairement avec la racine 

carrée de la fréquence de balayage. 

 

Figure IV-12 : voltammogrammes à vague carrée en réduction et en oxydation du système CsCl-TiClx 

(2,89×10-4 mol.cm-3- 0,34 mass%) à une fréquence de balayage de 25 Hz et une température de 

travail de 700 °C. 

Insert : variation de la densité de courant des pics en oxydation et en réduction en fonction de la 

racine carrée de la vitesse de balayage.  

Ew : W, Eaux : Mo et Eref : Mo. 

Contrairement à l’étude précédemment réalisée en vague carrée dans le système LiCl-KCl-

K2TiF6, le pic IIA est bien défini et permet de calculer le nombre d’électrons échangés via la 

mesure de la demi-largeur à mi-hauteur 0,5 W1/2 de la partie droite du pic d’oxydation IIA 

comme le montre la figure IV-12. En appliquant la relation IV-8, les valeurs moyennes de la 

demi-largeur à mi-hauteur des pics IA, IIA et IC sont respectivement de 0,1479, 0,1487 et 0,0674 

V à 700 °C. Le calcul du nombre d’électrons permet de conclure que le pic IIA échange un seul 

électron et correspond bien à l’oxydation de Ti2+ en Ti3+. Le mécanisme est donc : 

IA :   Ti3+ →  Ti4+ + e−     (IV-12) 

IIA :   Ti2+ →  Ti3+ + e−     (IV-13) 
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IC :   Ti2+ + 2 e− → Ti0    (IV-14) 

b. Détermination des coefficients de diffusion 

Les coefficients de diffusion des ions titane (Ti2+, Ti3+ et Ti4+) dans le milieu salin LiCl-

KCl-K2TiF6 (1,57×10-4 mol.cm-3) ont été calculés à l’aide : i) des pentes des droites donnant la 

variation de la densité de courant de pic sur la racine carrée de la vitesse de balayage en 

fonction de la concentration, (courbes de la figure IV-8) ; ii) des relations (IV-6), dans le cas 

d’un système soluble/soluble, et (IV-7) dans le cas d’un système soluble/insoluble. Les 

résultats obtenus sont illustrés dans la figure IV-13. 

 

Figure IV-13 : courbes ln D = f(
1

T
) pour la gamme de température 450 – 550 °C. 

Une relation linéaire est obtenue entre le logarithme népérien des coefficients de diffusion du 

titane dans le système LiCl-KCl-K2TiF6 (1,57×10-4 mol.cm-3) et l’inverse de la température (voir 

figure IV-13). 

Certaines des données disponibles dans la bibliographie sur les coefficients de diffusion du 

titane dans les chlorures fondus sont reportées dans le tableau IV-1. 
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Tableau IV-1 : données bibliographiques sur les valeurs du coefficient de diffusion du titane dans 

divers systèmes de sels fondus. 

Système étudié 
Température 

(°C) 

Concentration 

TiClx 

(mol.cm-3) 

Coefficient 

de diffusion 

(cm
2
.s

-1
) 

Référence 

CaCl
2
-TiCl

2
 900 5×10-4 1,14×10

-5
 [152] 

LiCl-KCl-TiCl
4
 450 5,9×10-7 3×10

-5
 [153] 

NaCl-KCl-TiCl
2
 750 2×10-4 3,6×10

-5
 [154] 

LiCl-KCl-TiCl
2
 

450 
3,2×10-4 

1×10
-5
 

[142] 
650 3,5×10

-5
 

LiCl-KCl-K
2
TiF

6
 

Ti2+ (IIC) 

450 

1,57×10-4 

2,94×10
-5

 

Ce travail 

500 4,11×10
-5

 

550 5,81×10
-5

 

Ti3+ (IC) 

450 1,3×10
-6

 

500 2,11×10
-6

 

550 4,97×10
-6

 

Ti3+ (IA) 

450 3,58×10
-5

 

500 5,23×10
-5

 

550 8,15×10
-5

 

En comparant les résultats présentés dans ce tableau IV-1, les coefficients de diffusion 

obtenus pour les espèces Ti2+ (IIC) et Ti3+ (IA) sont du même ordre de grandeur que ceux de la 

littérature. De plus, il semble que ces coefficients augmentent avec l’élévation de la 

température. 

Plusieurs remarques sont à faire en examinant les valeurs mesurées dans cette étude : 

• Le coefficient de diffusion du Ti3+ calculé à différentes températures de 450 à 550 °C 

est différent entre les pics IA et IC. La valeur issue du pic IA est plus facile à réaliser 

dans la mesure où le pic est simple et sans interférence. La valeur obtenue sur le pic 

de réduction est plus difficile en raison de la proximité des transitions électroniques 
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Ti3+/Ti2+ et Ti2+/Ti0. Cette difficulté tendrait à montrer que la valeur du coefficient de 

diffusion la plus juste est celle obtenue sur le pic IA. 

• Le coefficient de diffusion de Ti2+ a été mesuré en assumant que la concentration en 

Ti2+ est égale à la concentration en Ti3+. Cette valeur est assez proche de celle de Ti3+ 

mesurée sur le pic IA et d’autres valeurs de la littérature. 

La variation du coefficient de diffusion D des ions Ti2+ et Ti3+ en fonction de la 

température suit une équation de type Arrhenius :  

D = D0 × exp (−
EA

RT
)     (IV-15) 

avec D0 le facteur pré-exponentiel en cm2.s-1 et EA : l’énergie d’activation en J.mol-1. 

L’expression des équations d’Arrhenius pour les différentes espèces cationiques du titane 

étudiées sont reportées ci-après : 

LnDTi3+(IA) =
−4895,6

T
− 3,4883   (IV-16) 

LnDTi3+(IC) =
−7946

T
− 2,6388   (IV-17) 

LnDTi2+(IIC) =
−4062,4

T
− 4,8279   (IV-18) 

Les énergies d’activation ainsi déterminées à partir des équations IV-16, IV-17 et IV-18 sont 

présentées dans le tableau IV-2. 

 

Tableau IV-2 : énergies d’activation des pics IA, IC et IIC dans le système LiCl-KCl-K2TiF6. 

Système Energie d’activation (kJ.mol-1) 

Ti3+ (IA) 40,7 

Ti3+ (IC) 66,06 

Ti2+ (IIC) 33,77 

La valeur de l’énergie d’activation de l’espèce Ti2+ (pic IIC) est légèrement plus faible que celle 

observée dans la littérature par G.M. Haarberg et al. dans LiCl-KCl-TiCl2 (1×10-4 mol.cm-3) à 

456 °C (50 kJ.mol-1) [79]. Pour l’espèce Ti3+, il n’existe pas de valeur d’énergie d’activation 

dans la littérature. 
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IV.2.3. Etude par chronopotentiométrie 

Le courant limite est mesuré par chronoampérométrie via la réalisation de points de 

polarisation. Cette technique consiste à appliquer un potentiel de sorte à réduire l’espèce 

désirée à l’électrode. Lors de cette microélectrolyse, l’évolution du courant au cours du temps 

est suivie. L’augmentation du potentiel appliqué entraine une augmentation de la densité de 

courant. Le courant limite n’est mesurable par cette technique que pour des concentrations en 

soluté suffisamment faibles pour négliger l’augmentation de la surface de l’électrode de travail 

due à la formation du dépôt. L’étude a été réalisée à une concentration de 4,71×10-4 mol.cm-3 

de K2TiF6. Un exemple de chronoampérogrammes obtenus dans LiCl-KCl-K2TiF6 à faible 

concentration (4,71×10-4 mol.cm-3) à différents potentiels appliqués est présenté à la figure IV- 

14. 

 

Figure IV-14 : superposition des chronoampérogrammes du LiCl-KCl-K2TiF6 (4,71×10-4 mol.cm-3 - 1 

mass % - F/Cl = 0,071 - F/Ti = 6) obtenus à différents potentiels appliqués à 550 °C. 

Ew : W, Eaux : Mo et Eref : Mo. 

Les résultats obtenus sont présentés dans la figure IV-15 et superposés à un 

voltammogramme cyclique du système LiCl-KCl-K2TiF6 (4,71×10-4 mol.cm-3) tracé à une 

vitesse de balayage de 100 mV.s-1. 



 

Btissem Malek | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2022 106 

Licence CC BY-NC-ND 3.0 

 

Figure IV-15 : en noir, voltammogramme cyclique du système LiCl-KCl-K2TiF6 (4,71×10-4 mol.cm-3 -1 

mass%, F/Ti = 6) et en rouge, points de polarisation obtenus dans le même système à 550 °C, Ew : W, 

Eaux : Mo et Eref : Mo. 

La densité de courant limite de diffusion ainsi déterminée à partir des points de polarisation de 

la figure IV-15 à 550 °C peut être exprimée, en normalisant par la concentration (4,71×10-4 

mol.cm-3), par l’expression suivante : 

Jlim

[Ti2+]
= − 5,41 × 102 A. cm. 𝑚𝑜𝑙−1    (IV-19) 

Une étude similaire a été réalisée à 450 °C. L’expression exprimant la densité de courant limite 

de diffusion normalisée par la concentration (4,71×10-4 mol.cm-3) est la suivante : 

Jlim

[Ti2+]
= − 3,91 × 102 A. cm. 𝑚𝑜𝑙−1    (IV-20) 

IV.2.4. Etude par chronopotentiométrie inverse 

a. Estimation des rendements faradiques de déposition 

Cette technique a été développée dans le cadre de la thèse de L. Diaz qui portait sur 

le développement d’un procédé d’électrolyse des terres rares en milieux sels fondus [147]. Elle 

permet par chronopotentiométrie inverse d’estimer les rendements faradiques 

d’électrodéposition d’un cation métallique. Les résultats générés par cette technique électro-
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analytique sont sensiblement les mêmes pour les terres rares teks que La, Nd et Dy que ceux 

obtenus avec des électrolyses préparatives réalisées sur plusieurs grammes [155]. La 

technique permet en comparant les temps de transition cathodique et anodique, d’évaluer le 

rendement faradique en fonction des conditions opératoires (i.e. composition du sel, 

température de travail, concentration en soluté et densité de courant appliquée).  

L’étude en chronopotentiométrie inverse a été effectuée en présence ou non d’un agent 

réducteur (plaque de titane). La présence d’une plaque de titane vise à simuler le dépôt 

électrolytique présent dans la cellule d’électrolyse. 

- Etude en l’absence de l’agent réducteur (plaque de Ti métallique) : 

La figure IV-16 illustre des chronopotentiogrammes inverses obtenus à différentes 

densités de courant dans le système LiCl-KCl-K2TiF6 (4,71×10-4
 mol.cm-3) à 550 °C. 

Le premier palier observé à -2,3 V vs Cl2/Cl- correspond à la réduction en Ti métal à l’électrode. 

La durée de réduction (tred) est fixée à 5 secondes. Un courant d’oxydation d’intensité identique 

à celui de réduction est alors appliqué. Le premier palier est associé à un second plateau 

d’oxydation de Ti0 dont la longueur caractéristique correspond au temps de transition (τox). 

L’oxydation des ions Ti3+ en ions Ti4+ est observée à -0,6 V vs Cl2/Cl- avant celle des ions Cl-  

en dichlore gazeux. 

 

Figure IV-16 : chronopotentiogrammes inverses du système LiCl-KCl-K2TiF6 (4,71×10-4 mol.cm-3- 1 

mass% - F/Cl = 0,071 - F/Ti = 6) à 550 °C. 
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Ew : W, Eaux : Mo et Eref : Mo, tred = 5s. 

 

Lorsque la densité de courant limite de diffusion est atteinte (courbe jaune obtenue à ± 240 

mA.cm-2), la limitation par diffusion impose un appauvrissement de l’espèce titane et donc une 

chute du potentiel qui évolue vers la réduction d’une autre espèce. 

Les quantités d’électricité correspondant à la production de titane métallique (Qred) et à son 

oxydation (Qox) sont exprimées comme suit : 

Qred = Ired × tred    (IV-21) 

Qox = Iox × τox    (IV-22) 

avec, Iox et Ired les intensités imposées successivement en réduction puis en oxydation, tred le 

temps total de la réduction (5 s) et τox le temps de transition nécessaire à l’oxydation du Ti0 

déposé à l’électrode. 

Le rendement faradique de déposition Rf, peut être estimé par : 

Rf =
Qox

Qred
× 100 =

Iox×τox

Ired×tred
× 100 (IV-23) 

avec Ired=Iox, l’expression devient :  

Rf =
tred

τox
× 100     (IV-24) 

Les valeurs des rendements faradiques de déposition de titane dans le système LiCl-KCl-

K2TiF6 (4,71×10-4
 mol.cm-3) calculées à partir de l’équation (IV-24) et présentées dans le 

tableau IV-3.  

 

Tableau IV-3 : rendements faradiques du système LiCl-KCl-K2TiF6 (4,71×10-4 mol.cm-3) en absence 

d’une plaque de titane obtenus par chronopotentiométrie inverse. 

t
réd (s) τ

ox (s) J (mA.cm
-2

) R
f
 (%) 

5 2,54 164,7 50 

5 2,72 187,2 54 

5 2,78 209,7 56 

5 2,79 224,6 56 

5 2,63 239,6 53 

Dans le système LiCl-KCl-K2TiF6 (4,71×10-4
 mol.cm-3), avec un rapport F/Cl de 0,071 et F/Ti 

de 6, les rendements faradiques sont de l’ordre de 50%. Cette faible valeur est souvent 
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expliquée par l’existence des ions Ti2+ et de la réaction de médiamutation (équation (IV-

2)). Cette réaction est responsable de la faible valeur de 50% des rendements faradiques. 

- Etude en présence d’une plaque de titane métallique : 

Les chronopotentiogrammes inverses obtenus pour le système LiCl-KCl-K2TiF6 

(4,71×10-4
 mol.cm-3) en présence d’une plaque métallique de Ti et à différentes densités de 

courant (comprises entre 187 et 240 mA.cm-1 à 550 °C) ressemblent à ceux donnés dans la 

figure IV-16. Toutefois, on décèle un plateau de réoxydation de Ti0 en Ti3+ (τox) plus important. 

Le tableau IV-4 présente les rendements faradiques de déposition du titane obtenus en 

présence d’une plaque de titane dans le système LiCl-KCl-K2TiF6 (4,71×10-4
 mol.cm-3) à 550 

°C en fonction de la densité de courant appliquée. 

 

Tableau IV-4 : rendements faradiques du système LiCl-KCl-K2TiF6 (4,71×10-4 mol.cm-3) en présence 

de l’agent réducteur (Ti0) obtenus par chronopotentiométrie inverse. 

t
réd (s) τ

ox (s) J (mA.cm
-2

) R
f
 (%) 

5 4,0 164,7 80 

5 4,10 187,2 82 

5 4,20 209,7 84 

5 4,19 224,6 84 

5 3,95 239,6 79 

La figure IV-17 présente une superposition des courbes de rendement faradique obtenus dans 

le système LiCl-KCl à différentes concentrations en K2TiF6 allant de 4,71×10-4
 à 1,12 ×10-3

 

mol.cm-3 en absence et en présence d’une plaque de titane (Ti0).  
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Figure IV-17 : superposition des rendements faradiques de déposition du titane dans LiCl-KCl-K2TiF6 

à différentes concentrations comprises entre 4,71×10-4 et 1,12 ×10-3 mol.cm-3 en absence et en 

présence d’une plaque de titane à 550 °C et à différentes densités de courant. 

Ew : W, Eaux : Mo et Eref : Mo, tred = 5s. 

En présence d’une plaque de titane, les rendements faradiques augmentent à environ 

80 %. La présence du réducteur permet de convertir une partie des ions Ti3+ en Ti2+diminuant 

ainsi la réaction de médiamutation (équation (IV-2)) qui consomme le titane métallique à 

l’électrode. Il en résulte une augmentation des rendements de 50 %, sans le réducteur, à 80 

% en sa présence. 

L’augmentation de la concentration en ions titane dans le sel fondu LiCl-LiF ne semble pas 

avoir d’influence sur les rendements faradiques. 

La stabilité de l’espèce Ti2+ a été testée en retirant l’agent réducteur (plaque de titane) du 

milieu salin LiCl-KCl-K2TiF6. Il a été constaté que Ti2+ se réoxyde en Ti3+, le potentiel d’équilibre 

situé au pied du pic Ti2+/Ti0 se déplace à nouveau vers le couple Ti3+/Ti2+ et de faibles 

rendements faradiques de l’ordre de 50 % sont à nouveaux obtenus. 
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b. Estimation du courant limite de diffusion par chronopotentiométrie inverse 

La densité de courant limite de diffusion a également été estimée par 

chronopotentiométrie inverse à différentes concentrations de Ti3+ en solution (de 8,1×10-5 à 

1,5×10-3 mol.cm-3). La valeur du courant limite retenue dans ce cas correspond aux 

chronopotentiogrammes sur lesquels le potentiel devient plus négatif que celui de la formation 

du titane métallique comme montré sur la courbe jaune de la figure IV-16. Les courants limites 

ainsi obtenus avec des concentrations croissantes en Ti3+ dans la solution sont comparés dans 

la figure IV-18 à ceux obtenus par extrapolation des points de polarisation mesurés à faible 

concentration. 

 

Figure IV-18 : évolution de la densité de courant limite de diffusion obtenue par points de polarisation 

et par chronopotentiométrie inverse en fonction de la concentration en titane dans le système LiCl-

KCl-K2TiF6 (8,1×10-5 à 1,5×10-3 mol.cm-3 ; 0,18 à 3 mass%), à 550 °C. 

Ew : W, Eaux : Mo et Eref : Mo. 

La figure IV-18 montre que les densités de courant limites, obtenues soit par extrapolation des 

points de polarisation, soit par chronopotentiométrie inverse, varient linéairement avec la 

concentration en ions titane dans la solution. Aux faibles concentrations, les densités de 

courant limite de diffusion obtenues par les deux techniques utilisées sont identiques. A 



 

Btissem Malek | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2022 112 

Licence CC BY-NC-ND 3.0 

l’inverse, un écart entre les deux courbes est observé lorsque la concentration en Ti augmente. 

La densité de courant limite obtenue par les points de polarisation à faible concentration en 

titane et son extrapolation à forte concentration est systématiquement plus faible que celle 

estimée par chronopotentionmétrie inverse aux fortes concentrations. Aux fortes 

concentrations, les courants appliqués sont plus élevés et les quantités de métal déposées 

sont plus importantes ce qui doit inéluctablement augmenter la surface active de l’électrode. 

Aux fortes concentrations, l’approximation de la surface active de l’électrode par la surface 

géométrique est sans doute erronée et pourrait induire l’écart observé entre les deux courbes. 

La densité de courant limite retenue pour la réalisation des électro-raffinages dans le chapitre 

V est celle déterminée par chronopotentiométrie. Cette valeur semble plus représentative de 

la réalité des phénomènes que celle déterminée par extrapolation des points de polarisation 

obtenus à faible concentration. 

IV.2.5. Conclusion 

La réduction des ions titane en métal a été étudiée par introduction de K2TiF6 (F/Ti = 6) 

dans LiCl-KCl. Le titane ajouté sous la forme Ti4+ peut être réduit par une plaque de titane 

métallique, la perte de masse de la plaque déterminée par pesée est cohérente avec la 

formation de Ti3+. 

La réduction électrochimique de Ti3+ en Ti métal comporte deux étapes avec un passage 

obligatoire par l’intermédiaire réactionnel Ti2+. Il a été montré que l’agent réducteur (Ti0) a une 

influence sur la nature et la proportion des espèces présentes en solution puisqu’il permet de 

réduire le Ti3+ en Ti2+. L’existence de Ti2+ en solution conduit à la formation des réactions de 

médiamutation qui provoquent la perte des rendements faradiques. Lorsque Ti3+ est l’espèce 

majoritaire en solution, le rendement faradique est faible (de l’ordre de 50 %). En présence 

d’une plaque de Ti0 dans la solution, une partie du Ti3+ est convertie en Ti2+ et conduit 

logiquement à une augmentation du rendement faradique (80 %). 

Il peut être conclu que le rapport F/Ti de 6 n’est pas suffisant pour stabiliser un seul degré 

d’oxydation du titane en solution. La suite de cette étude sera donc réalisée dans un milieu 

contenant une plus forte teneur en ions fluorure. Le choix s’est donc porté sur un sel chloro-

fluoré : l’eutectique LiCl-LiF (70-30 mol %). 

  



 

Btissem Malek | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2022 113 

Licence CC BY-NC-ND 3.0 

IV.3. Comportement électrochimique des ions titane en milieu 

chloro-fluoré LiCl-LiF 

IV.3.1. Etude par voltammétrie cyclique 

La composition choisie pour cette étude est celle de l’eutectique LiCl-LiF (70-30 mol%), 

possédant un rapport F/Cl de 0,43. Cette composition possède une température de fusion de 

500 °C. La gamme de température choisie pour les expériences est comprise entre 550 et 700 

°C. 

La figure IV-19 représente les voltampérogrammes cycliques tracés à 0,1 V.s-1 du solvant LiCl-

LiF et celui du système LiCl-LiF-K2TiF6 (2,11×10-4 mol.cm-3) à 550 °C. 

 

Figure IV-19 : voltammogrammes cycliques à 0,1 V.s-1 du solvant (pointillés) et du système LiCl-LiF-

K2TiF6 (2,11×10-4 mol.cm-3- 0,34 mass %, F/Ti = 87,2) (trait plein) à 550 °C. 

Ew : W, Eaux : Mo et Eref : Mo. 

Le voltammogramme expérimental enregistré pour le mélange eutectique LiCl-LiF, en 

pointillés dans la figure IV-19, présente un domaine d’électroactivité de 3,8 V vs Cl2/Cl-. Les 

seuls signaux observés correspondent aux réactions d’oxydoréduction du solvant. La limite 
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inférieure a été attribuée à la réduction du cation Li+ en Li0 et la limite supérieure à l’oxydation 

des anions Cl- en dichlore gazeux Cl2. 

Le titane est introduit dans le sel fondu sous forme de K2TiF6 (Ti4+) et réduit à l’aide d’une 

plaque de titane en Ti3+ comme décrit dans l’étude sur le LiCl-KCl. La perte de masse de la 

plaque déterminée par pesée est cohérente avec la réduction de Ti4+ en Ti3+. 

Deux systèmes ont été observés après l’addition du soluté et d’une plaque de titane. Le 

premier, autour de -0,7 V vs Cl2/Cl-, correspond à l’oxydation de Ti3+ en Ti4+. Le second à -2,3 

V vs Cl2/Cl- est attribué à la réduction des ions Ti3+ en Ti0. 

- Influence de la vitesse de balayage 

En utilisant la même méthode que précédemment, une étude de l’influence de la vitesse de 

balayage du potentiel sur la densité de courant du pic et le potentiel de pic a également été 

réalisée sur le système LiCl-LiF-K2TiF6 (2,11×10-4 mol.cm-3). Les résultats obtenus, pour une 

série de voltammogrammes tracés pour des vitesses de balayage de potentiels comprises 

entre 0,1 et 0,5 V.s-1 sont présentés à la figure IV-20. 

 

Figure IV-20 : courbes Jp= f (ν1/2) et Ep = f (ν1/2) réalisées à partir de voltammogrammes cycliques du 

système LiCl-LiF-K2TiF6 (2,11×10-4 mol.cm-3 - 0,34 mass %, F/Ti = 87,2) tracés à différentes vitesses 

de balayage à 550 °C. 

Ew : W, Eaux : Mo et Eref : Mo. 

La densité de courant des pics IA et IC est directement proportionnelle à la racine carrée de la 

vitesse de balayage. La linéarité entre Jp en fonction de ν1/2 est vérifiée et montre que le 

processus de réduction électrochimique est contrôlé par la diffusion des ions titane en solution. 

Une indépendance du potentiel de pic vis-à-vis de la vitesse de balayage est également 

obtenue pour les deux pics IA et IC. 

Cette linéarité permet de vérifier les relations de Randles Sevcik (IV-6), pour un système 

soluble/soluble (pic IA) et Berzins et Delahay (IV-7), pour un système soluble/insoluble. 
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Pour une concentration en Ti3+ de 2,11×10-4 mol.cm-3, les valeurs des pentes des pics IC et IA 

des deux droites sont données par les relations suivantes : 

Ic :      
Jp

ν1/2 = −0,4438 A. s1/2/V1/2. cm2   (IV-25) 

IA :     
Jp

ν1/2 = −0,0929 A. s1/2/V1/2. cm2   (IV-26) 

- Influence de la concentration 

A la figure IV-21 est présentée la variation de 
Jp

ν1/2  en fonction de la concentration en ions Ti3+ 

dans le bain. La linéarité entre Jp/ (ν)1/2 et la concentration en ions Ti3+ est obtenue pour des 

concentrations comprises entre 6,9×10-5 et 2,52×10-3 mol.cm-3. 

 

Figure IV-21 : évolution de la densité de courant des pics IA et IC en fonction de la concentration dans 

le système LiCl-LiF-K2TiF6 à 550 °C, Ew : W, Eaux : Mo et Eref : Mo. 

IV.3.2. Etude par voltammétrie à vague carrée 

- Calcul du nombre d’électrons échangés 

La figure IV-22, représente des voltammogrammes à vague carrée en réduction et en 

oxydation du système LiCl-LiF-K2TiF6 (2,11×10-4 mol.cm-3) à 550 °C et à une fréquence de 

balayage de 25 Hz. La figure montre un pic en oxydation IA à un potentiel d’environ -0,7 V vs 

Cl2/Cl- et un pic unique en réduction à environ -2,3 V vs Cl2/Cl-. 
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Figure IV-22 : voltammogrammes à vague carrée bruts et fittés à 25 Hz du système LiCl-LiF-K2TiF6 

(2,11×10-4 mol.cm-3 – 0,34 mass %, F/Ti = 87,2) à 550 °C. Ew : W, Eaux : Mo et Eref : Mo. 

L’influence de la variation de la densité de courant différentiel du pic en fonction de la racine 

carrée de la fréquence de balayage des voltammogrammes à vague carrée en oxydation (IA) 

et en réduction (IC) a été étudiée. Les résultats obtenus pour des fréquences de balayage 

comprises entre 9 et 49 Hz sont présentés dans la figure IV-23. 

 

Figure IV-23 : courbes Jp= f (ν1/2) et Ep = f (f1/2) réalisées à partir de voltammogrammes à vague carrée 

pour IA et IC du système LiCl-LiF-K2TiF6 (2,11×10-4 mol.cm-3– 0,34 mass%, F/Ti = 87,2) à 550 °C. 

Ew : W, Eaux : Mo et Eref : Mo. 
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Comme illustré dans la figure IV-23, la densité de courant différentiel des deux pics IA et IC 

varie linéairement avec la racine carrée de la fréquence de balayage. Par conséquent, il est 

possible de calculer le nombre d’électrons échangés pour ces deux pics à partir des données 

issues des voltammogrammes à vague carrée et de l’équation (IV-8). Le nombre d’électrons 

échangés au cours des réactions peut être calculé en mesurant la largeur à mi-hauteur W1/2 

des pics IA et IC des courbes brutes et ajustées, en suivant l’équation (IV-8). Pour le pic IC de 

la figure IV-22, le signal de la courbe brute n’étant pas symétrique, la mesure de la largeur à 

mi-hauteur des pics est effectuée sur la partie gauche de la courbe, ce qui correspond à 0,5 

W1/2. Sur l’ensemble des essais réalisés à différentes fréquences allant de 9 à 49 Hz, les 

valeurs moyennes du nombre d’électrons échangés pour les réactions associées aux pics IA 

et IC sont : 

nIA
=  0,98 ± 0,02 

nIC
=  3,1 ± 0,03 

De ce qui précède, il peut être déduit que la réaction qui a eu lieu pour le pic IA est la suivante : 

Ti3+ →  Ti4+ + e−    (IV-27) 

La réduction des ions Ti3+ en milieu sel fondu LiCl-LiF, pic IC, se fait en une seule étape avec 

échange de trois électrons selon la réaction : 

Ti3+ + 3 e− → Ti0    (IV-28) 

L’étude par voltammétrie à vague carrée en présence d’un agent réducteur (Ti métal) a été 

effectuée dans le milieu salin étudié. La figure IV-24 présente la superposition des 

voltammogrammes à vague carrée du système LiCl-LiF-K2TiF6. 
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Figure IV-24 : superposition des deux voltammogrammes à vague carrée avec et sans présence d’une 

plaque de titane et à 25 Hz du système LiCl-LiF-K2TiF6 (2,11×10-4 mol.cm-3 – 0,34 mass %, F/Ti = 

87,2) à 550 °C. 

 Le voltammogramme à vague carrée tracé en présence d’une plaque de titane montre 

une similitude dans la partie réduction avec celui obtenu sans l’agent réducteur. En oxydation, 

il représente un pic IA à un potentiel d’environ -0,7 V vs Cl2/Cl-, et un signal IIA autour de -2,19 

V vs Cl2/Cl-. Le signal IIA avec une densité de courant différentiel faible de 1 mA.cm-2. Selon 

l’étude précédente, ce pic peut être attribué à l’oxydation d’un complexe de Ti2+ en Ti3+ qui est 

minoritaire dans ce milieu salin. 

Il peut donc être conclu que dans le milieu chloro-fluoré LiCl-LiF, l’espèce majoritairement 

présente dans le bain est Ti3+ même lorsque Ti0 est présent dans la solution. 

IV.3.3. Mesure des coefficients de diffusion 

De manière analogue à l’étude dans LiCl-KCl-K2TiF6, les coefficients de diffusion des 

ions Ti3+sont calculés à partir de l’exploitation des droites de densité de courant des pics (IA et 

IC) sur la racine carrée de la vitesse de balayage en fonction de la concentration des ions titane 

(figure IV-21). La pente de cette droite est proportionnelle à la racine carrée du coefficient de 

diffusion de l’espèce étudiée. Les valeurs des coefficients de diffusion ont été déterminés à 
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plusieurs températures comprises entre 550 °C et 650 °C. Les résultats sont présentés dans 

la figure IV-25. 

 

Figure IV-25 : courbes ln D = f(
1

T
)  pour la gamme de température 550 – 650 °C du système LiCl-LiF-

K2TiF6 (2,11×10-4 mol.cm-3– 0,34 mass%, F/Ti = 87,2). 

En comparant les coefficients de diffusion des ions titane obtenus dans cette étude avec la 

précédente, il peut être conclu que dans un milieu riche en ions fluorures, les coefficients de 

diffusion des ions titane sont plus faibles. 

Le tableau IV-5, récapitule les valeurs des coefficients de diffusion des ions titane dans 

des sels chloro-fluoré recueillies dans la littérature et celles obtenues au cours de cette étude. 

Hormis la référence [156], il existe un bon accord entre les résultats de la littérature et ceux 

obtenus au cours de ces travaux.  
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Tableau IV-5 : données bibliographiques sur les valeurs du coefficient de diffusion du titane dans les 

systèmes chlorofluorés. 

Système Température 

(°C) 

Concentration 

TiClx (mol.cm-3) 

Coefficient de 

diffusion (cm
2
.s

-1
) 

Référence 

LiF-NaF-KF-Ti3+ 500 3,39×10-4 2,6×10
-6

 

[156] 

LiF-BeF
2
-ZrF

4
-Ti3+ 500 5,10×10-4 1,0×10

-6
 

KCl-KF-Ti3+ 650 - 3,9×10-5 [145] 

LiCl-LiF-Ti3+ 650 2,88×10-4 3,2×10-5 [146] 

LiCl-LiF-K
2
TiF

6
 

Ti3+ (IC) 

550 

2,11×10-4 

1,86×10
-5

 

Ce travail 

600 3,52×10
-5

 

650 5,50×10
-5

 

Ti3+ (IA) 

550 5,44×10
-5

 

600 6,96×10
-5

 

650 8,92×10
-5

 

A partir de la pente des droites de la figure IV-25, deux relations de corrélation entre le 

coefficient de diffusion de l’espère Ti3+ et l’inverse de la température ont été obtenues et sont 

données comme suit : 

LnDTi3+(IA) =
−3628,6

T
− 5,4054   (IV-29) 

LnDTi3+(IC) =
−8030,2

T
− 1,0972   (IV-30) 

Les valeurs d’énergie d’activation ainsi obtenues à partir des deux équations (IV-29) et (IV-30) 

sont répertoriées dans le tableau IV-6. 

 

Tableau IV-6 : énergies d’activation des pics IA et IC dans le système LiCl-LiF-K2TiF6. 

Système Energie d’activation (kJ.mol-1) 

Ti3+ (IA) 30,17 

Ti3+ (IC) 66,76 
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Ces résultats sont proches de ceux obtenus dans le système précédent. 

IV.3.4. Etude par chronopotentiométrie 

- Détermination du courant limite de diffusion par chronoampérométrie : 

De manière analogue à l’étude réalisée dans LiCl-KCl-K2TiF6, le courant limite de diffusion a 

été mesuré en réalisant les points de polarisation à faible concentration de K2TiF6 : 2,11×10-4 

mol.cm-3. L’expression de la densité de courant limite obtenue par la technique de 

chronoampérométrie en normalisant par la concentration en ions titane utilisée est la suivante :  

Jlim

[Ti3+]
= − 3,80 × 102 A. cm. 𝑚𝑜𝑙−1    (IV-31) 

 

Figure IV-26 : en noir, voltammogramme cyclique du système LiCl-LiF-K2TiF6 (2,11×10-4 mol.cm-3 ; 

0,34 mass%, F/Ti = 87,2) et en rouge, points de polarisation obtenus dans le même système à 550 

°C. 

Ew : W, Eaux : Mo et Eref : Mo. 
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IV.3.5. Etude par chronopotentiométrie inverse 

a. Détermination des rendements faradiques de déposition 

De manière analogue à l’étude réalisée dans le système LiCl-KCl-K2TiF6, l’estimation 

des rendements faradiques de déposition pour le système LiCl-LiF-K2TiF6 a été effectuée pour 

des concentrations en K2TiF6 de 6,86×10-5 et 2,11×10-4 mol.cm-3 avec et sans la présence de 

l’agent réducteur (plaque de titane). 

- Etude en l’absence de l’agent réducteur (plaque de Ti métallique) : 

La figure IV-27 présente des chronopotentiogrammes inverses obtenus pour le système LiCl-

LiF-K2TiF6 (6,86×10-5 mol.cm-3) en absence d’une plaque de titane à différentes densités de 

courant allant de 23 à 40 mA.cm-2 à 550 °C. 

 

Figure IV-27: chronopotentiogrammes inverses du système LiCl-LiF-K2TiF6 (0,0316 mol.kg-1 ; 0,15 

mass %, F/Ti = 194,45) à 550 °C, Ew : W, Eaux : Mo et Eref : Mo, tred = 5s. 

Les chronopotentiogrammes inverses présentent quatre parties bien distinctes : 

• le premier palier de 5 secondes correspond à la réduction des ions Ti3+ en Ti0 ; 

• le second à l’oxydation du métal Ti0 en Ti3+ ; 

• le troisième à l’oxydation des ions Ti3+en Ti4+ ; 
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• le dernier à l’oxydation des ions Cl- en dichlore gazeux. 

La densité de courant limite de diffusion de l’espèce Ti3+ est dépassée dans ce cas entre 35 

mA.cm-2 et 40 mA.cm-2.  

Les résultats des rendements faradiques estimés à partir du rapport des temps de transition, 

en fonction de la densité de courant imposée pour le système LiCl-LiF-K2TiF6 (6,86×10-5 

mol.cm-3) sont présentés dans le tableau IV-7. En l’absence de l’agent réducteur, le rendement 

faradique est de l’ordre de 90 %. Ceci peut être expliqué par la quasi-absence de l’espèce Ti2+ 

qui donne lieu aux réactions de médiamutation qui abaissent les rendements. 

 

Tableau IV-7 : rendements faradiques du système LiCl-LiF-K2TiF6 (6,86×10-5 mol.cm-3) en absence 

d’une plaque de titane obtenus par chronopotentiométrie inverse. 

t
réd (s) τ

ox (s) J (mA.cm
-2

) R
f
 (%) 

5 4,40 23 88 

5 4,50 29 90 

5 4,50 35 90 

5 4.15 40 83 

- Etude en présence de l’agent réducteur (plaque de Ti métallique) 

Les résultats des essais réalisés en présence d’une plaque de titane dans le système 

LiCl-LiF-K2TiF6 à des concentrations de 6,86×10-5 et 2,11×10-4 mol.cm-3 ressemblent à ceux 

obtenus sans le titane métallique. 

Les rendements faradiques de déposition du titane dans le système LiCl-LiF-K2TiF6 atteignent 

environ 95 % (courbes bleues de la figure IV-28). En comparant les résultats des essais 

réalisés sans et avec la présence de l’agent réducteur (figure IV-28), il apparait que l’ajout 

d’une plaque de titane ne permet qu’une légère augmentation du rendement faradique (5 %) 

contre 30 % dans le LiCl-KCl. Les rendements faradiques sont quasiment indépendants de la 

présence de l’agent réducteur lorsque Ti2+ est l’espèce minoritaire dans la solution. 
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Figure IV-28 : évolution des rendements en fonction de la densité de courant de réduction dans le 

système LiCl-LiF-K2TiF6 à deux concentrations différentes 6,86×10-5 et 2,11×10-4 mol.cm-3 avec et 

sans plaque de titane, à 550 °C. 

Ew : W, Eaux : Mo et Eref : Mo, tred = 5 s. 

b. Détermination du courant limite de diffusion par chronopotentiométrie inverse 

Comme pour le LiCl-KCl, le courant limite a été estimé par chronopotentiométrie pour 

une gamme de valeurs de concentration en K2TiF6 allant de 6,86×10-5 à 2,93×10-3 mol.cm-3. 

Cette étude vise à déterminer la densité de courant limite de diffusion pour chaque 

concentration en soluté utilisée tout en tenant compte de la croissance de la surface 

d’électrode à des concentrations élevées. Les résultats de cette étude sont présentés dans la 

figure IV-29. Cette figure montre qu’à faible concentration en ions titane, les valeurs de densité 

de courant limite estimées par les points de polarisation et la chronopotentiométrie inverse 

sont très proches. Lorsque la concentration augmente, la divergence entre les deux courbes 

apparaît comme dans le LiCl-KCl. A forte concentration la différence est de 0,34 A.cm-3, la 

densité de courant limite adoptée pour la réalisation des électro-raffinages de titane est celle 

obtenue par la technique de la chronopotentiométrie inverse. 
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Figure IV-29 : évolution de la densité de courant limite de diffusion obtenue par points de polarisation 

et par la méthode de chronopotentiométrie inverse en fonction de la concentration en titane dans le 

système LiCl-LiF-K2TiF6 (6,86×10-5 à 2,93×10-3 mol.cm-3 ; 0,15 à 4 mass %), à 550 °C. 

EW : W, Eaux : Mo et Eref : Mo. 

c. Conclusion 

 L’étude du comportement des ions titane dans un milieu riche en ions fluorure (LiCl-

LiF) a montré la présence majoritaire de Ti3+ dont la réduction a lieu en une seule étape avec 

un échange de trois électrons. 

L’étude par voltammétrie à vague carrée a montré une présence minoritaire de Ti2+ qui se 

manifeste par un signal en oxydation lorsqu’une plaque de titane est présente dans le milieu 

salin. 

Les rendements faradiques de déposition du titane, évalués par chronopotentiométrie inverse, 

dans le système LiCl-LiF-K2TiF6 sont élevés (environ 90 %) et ne sont que légèrement 

augmentés (95 %) par la présence de l’agent réducteur. Ceci peut être expliqué par la 

présence d’un complexe chloré de Ti3+ à côté du complexe fluoré qui se réduit probablement 
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en Ti2+ en présence d’une plaque de titane et c’est ce qui cause l’augmentation de 5 % des 

rendements. 

Les résultats obtenus dans LiCl-LiF-K2TiF6 sont donc plus favorables au développement d’un 

procédé électrolytique de production de titane métallique. 

IV.4. Caractérisation par diffraction des rayons X des sels étudiés 

Des analyses en diffraction des rayons X du sel après solidification ont été réalisées. Même si 

ce type d’analyse n’est pas représentatif du milieu liquide en température, il peut être 

complémentaire aux résultats acquis par les techniques électro-analytiques. 

IV.4.1. Analyse par DRX du sel LiCl-KCl-K2TiF6 

Le milieu salin LiCl-KCl-K2TiF6 solidifié est caractérisé par DRX. La figure IV-30 

présente une photographie d’une section transversale du sel. Elle montre la présence de deux 

couches, une majoritaire claire qui constitue environ 60 % du sel (en masse) et une autre 

moins importante de couleur noire grisâtre présentant 40 % de celui-ci. Un phénomène 

similaire a été décrit dans la littérature par Haarberg et al. [154] dans une étude sur le système 

LiCl-KCl-TiCl2. Ces auteurs indiquent qu’une boue noire apparaît directement après 

l’introduction du soluté TiCl3 et d’une plaque de titane dans le bain fondu. Ces mêmes auteurs 

ont suggéré que cette couche était formée en partie par la réaction de médiamutation et en 

partie par les particules de titane détachées de la cathode après l’électrolyse. Haarberg et al. 

ont réalisé une analyse chimique sur des échantillons prélevés de la couche noire et ont 

montré la présence d’une phase TiClx avec des concentrations 3 à 15 fois supérieures (7,2 

mass %) à celles du milieu salin étudié (2 mass %). 

 

Figure IV-30 : photographie d’une coupe transversale du sel solidifié LiCl-KCl-K2TiF6 après les études 

de chimie analytique. 
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L’analyse en DRX a été réalisée sur les deux parties du sel LiCl-KCl-K2TiF6 solidifié. Les 

résultats sont présentés dans la figure IV-31. 

L'équipement de DRX est situé à l'extérieur de la boîte à gants, il est donc indispensable de 

préparer les échantillons salins sensibles à l’air (O2 et H2O) dans la boîte à gants sous 

atmosphère d’argon et de couvrir la surface avec un film de Kapton. Ce matériau est utilisé 

car il a une bonne transparence aux rayons X mais il entraine une bosse de diffusion aux 

faibles angles. 

 

Figure IV-31 : diagrammes de diffraction des rayons X des zones A et B du sel LiCl-KCl-K2TiF6 

solidifié après 18 jours de manipulation électro-analytique. 

Les résultats de l’’indexation des diagrammes de DRX des zones A et B du sel solidifié sont 

résumés dans le tableau IV-8. 

Tableau IV-8 : résultats de l’indexation des diagrammes de DRX. 

 Phases présentes par DRX 

Zone du 

sel 
LiCl KCl LiCl (H

2
O) Li2O TiCl

3
 TiCl

2
 

A × ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ 
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B ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ 

Les deux diagrammes présentent une similitude et mettent en évidence la présence des pics 

majoritaires attribués au sel (LiCl-KCl), d’autres à l’oxyde de lithium sous forme de Li2O et, 

enfin, des pics de faible intensité correspondant à TiCl3 et TiCl2. 

Les résultats de cette analyse par DRX sont en bon accord avec ceux obtenus par 

voltammétrie. Plus particulièrement, dans le milieu salin LiCl-KCl-K2TiF6, deux complexes 

chlorés (TiCl3 et TiCl2) coexistent ce qui valide l’hypothèse d’un mécanisme de réduction en 

deux étapes des ions Ti3+ en Ti0. 

La présence de pics attribués au LiCl (H2O) peut être due à une hydratation du sel lors de 

l’analyse. 

IV.4.2. Analyse par DRX du sel LiCl-LiF-K2TiF6 

Une analyse par diffraction des rayons X a été réalisée sur le sel LiCl-LiF-K2TiF6 solidifié. La 

photographie de la figure IV-32 du sel solide montre la présence de deux couches : une 

majoritaire claire et une autre moins importante de couleur noire grisâtre. Les deux zones A et 

B observées ont été analysée par DRX. Les résultats sont présentés dans la figure IV-33.  

 

Figure IV-32 : photographie d’une coupe transversale du sel solidifié LiCl-LiF-K2TiF6 après les études 

de chimie analytique. 

Les deux diagrammes de DRX présentent une forte similitude. Leur indexation montre la 

présence de pics majoritaire correspondant à la composition saline (LiCl, LiF, KCl). Des pics 

de K(ClO3) et de Li2O sont également observés. Le titane est présent sous la forme métallique 

et d’un complexe fluoré TiF3. Aucun complexe chloré n’est détecté. Les résultats de la DRX 
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complètent ceux obtenus par voltammétrie et confirment ainsi que le complexe majoritairement 

présent dans le système LiCl-KCl-K2TiF6 est TiF3. 

 

Figure IV-33 : diagrammes de diffraction des rayons X des zones A et B du sel LiCl-LiF-K2TiF6 solidifié 

après 50 jours de manipulation en électrochimie analytique et en électro-raffinage. 

IV.4.3. Conclusion sur l’analyse par DRX des deux sels étudiés 

L’analyse DRX réalisée sur les sels LiCl-KCl et LiCl-LiF a fait apparaître des différences 

majeures, résumées ci-après :  

- pour le système à faible concentration en ions fluorures, LiCl-KCl-K2TiF6 (F/Ti=6), 

le titane est présent sous la forme de complexes chlorés de Ti3+ et Ti2+ ; 

- dans le cas d’un système riche en ions fluorures, LiCl-LiF-K2TiF6 (F/Ti=194), le 

titane est présent sous la forme d’un seul et unique complexe TiF3. 

Ces résultats sont en bon accord avec ceux obtenus par les techniques d’électrochimie 

analytique à savoir que la réduction des ions Ti en métal a lieu en deux étapes pour le premier 

sel et en une seule étape pour le second bain. Le changement de mécanisme de réduction 

entre les deux sels étudiés semble donc principalement lié à la nature du complexe stable en 

solution. 
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IV.5. Etude de l’électro-dissolution de l’oxycarbure de titane 

La stabilité de l’anode en oxycarbure de titane a été testée par immersion du matériau 

dans LiCl-LiF à 580 °C. Les voltammogrammes tracés sur 24 heures ne montrent aucune 

évolution de la solution, c’est-à-dire qu’il n’y a pas de signaux électrochimiques 

supplémentaires liés à la présence de titane et que le niveau d’ions oxygène est inchangé. 

IV.5.1. Potentiel de dissolution de l’anode en TiCxOy 

Les voltammogrammes cycliques obtenus sur une électrode de travail en tungstène 

dans LiCl-LiF et LiCl-LiF-K2TiF6 et la courbe de dissolution anodique de l'oxycarbure de titane 

dans LiCl-LiF-K2TiF6 à 580°C sont présentés sur la figure IV-34. 

 

Figure IV-34 : voltammogrammes cycliques du solvant LiCl-LiF (noir) et du système LiCl-LiF-K2TiF6 

(1,2×10-3 mol.cm-3) (bleu) et la courbe de polarisation anodique du TiCxOy (rouge) à 580 °C. 

L’oxycarbure de titane est un matériau stable dont le potentiel de dissolution anodique est 

supérieur à -0,8 V vs. Cl2/Cl- contre -2,3 V vs. Cl2/Cl- pour le titane métal. En outre, son potentiel 

de dissolution est proche du potentiel du couple Ti3+/Ti4+ (-0,7 V vs. Cl2/Cl-). Il est donc 

important d’appliquer une faible densité de courant lors de l’électrodissolution de l’oxycarbure 

de titane pour éviter la formation des ions Ti4+ qui peuvent donner lieu aux réactions de 
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médiamutation et donc la chute des rendements faradiques. A -0,9 V vs. Cl2/Cl-, de nombreux 

matériaux se dissolvent. Seul le tungstène peut être utilisé comme amenée de courant sans 

être dissous pour maintenir le TiCxOy dans le sel fondu. 

IV.5.2. Analyse des gaz émis à l’anode par spectromètre de masse 

 La nature et la proportion des gaz anodiques émis lors de l’électrodissolution de TiCxOy 

ont été déterminées par spectrométrie de masse. L’étalonnage du CO et CO2 dans l’argon est 

réalisé à l’aide de trois bouteilles de gaz (Ar, CO et CO2) et d’une platine de mélange des gaz 

munie de débitmètre massiques. 

Le spectromètre de masse a été ensuite placé à la sortie des gaz de la cellule électrochimique 

où le matériau d’anode est polarisé. Un flux d’argon balaie en permanence le ciel de la cellule 

d’électrolyse, et évacue les gaz anodiques produits vers le spectromètre de masse. L’étude a 

été réalisée dans la plage de densité de courant allant de 37 mA/cm2 à 200 mA/cm2. Les 

résultats de cette analyse sont présentés dans la figure IV-35. 

 

Figure IV-35 : évolution des gaz anodiques au cours de l’électro-raffinage d’une anode en oxycarbure 

de titane dans le système : LiCl-LiF-K2TiF6 (1,2×10-3 mol.cm-3) à différentes densités de courant 

appliquées. 
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Dans la plage de densité de courant utilisée, le gaz produit est majoritairement CO avec des 

traces de CO2. La Figure 35 illustre les variations de proportion de ces deux gaz en fonction 

de la densité de courant : 98,6 % de CO et 1,43 % de CO2 à 37 mA/cm2, et 98 % de CO et 2 

% de CO2 à 200 mA/cm2. Ces résultats montrent une légère variation de la concentration de 

gaz avec la densité de courant appliquée. Lorsque cette dernière augmente, la proportion de 

CO2 augmente et celle de CO diminue. Il est donc préférable d’avoir une faible densité de 

courant pour privilégier la formation de CO et respecter ainsi la réaction de dissolution de 

l’oxycarbure de titane sans produire du carbone ou d’oxygène libre qui contamineront le titane 

produit à la cathode.   
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IV.6. Conclusion du chapitre IV 

Sur la base des résultats obtenus, il a été possible d’établir le mécanisme de réduction 

des ions Ti3+ en Ti métal dans le premier sel étudié (LiCl-KCl-K2TiF6). Ainsi, ce mécanisme se 

produit en deux étapes (IV.32) et (IV.33) : 

Ti3+ + e- → Ti2+     (IV-32) 

Ti2+ + 2e- → Ti0     (IV-33) 

Dans le même temps, il a été montré que ce mécanisme reposait sur une seule étape (IV-34) 

dans le second sel étudié (LiCl-LiF-K2TiF6), avec échange de trois électrons : 

Ti3+ + 3e- → Ti0     (IV-34) 

La chronopotentiométrie inverse a été utilisée pour déterminer le rendement faradique 

en fonction des conditions opératoires. L’étude du comportement des ions titane dans les sels 

fondus utilisés a également été réalisée avec et sans la présence d’un agent réducteur (plaque 

de titane) pour simuler le dépôt électrolytique présent dans la cellule d’électrolyse. Les 

résultats montrent : 

- qu’en milieu LiCl-KCl-K2TiF6 (F/Ti=6), les rendements sont d’environ 50%. En 

présence d’une plaque de Ti, ils augmentent à 80%. La présence du réducteur 

permet de convertir une partie les ions Ti3+ en Ti2+ diminuant ainsi l’impact de la 

réaction de médiamutation (équation IV-2) qui consomme le Ti métallique. Le 

comportement électrochimique du titane à faible concentration en fluorure est 

complexe, il implique à minima la présence de deux complexes de titane, TiCl3 et 

TiCl2, comme le montrent les études électro-analytique et le confirme l’analyse par 

diffraction des rayons X ; 

- qu’en milieu chloro-fluoré LiCl-LiF-K2TiF6 (F/Ti=87), les rendements faradiques sont 

de 90% et sont peu influencés par la présence de la plaque de titane (95%). Ce 

résultat est cohérent avec les études d’électrochimie-analytique montrant que la 

réduction de Ti3+ se produit majoritairement en une seule étape avec une légère 

présence de l’intermédiaire réactionnel Ti2+ (observé par la technique de voltamétrie 

à vague carrée) et avec les analyses DRX montrant la présence d’un complexe 

unique de titane fluoré, TiF3. L’ensemble de ces résultats montre que le système le 

plus prometteur pour développer un procédé d’électrolyse est LiCl-LiF-K2TiF6. 

La dissolution anodique du matériau d’anode de type oxycarbure de titane (TiCxOy) a été 

étudiée dans LiCl-LiF et LiCl-LiF-K2TiF6. L’oxycarbure de titane est un matériau très stable car 
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en effet il possède un potentiel de dissolution élevé. Le potentiel de dissolution du TiCxOy est 

proche du potentiel du couple Ti3+/Ti4+. Ainsi, lors de l’électro-raffinage, il sera nécessaire de 

contrôler la densité de courant appliquée pour éviter la formation de Ti4+ et, donc, à nouveau 

la formation de la réaction de médiamutation et, par conséquent, la chute des rendements. Au 

cours de l’électro-raffinage de TiCxOy, les gaz CO et CO2 sont libérés.  CO est le gaz 

majoritairement présent, il représente plus de 98% du gaz libéré si la densité de courant utilisée 

est faible sinon, sa concentration diminue et celle de CO2 augmente. La densité de courant 

anodique limite est de 37 mA.cm-2 à 580 °C. 

Les paramètres électrochimiques optimisés dans ce chapitre ont ensuite été utilisés pour 

réaliser des dépôts de titane métallique. Les résultats des électro-raffinages sont présentés et 

discutés dans le chapitre suivant. 
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Chapitre V. Electro-dissolution d’une anode en 

oxycarbure de titane dans le milieu sel fondu optimisé 

Après avoir étudié le mécanisme de réduction des ions titane dans deux milieux fondus 

différents, l’électrolyte LiCl-LiF-K2TiF6 est celui qui permet de stabiliser en majorité l’espèce 

Ti3+ sans avoir à l’opposer à des conditions réductrices (pas d’influence de l’agent réducteur 

sur la stabilité de Ti3+) et permet d’avoir les meilleurs rendements faradiques, il a donc été 

sélectionné pour les études d’électro-raffinage. Ce chapitre sera consacré à la réalisation de 

dépôts électrolytiques. 

Les dépôts sont obtenus par électro-raffinage à partir de deux matériaux d’anode différents : 

une plaque de titane et un barreau d’oxycarbure de titane. L’électro-dissolution d’une plaque 

de titane est réalisée dans un premier temps pour optimiser les conditions opératoires 

d’électrodéposition à savoir la température et la densité de courant. De la même manière, cette 

démarche a permis de vérifier les valeurs de rendements faradiques estimés par 

chronopotentiométrie inverse. L’oxycarbure de titane sera utilisé ultérieurement dans les 

expériences d’électro-raffinage pour extraire du titane métallique. Dans une dernière partie, la 

pureté du titane métallique ainsi extrait sera évaluée. 

Ce chapitre sera donc subdivisé en trois parties : 

- la première sera consacrée à une étude bibliographique de l’électrodéposition du titane 

métallique dans différents sels fondus et à différentes températures de travail, de 

l’électro-raffinage des anodes en oxycarbonitrure de titane et en oxycarbure de titane, 

de l’analyse des gaz émis à l’anode lors du processus d’électro-dissolution et de la 

caractérisation des dépôts cathodiques ; 

- la deuxième partie se focalisera sur l’optimisation des paramètres opératoires 

d’électro-dissolution d’une anode en titane à deux températures de 580°C et à 700°C, 

la présentation des résultats d’électrolyse (courbes de polarisation anodique et 

cathodique) et sur les caractérisations des dépôts de titane formés à la cathode ; 

- la dernière partie sera dédiée à l’électro-raffinage de l’oxycarbure de titane et à 

l’évaluation de la pureté des dépôts cathodiques de titane via la détermination de la 

teneur en carbone et en oxygène susceptible d’y être présents. 
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V.1. Etat de l’art sur l’électrodéposition du titane métallique 

Divers travaux ont été réalisés sur l’extraction du titane métallique par électro-raffinage 

dans les sels fondus soit d’une anode en titane soit d’une anode en oxycarbure de titane TiCxO1-

x. 

Kang et al. [157] se sont intéressés à l’électrodéposition du titane dans un milieu de 

chlorure fondu, CaCl2-TiCl2, à 900 °C par électro-raffinage d’une plaque de titane métallique. 

Plusieurs densités de courant sont utilisées pour évaluer les rendements faradiques de 

déposition. Après l’électrolyse, la cathode est recouverte d’un mélange de dépôt de titane et 

de sel. Le sel est éliminé par un lavage à l’acide chlorhydrique dilué (1 mol.l-1) dans une cuve 

à ultrasons. Le dépôt de Ti est lavé à l’eau puis filtré. Les rendements faradiques obtenus par 

pesée du dépôt sont présentés dans le tableau V-1. Ce dernier montre l’évolution des 

rendements faradiques en fonction de la densité de courant appliquée. 

Tableau V-1 : rendements faradiques du dépôt de titane par réduction de l’espèce Ti2+ en fonction de 

la densité de courant correspondante [158]. 

 

Le tableau V-1 montre que les rendements faradiques d’électrodéposition du titane 

augmentent avec la densité de courant appliquée jusqu’à atteindre 64 % pour une valeur limite 

de courant de 0,5 A.cm-2. Au-delà de cette valeur, le rendement faradique diminue. 

Le titane déposé à la cathode a un aspect dendritique et a une taille moyenne de grains de 

500 µm. Ces auteurs ont également évalué la qualité du produit par ICP-AES et par analyseur 

azote/oxygène. Les résultats sont présentés dans le tableau IV-2 et montrent que la teneur en 

impureté dans le dépôt répond à la norme de poudre de titane de haute pureté (grade 4N5). 
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Tableau V-2 : résultats analytiques du produit en titane obtenu après électrolyse [158]. 

 

 Weng et al. [158] ont étudié l’électrodéposition du titane dans le sel fondu NaCl-KCl-

TiClx à différentes températures (750, 800 et 950 °C). Ces auteurs ont également utilisé une 

anode en titane pour les expériences d’électro-raffinage. Une série d’investigations a porté sur 

l’étude de l’influence de la température sur la morphologie du dépôt électrolytique de titane. 

Cette étude a montré que la taille des cristallites de Ti augmente avec l’augmentation de la 

température. Le dépôt réalisé à 750 °C a une forme pulvérulente, tandis qu’à 800 et 900 °C, il 

se présente sous une forme plutôt massive avec une structure granulaire de type dendritique. 

L’étude menée par Wang et al. [159] s’est concentrée sur l’électro-raffinage d’une 

céramique en oxycarbonitrure de titane de stœchiométrie TiC0,25O0,25N0,5 dans le milieu salin 

NaCl-KCl-TiCl2. Selon les auteurs, la dissolution anodique de l’anode en TiC0,25O0,25N0,5 libère 

des ions Ti2+ dans le sel fondu et produit simultanément du monoxyde de carbone et du diazote 

gazeux. Le titane électrodéposé à la cathode présente des teneurs en C, O et N inférieure à 

300 ppm. 

Jewell et al. ont présenté les résultats de leurs recherches sur le procédé Chinuka via 

un article [160] qui traite de la production, de l’électrolyse des anodes d’oxycarbure et de 

l’analyse des produits anodiques et cathodiques par DRX, MEB/EDS et ICP. Ces auteurs se 

sont également intéressés à l’analyse du sel par ICP. La production d’anodes en oxycarbure 

de titane a été réalisée par réduction carbothermique de minerais de titane impurs conduisant 

à un produit Ti2CO avec présence d’impuretés résiduelles telles que, Al, Ca, Cr, Fe et Si. Les 

expériences d’électro-raffinage de ce matériau d’anode ont été réalisées dans un milieu sel 

fondu de type NaCl-KCl (44-56 mol%) porté à 450 °C. Les dépôts cathodiques analysés par 

DRX correspondent à du titane métallique pur. L’analyse par microscopie électronique à 

balayage a montré que les dépôts de titane sont constitués de cristallites ou de poudre de 

titane métallique dont la taille de particules est comprise entre 1 et 30 µm. L’analyse par ICP 

du produit cathodique a révélé que la teneur en titane du dépôt est supérieure à 99,7 mass%. 

Les impuretés résiduelles proviennent de l’anode Ti2CO impure. Ces impuretés ont également 

été observées à faible concentration par ICP dans l’électrolyte. Selon les auteurs, une faible 

concentration en impuretés s’explique par la formation de chlorures volatils, tels que AlCl3 ou 

SiCl4. 
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La nature des espèces de titane résultant de l’électro-raffinage d’une anode en 

oxycarbure de titane a été étudiée par plusieurs chercheurs :  

- Jiao et Zhu [75] ont effectué l’électro-raffinage d’une anode en oxycarbure de titane 

dans un sel fondu NaCl-KCl à une température de 800°C. Ils ont montré que le titane 

présent dans Ti2CO se dissout sous forme d’ions Ti2+ avec émission du monoxyde de 

carbone, le titane formé à la cathode contient une quantité d’oxygène inférieure à 300 

ppm ; 

- Kjos et al. [161] ont étudié l’électro-raffinage d’une anode de TiCxOy en milieu salin 

NaCl-Na3AlF6-TiCl3 à 730 °C. Un sel fondu avec des fluorures a été utilisé pour 

complexer les ions titane et déstabiliser les ions Ti2+. Lorsque l’oxycarbure de titane est 

polarisé anodiquement, les composants de l’anode se dissolvent sous forme d’ions 

Ti3+, suivis d’un dégagement gazeux de monoxyde de carbone. Ces auteurs ont 

également examiné l’adhérence du dépôt de titane sur deux substrats, en tungstène 

et en titane, à différentes densités de courant. L’étude a montré que plus la densité de 

courant est faible, plus l’adhérence des dépôts aux substrats est élevée. La taille des 

particules des dépôts de titane était petite, de l’ordre inférieur au micromètre. 

L’influence de la composition de l’oxycarbure de titane servant d'anode dans une 

cellule d'électrolyse a été étudiée par Ning et al. [131] dans un sel NaCl-KCl fondu à 750 °C. 

Ces auteurs ont constaté que la dissolution électrochimique de l’oxycarbure de titane TiCxO1-

x à différent rapport en x se produisait au même potentiel. Pour le TiCxO1-x à forte teneur en 

carbone (x>0,5), le titane présent dans la structure conduit à la formation des ions titane avec 

du monoxyde de carbone (CO) et du carbone (C) comme sous-produits. Quant à ceux à faible 

teneur en carbone (x<0,5), le monoxyde de carbone et le dioxyde de carbone ont été détectés 

dans le gaz anodique et le titane s’est dissous partiellement sous forme d’ions titane et le reste 

forme du Ti2O3. Cela signifie que le taux de dissolution du titane diminue avec l’augmentation 

de l’oxygène dans le matériau d’anode TiCxO1-x. La figure V-1 présente l’évolution des gaz 

anodiques au cours de l’électro-raffinage des matériaux TiCxO1-x pour différents rapports 

atomiques O/C. 
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Figure V-1 : gaz anodiques analysés par spectrométrie de masse pendant l’électrolyse de (a) 

TiC0,7O0,3, (b) TiC 0,5O0,5, (c) TiC0,45O0,55, (d) TiC0,4O0,6, (e) TiC0,33O0,67 et (f) TiC0,2O0,8  [131]. 

V.2. Réalisation de dépôt de titane par électro-raffinage 

L’obtention d’un dépôt de titane résulte de deux travaux complémentaires : i) 

l’optimisation des conditions opératoires d’électrodéposition par électro-dissolution d’une 

anode en titane ; ii) la réalisation de dépôts de titane par électro-raffinage d’une anode en 

oxycarbure de titane. 

Cette partie a été tout d’abord dédiée à l’optimisation des conditions opératoires 

d’électrodéposition par électro-dissolution d’une anode en titane. Puis, la réalisation de dépôts 

par électro-raffinage d’une anode en oxycarbure de titane a été menée. La concentration en 

soluté de K2TiF6 utilisée dans le sel fondu optimisé, LiCl-LiF, est de 1,23×10-3 mol.cm-3. 
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V.2.1. Electro-raffinage d’une plaque de titane 

Les électrolyses préparatives de titane ont été réalisées sur un plus grand volume de 

sel (500 g au lieu de 100 g d’électrolyte pour les études en électrochimie analytique) LiCl-LiF 

contenant K2TiF6 avec une concentration de 1,23×10-3 mol.cm-3. Les essais d’électro-raffinage 

du titane ont été effectués à deux températures différentes : 580 et 700 °C. Ils ont été réalisés 

à courant constant avec une quantité d’électricité (Q = 2720 C) permettant de produire 450 mg 

de masse théorique de titane. 

a. Electrodéposition de titane à 580 °C 

La densité de courant limite d’électrodéposition estimée dans le chapitre 4 pour une 

concentration en K2TiF6 de 1,23×10-3 mol.cm-3 est de 667 mA.cm-2. Dans le cadre de ce travail, 

les dépôts de titane sont réalisés à des densités de courant inférieures au tiers de la densité 

de courant limite de diffusion. Les densités de courant cathodiques (Jc) appliquées à 580 °C 

sont comprises entre 70 et 200 mA.cm-2 et entre 22 et 78 mA.cm-2 à l’anode. Les durées des 

électrolyses pour les quantités d’électricité appliquées (Q = 2720 C) ont pu être déterminées 

en utilisant la loi de Faraday : 

Q = n × F × Z = i × t     (V-1) 

avec Q la quantité d'électricité exprimée en coulomb (C), n le nombre de moles calculé à partir 

de la masse théorique du dépôt et la masse molaire du titane, F la constante de Faraday en 

C.mol-1 (96500 C.mol-1), Z le nombre d’électrons échangés (dans notre cas, Z = 3), i le courant 

appliqué en Ampère et t la durée d’électrolyse en seconde. 

Le tableau V-3 présente les paramètres d’électrolyse utilisés pour l’électrodéposition du titane 

dans le système LiCl-LiF-K2TiF6 (1,23×10-3 mol.cm-3) à 580 °C. 

Tableau V-3 : conditions opératoires des électrolyses de titane dans LiCl-LiF-K2TiF6 (1,23×10-3 

mol.cm-3) à 580 °C. 

[Ti3+] mol.cm-3 Jc (mA.cm-2) Ja (mA.cm-2) 𝑚𝑡ℎé𝑜𝑟𝑖𝑞𝑢𝑒
𝑇𝑖0

 (mg) Q (C) t (s) 

1,23×10-3 

70 22 

450 2720 

9067 

95 33 6804 

118 45 5443 

140 56 4536 

165 62 3888 
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200 78 3402 

 Présentation des résultats 

Au cours de l’électro-raffinage, les réactions électrochimiques anodique et cathodique 

mises en jeu aux électrodes sont : 

- à l’anode, l’électro-dissolution d’une plaque de titane :  𝑇𝑖0 → 𝑇𝑖3+ + 3𝑒−  (V-2) 

- à la cathode, l’électrodéposition du titane métallique : 𝑇𝑖3+ + 3𝑒− → 𝑇𝑖0  (V-3) 

Les potentiels anodique et cathodique en fonction du temps d’électrolyse sont stables (figure 

V-2). 

 

Figure V-2 : évolution des potentiels d’oxydation (Eaux : dissolution anodique d’une plaque en titane), 

de réduction (Ew : électrodéposition du titane à la cathode) et du ∆E au cours de l’électro-raffinage à 

70 mA.cm-2 pendant 2,5 h dans LiCl-LiF-K2TiF6 (1,23×10-3 mol.cm-3) à 580 °C. 

Ew : barreau en Mo, Eaux : plaque de titane et Eref : fil en Mo. 

Après l’électrolyse, les dépôts électrolytiques contiennent une quantité de sel importante 

(environ 1,5 g pour 400 mg de titane métallique). Le sel est éliminé du dépôt par un nettoyage 
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aux ultrasons dans une solution d’eau ultra pure à température ambiante pour une durée de 5 

min par cycle de lavage (5 cycles renouvelés au total). 

La figure V-3 montre une photographie du dépôt de titane avant et après les différents cycles 

de nettoyage à l’eau. LiF qui constitue 30 mol % du sel est très peu soluble dans l’eau, sa 

solubilité est de 1,3g. L-1 d’eau à 25 °C [162]. L’élimination du sel du dépôt nécessite donc 

plusieurs lavages à l’eau, soit les 5 cycles de nettoyage. Le dépôt de titane présente une 

mauvaise adhérence au substrat, il finit par se détacher de la cathode en molybdène à cause 

des ultrasons utilisés lors de l’étape du nettoyage, comme le montre la photographie c) de la 

figure V-3. 

La solution contenant le dépôt de titane est filtrée par Büchner à l’aide d’un filtre dont les 

porosités sont de 40 µm de diamètre. Le produit filtré est ensuite séché à l’étuve. Le dépôt 

réalisé à 580 °C se présente sous forme de poudre. 

 

Figure V-3 : photos d’un dépôt de titane sur une cathode en molybdène obtenu à 580 °C dans LiCl-

LiF-K2TiF6 (1,23×10-3 mol.cm-3) a) sans nettoyage, b) après 2 cycles de nettoyage et c) après 5 cycles 

de nettoyage aux ultrasons. 

La figure V-4 donne accès aux masses théoriques et expérimentales des dépôts de titane 

(avant et après nettoyage) et les rendements faradiques obtenus pour chaque densité de 

courant appliquée. 
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Les masses brutes des dépôts de titane (en violet) sont d’environ 2 g dont 450 mg de titane 

métallique. Après le processus de nettoyage, les masses expérimentales (en vert) sont 

proches des masses théoriques (en bleu). Il est bon de rappeler que les rendements 

faradiques sont obtenus à 580 °C à partir du calcul du rapport de la masse expérimentale sur 

la masse théorique (loi de Faraday). Ces valeurs de rendement faradique sont d’environ 90 % 

et sont identiques aux rendements estimés par chronopotentiométrie inverse. La variation de 

la densité de courant de 70 à 200 mA/cm2 n’influence pas les rendements faradiques. 

 

Figure V-4 : masses des dépôts de titane en fonction de la densité de courant appliquée et leurs 

rendements expérimentaux associés à 580 °C. 

 Analyse par diffraction des rayons X des dépôts de titane 

Les poudres de titane ont été caractérisées par diffraction des rayons X (voir la figure 

V-5). 

Les diagrammes DRX obtenus sur les dépôts de titane mettent en évidence la présence 

majoritaire des pics du titane métallique. Certains de ces échantillons et, en particulier, celui 

réalisé à une densité de courant de -118 mA.cm-2 présente un pic de LiF. Ce constat est 

imputable à un lavage incomplet. Cet échantillon a été nettoyé une seconde fois pour éliminer 
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le LiF présent. Son rendement faradique associé est corrigé en tenant compte de la nouvelle 

masse du dépôt et les résultats sont ceux présentés dans figure V-4. 

 

Figure V-5 : diffractogrammes DRX des dépôts de titane réalisés à différentes densités de courant : -

118, -165 et -200 mA.cm-2 LiCl-LiF-K2TiF6 (1,23×10-3 mol.cm-3) à 580 °C. 

Le dépôt obtenu à une densité de courant de -200 mA.cm-2 contient un petit pic à 25° 

correspondant à la variété cristalline rutile du dioxyde de titane. Cette phase peut 

éventuellement provenir du bain. En effet, dans le chapitre 4 (paragraphe IV.4.2.), il a été 

montré que le sel solidifié contenait des oxydes ou encore qu’une oxydation en surface des 

grains lors de l’étape de nettoyage à l’eau du dépôt pouvait être observée. 

 Observations micrographiques des dépôts de titane par microscope électronique à 

balayage 

Des analyses microstructurales par MEB ont été effectuées pour déterminer la 

morphologie et la taille des particules des dépôts de titane à différentes densités de courant 

d’électrolyse (figure V-6). 

Les trois images MEB de la figure V-6 révèlent une morphologie irrégulière des poudres de 

titane. Deux aspects caractéristiques sont notamment décelables sur cette figure : i) le premier 

représente une surface aciculaire relativement lisse, avec des lignes régulières (figure V-6. 
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Zone 1) ; ii) le second déposé sur la surface plane représentant une attaque chimique (figure 

V-6. Zone 1). Une analyse EDS sera réalisée dans la suite de cette étude pour définir les 

éléments constituants ces deux différentes régions. 

Ces clichés MEB ont été utilisés pour déterminer la distribution granulométrique du 

dépôt de titane. Pour cela, la taille des poudres est mesurée manuellement au moyen d’un 

logiciel de traitement d’images, ImageJ sur plusieurs clichés MEB pris à des grossissements 

différents.  

 

Figure V-6 : micro-morphologies MEB des dépôts de titane métallique réalisés à des densités de 

courant de a) : -70 mA.cm-2, b) : -118 mA.cm-2 et c) : -165 mA.cm-2 et à une température de 580 °C 

dans LiCl-LiF-K2TiF6 (1,23×10-3 mol.cm-3) ; la tension d'accélération utilisée de 15 kV. 

La distribution granulaire montre que la taille des agglomérats de grains évolue avec la 

variation de la densité de courant. Plus la densité de courant augmente plus la taille diminue : 

à jc = 70mA/cm2, ømoyen = 175 µm, à jc = 118 mA/cm2, ømoyen = 120 µm et à jc= 165 mA/cm2, 

ømoyen = 47 µm. Ces valeurs sont largement supérieures à la limite de pyrophoricité du titane 

qui est de 5 µm [163] (ou inférieur à 10 µm, selon [70]). Ces résultats sont en accord avec 

ceux obtenus par Wei et al. dans le milieu salin KCl-NaCl-LiCl-K2TiF6 [164], à savoir que la 
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densité de courant a une influence sur la taille des particules de titane, lorsqu’elle augmente, 

les grains deviennent petits. 

 Analyse et cartographie par EDS 

La figure V-7 présente une micrographie MEB représentant trois zones numérisées (figure V- 

7.a) de l’échantillon électrodéposé à une densité de courant de 165 mA.cm-2 et sa cartographie 

X associée (figure V-7.b). L’objectif de cette étude est de déterminer la nature des éléments 

présents dans les deux zones du dépôt (voir figure V-6). Le tableau V-4 récapitule les résultats 

des mesures effectuées dans les trois zones de l’échantillon représentées par des pointés sur 

la figure V-7.a. 

Les résultats de ces analyses mettent en évidence la présence unique de titane métallique 

dans les deux zones différentes du dépôt (i.e. zone de surface lisse ou zone d’aspect rugueux). 

 

Figure V-7 : images MEB de a) : l’analyse élémentaire EDS représentant trois zones numérisées du 

dépôt de titane obtenu à 165 mA.cm-2 et b) : sa cartographie associée ; la tension d'accélération 

utilisée est de 15 kV. 

 

Tableau V-4 : quantification par EDS des éléments présents dans le dépôt de titane obtenus à -165 

mA.cm-2, composition donnée en pourcentage massique. 

Pointés % mass Ti 

1 99,4 

2 99,6 

3 100 

L’aluminium détecté lors de l’analyse EDS (figure V-7.b) correspond au matériau constitutif du 

porte-échantillon. 
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Une étude similaire a été réalisée sur les autres dépôts obtenus à différentes densités 

de courant d’électrolyse. Ainsi, pour l’échantillon obtenu à 70 mA/cm-2, la présence unique de 

l’élément titane a été détectée. A l’inverse, pour celui traité à -118 mA.cm-2, l’analyse EDS a 

mis en évidence la présence des éléments titane et fluor. La cartographie EDS présentée dans 

la figure V-8.b permet de visualiser la répartition du fluor dans la particule de titane. Le fluor 

semble présent en faible quantité à la surface du grain de titane. Sa présence peut être 

imputée à un rinçage imparfait conduisant à la présence résiduelle de sel LiF, ce dernier étant 

peu soluble dans l’eau. 

 

Figure V-8 : cartographies chimiques EDS des dépôts de titane réalisés à a) : -70 mA.cm-2 et b) : -118 

mA.cm-2; la tension d'accélération utilisée est de 15 kV. 

L’analyse chimique menée par EDS a permis d’évaluer les teneurs en titane et en fluor dans 

cet échantillon. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau V-5. 

 

Tableau V-5 : analyse élémentaire par EDS des dépôts de titane obtenus à -70 et -118 mA.cm-2, 

composition donnée en pourcentage massique. 

 % mass Ti % mass F 

-70 mA.cm-2 99,78 0 

-118 mA.cm-2 98,49 1,51 

Le fluor correspond à une teneur de l’ordre de 1,51 % massique dans la poudre métallique et 

pourrait se présenter sous la forme de LiF pour les raisons évoquées plus haut. Néanmoins, 

le lithium possède une énergie de rayonnement caractéristique très faible, il n’est donc pas 

détectable par EDS. 
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L'aluminium, l'argent et le cuivre sont les matériaux qui composent le porte-échantillon. 

La présence d’oxygène en tant qu’impureté dans les dépôts de titane n’a pas été 

détectée par l’analyse EDS à cette température de travail et à ces densités de courant 

d’électrodéposition. 

b. Electrodéposition de titane à 700 °C 

Dans cette section, l’influence de la température de travail sur l’électrodéposition du titane sera 

abordée. Ainsi, les électrolyses sont réalisées à 700 °C sur cathode de molybdène dans de 

conditions identiques de LiCl-LiF contenant une concentration en K2TiF6 de 1,23×10-3 mol.cm-

3. Les dépôts de titane obtenus à 700 °C sont produits à des densités de courant allant de 180 

à 250 mA.cm-2 (la densité de courant limite d’électrolyse à 700 °C est de 800 mA.cm-2). Pour 

ces densités de courant, les rendements faradiques ont d’abord été déterminés avec la 

méthodologie décrite dans le chapitre précédent (paragraphe IV.2.4). Les valeurs 

correspondantes sont rassemblées dans le tableau V-6. 

Tableau V-6 : rendements faradiques obtenus par la méthode de la chronopotentiométrie inverse à 

différentes densités de courant à 700 °C. 

J (mA.cm-2) 
Rdf (%) chronopotentiométrie 

inverse 

180 92 

200 93 

230 93 

250 94 

On relève que les rendements faradiques obtenus sont de l’ordre de 90 % pour des densités 

de courant comprises entre 180 et 250 mA.cm-2. 

Les conditions opératoires de l’électrolyse du titane en termes de quantité d’électricité, de 

durée d’électrolyse et de densité de courant cathodique et anodique utilisées à 700 °C sont 

présentées dans le tableau V-7. 

Tableau V-7 : paramètres opératoires des électrolyses de titane dans LiCl-LiF-K2TiF6 (1,23×10-3 

mol.cm-3) à 700 °C. 

[Ti3+] mol.cm-3 Jc (mA.cm-2) Ja (mA.cm-2) 𝑚𝑡ℎé𝑜𝑟𝑖𝑞𝑢𝑒
𝑇𝑖0

 (mg) Q (C) t (s) 

1,23×10-3 
180 97 

450 2721 
3888 

200 107 3402 
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230 120 3024 

250 134 2721 

 Présentation des résultats 

La figure V-9 montre une influence de la température sur l’aspect visuel du dépôt. La 

morphologie du dépôt est influencée par la variation de la température de travail. En effet, pour 

une température plus élevée de 120 °C le dépôt pulvérulent contient des dendrites. 

L’adhérence du dépôt au substrat en molybdène semble s’améliorer avec l’augmentation de 

la température. 

 

Figure V-9 : photographies d’un dépôt de titane sur une cathode en molybdène obtenu à 700 °C dans 

LiCl-LiF-K2TiF6 (1,23×10-3 mol.cm-3) a) sans nettoyage, b) après 2 cycles de nettoyage et c) après 5 

cycles de nettoyage aux ultrasons. 

Après électrolyse, les dépôts contiennent autant de sels qu’à 580°C comme le montre 

la figure V-12. L’élimination de l’électrolyte se fait donc par un nettoyage sous ultrasons avec 

de l’eau ultra pure comme mentionné au paragraphe V.2.1. L’aspect visuel du dépôt semble 

changer avec l’augmentation de la température. En effet, pour une température de traitement 

plus élevée de 120 °C, le dépôt est constitué d’un mélange de poudres et de dendrites. 

L’adhérence du dépôt au substrat de molybdène semble être favorisée par l’augmentation de 

la température. A 700 °C, le titane est plus soluble dans le molybdène qu’à 580 °C, selon leur 

diagramme binaire (figure V-10) [165]. 
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Figure V-10 : diagramme de phases de l'alliage binaire Mo-Ti [167]. 

Les résultats des rendements faradiques obtenus par électro-raffinage d’une plaque de titane 

dans le milieu salin LiCl-LiF-K2TiF6 de 1,23×10-3 mol.cm-3 à 700 °C sont présentés dans la 

figure V-11. 

 

Figure V-11 : masses des dépôts de titane en fonction de la densité de courant appliquée et leurs 

rendements expérimentaux associés à 700 °C. 
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Les rendements faradiques expérimentaux de l’électrolyse réalisée à 700 °C sont similaires à 

ceux obtenus par la méthode de la chronopotentiométrie inverse et sont légèrement 

supérieurs, de 5 %, aux rendements faradiques obtenus à 580 °C. 

 Caractérisation par diffraction des rayons X des dépôts de titane 

L’analyse par DRX des dépôts de titane produits à 700 °C a également été effectuée. 

Les diaffractogrammes DRX obtenus sont présentés dans la figure V-12. 

 

Figure V-12 : diffractogrammes des RX des dépôts de titane réalisés à différentes densités de courant 

: -180 et -230 mA.cm-2 LiCl-LiF-K2TiF6 (1,23×10-3 mol.cm-3) à 700 °C. 

Les raies majoritaires de diffraction correspondent au titane métallique et les autres pics 

minoritaires à l’électrolyte LiF. Le dépôt est à nouveau nettoyé jusqu’à élimination complète 

du sel et les rendements faradiques sont rectifiés en tenant compte de la nouvelle masse du 

dépôt. 

 Observations microstructurales des dépôts de titane 

De façon analogue à l’étude réalisée à 580 °C, la microstructure des dépôts de titane 

obtenus à 700 °C a été observée au microscope électronique à balayage (figure V-13). 
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L’observation de cette figure révèle que la morphologie des dépôts de titane électrodéposés à 

700 °C est similaire à celle des dépôts réalisés à 580 °C. En effet, dans les deux cas, on décèle 

une enveloppe du dépôt de forme aciculaire couplée localement avec un faciès qui rappelle 

celui d’une attaque chimique. 

La distribution granulométrique des dépôts de titane correspond à une valeur moyenne de 250 

µm pour une densité de courant de -180 mA.cm-2 et une autre valeur de 170 µm pour les 

dépôts obtenus à -230 mA.cm-2. L’élévation de la température de 580 à 700 °C conduit donc 

à un grossissement des agglomérats. 

 

Figure V-13 : micro-morphologies MEB des dépôts de titane métallique réalisés à des densités de 

courant de a) : -180 mA.cm-2 et b) : -230 mA.cm-2 et à une température de 700 °C dans LiCl-LiF-

K2TiF6 (1,23×10-3 mol.cm-3) ; la tension d'accélération utilisée est de 10 kV. 

Les résultats de la taille des agglomérats de titane métallique électrodéposé à 580 et 

700 °C sont présentés dans la figure V-14. Elle illustre une comparaison entre les résultats 

obtenus pour les des deux températures étudiées. 
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Figure V-14 : comparaison des résultats de la granulométrie des dépôts de titane dans LiCl-LiF-K2TiF6 

(1,23×10-3 mol.cm-3) obtenus à différentes densités de courant à 580 et 700 °C. 

Les deux courbes montrent clairement que la taille des poudres augmente avec l’élévation de 

la température et diminue avec l’augmentation de la densité de courant. 

 Analyse et cartographie par EDS 

Les figure V-15 et V-16 montrent différentes micrographies MEB du dépôt : Fig. V15a 

et V15b représentent quatre points d’une zone des échantillons électrodéposés à des densités 

de courant de -180 et -230 mA.cm-2; Fig. V.15b et Fig.V16b illustrent leurs cartographies 

associées. 
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Figure V-15 : images MEB de a) : l’analyse élémentaire EDS représentant trois zones numérisées du 

dépôt de titane obtenu à -180 mA.cm-2 et b) : sa cartographie associée ; la tension d'accélération 

utilisée est de 15 kV. 

 

Figure V-16 : images MEB de a) : l’analyse élémentaire EDS représentant trois zones numérisées du 

dépôt de titane obtenu à -230 mA.cm-2 et b) : sa cartographie associée ; la tension d'accélération 

utilisée est de 15 kV. 

La cartographie de la figure V-15 montre la seule présence de titane métallique au sein du 

dépôt. Celle de la figure V-16 illustre la présence de titane et de quelques traces de fluor. Ces 

deux éléments atomiques ont été quantifiés par analyse élémentaire EDS, les résultats sont 

présentés dans le tableau V-8. 

Tableau V-8 : analyse élémentaire par EDS des dépôts de titane obtenus à -180 et -230 mA.cm-2, 

composition donnée en pourcentage massique. 

 % mass Ti % mass F 

-180 mA.cm-2 

100 0 

100 0 
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100 0 

100 0 

-230 mA.cm-2 

99,4 0,62 

99,12 0,88 

99,56 0,44 

99,62 0,38 

Les résultats de ces analyses EDS couplés aux cartographies obtenues ont montré la faible 

présence de fluor. 

L'aluminium présent provient du matériau du porte-échantillon. 

c. Conclusion 

En conclusion de cette première partie, l’étude d’électro-raffinage d’une plaque de 

titane a permis de mettre en place les conditions opératoires en densité de courant 

d’électrolyse et en température de travail. 

Les rendements faradiques obtenus par chronopotentiométrie inverse ont été vérifiés 

par électrolyse et sont de l’ordre de 90 %. Cela montre l’efficacité de cette méthode dans le 

but d’atteindre une bonne estimation des rendements faradiques. 

La variation de la densité de courant, dans la gamme testée, n’influence pas les 

rendements faradiques. L’augmentation de température de 120 °C (électrolyses réalisées à 

700 °C) entraine une légère croissance des rendements faradiques (95%) et conduit à 

l’amélioration de l’adhérence du dépôt au substrat de Mo. 

Ce travail a également montré que les poudres de titane produites ont une taille 

moyenne de grains bien supérieure à la limite de pyrophoricité du titane. Une étude a permis 

d’examiner l’influence de la température et la densité de courant sur la taille des agglomérats 

de titane, En effet, l’élévation de la température entraîne un accroissement de la taille des 

grains tandis que l’on observe un affinement de la taille des particules avec l’augmentation de 

la densité de courant (à température constante). 

Après la mise au point des paramètres électrochimiques pour l’électro-raffinage, 

l’anode en titane sera remplacée par celle en oxycarbure de titane. Les résultats sont 

présentés dans la deuxième partie de ce chapitre de thèse. 
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V.2.2. Electro-raffinage de l’oxycarbure de titane 

Cette partie est consacrée à la réalisation d’une série de dépôt de titane par électro-

raffinage de TiCxOy à différentes densités de courant. La particularité de l’oxycarbure de titane 

est qu’il s’oxyde à un potentiel de dissolution élevé, proche de la transition Ti3+/Ti4+, il est donc 

important de contrôler la densité de courant à l’anode pour éviter de former du Ti4+ et de créer 

des réactions de médiamutation qui abaissent les rendements faradiques. 

Les électro-raffinages de l’oxycarbure de titane ont été réalisés dans LiCl-LiF-K2TiF6 (1,23×10-

3 mol.cm-3) à 650°C. Il a été choisi de travailler à une température intermédiaire entre 580°C 

et 700 °C pour à la fois améliorer les rendements faradiques de l’électrodéposition et limiter la 

distillation du LiCl. La température ainsi sélectionnée est 650 °C. 

Le montage expérimental pour l’électro-dissolution de l’oxycarbure de titane est représenté 

dans la figure V-17. 

 

Figure V-17 : schéma de la cellule d’électro-raffinage et du circuit des gaz. 

 

Un analyseur de gaz de type Fuji Electric (l’analyse se fait en % volumique de gaz) a 

été mis en place afin de suivre l’évolution des dégagements gazeux (CO et CO2) lors des 

expériences d’électro-raffinage de TiCxOy. Un gaz vecteur (de type argon) balaie la cellule en 
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permanence avec un débit de 8 l/h (0,002 l/sec) et permet d’évacuer les gaz produits à l’anode 

du haut du réacteur vers l’analyseur. 

Le matériau d’anode utilisé pour cette étude correspond à la phase oxycarbure de 

stoechiométrie TiC0,52O0,48. Cette composition a été élaborée sous la forme d’un fritté au cours 

du chapitre 3 de ce manuscrit. La réaction de dissolution attendue de l’oxycarbure de titane 

est la suivante : 

TiC0,52O0,48 (s) → Ti3+ + 3e− + CO(g)    (V-4) 

Ti3+ formé à l’anode est ensuite réduit en métal à la cathode selon la réaction : 

Ti3+ + 3e− → Ti0     (V-5) 

Les conditions opératoires d’électro-raffinage utilisées sont présentées dans le tableau V-9. 

Tableau V-9 : paramètres électrochimiques d’électrodéposition de titane métallique par électro-

dissolution d’une anode en oxycarbure de titane à 650°C. 

[Ti3+] mol.cm-3 Jc (mA.cm-2) Ja (mA.cm-2) 𝑚𝑡ℎé𝑜𝑟𝑖𝑞𝑢𝑒
𝑇𝑖0

 (mg) Q (C) t (s) 

1,23×10-3 

80 23 

400 2419 

8064 

100 30 6048 

130 40 4838 

a. Présentation des résultats 

La figure V-18 présente l’évolution des potentiels anodique et cathodique ainsi que leur 

différence obtenue durant l’électro-raffinage de l’oxycarbure de titane en milieu LiCl-LiF-K2TiF6 

(1,23×10-3 mol.cm-3) à 650 °C. 
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Figure V-18 : évolution des potentiels d’oxydation (Eaux : dissolution anodique de l’oxycarbure de 

titane), de réduction (Ew : électrodéposition du titane à la cathode) et du ∆E au cours de l’électro-

raffinage à -130 mA.cm-2 pendant 1 h 20 min dans LiCl-LiF-K2TiF6 (1,23×10-3 mol.cm-3) à 650 °C. 

EW : barreau en Mo, Eaux : TiCxOy et Eref : fil en Mo.  

Le potentiel de l’oxycarbure de titane évolue et se stabilise à environ -0,8 V vs Cl2/Cl-. 

Ce potentiel correspond au potentiel de dissolution de l’anode en TiCxOy, tel que présenté au 

paragraphe IV.5.1 du chapitre 4 (figure IV-34). Lorsque la densité de courant appliquée au 

cours des électro-raffinages augmente, les potentiels d’oxydation de l’oxycarbure de titane et 

de réduction du titane métallique augmentent avec elle. Pour rester uniquement dans la plage 

du potentiel de dissolution de l’anode TiCxOy il est important que le potentiel de dissolution 

anodique soit dans le gamme suivante : -1,15 V <Ea< -0,7 V vs Cl2/Cl-. En effet, pour une 

valeur de potentiel inférieur à -1,15 V vs Cl2/Cl-, aucune dissolution de l’oxycarbure de titane 

n’est attendue. A l’inverse, pour un potentiel supérieur à 0,7 V vs Cl2/Cl- (potentiel du couple 

Ti3+/Ti4+), l’espèce Ti4+ est formée. 

A la cathode, le potentiel affiché sur la courbe correspond bien au potentiel de réduction 

du couple Ti3+/Ti0. 

La quantité théorique de gaz générée à l’anode au cours de l’électro-raffinage de 

TiCxOy a été calculée en utilisant la loi de faraday et les résultats sont présentés dans le 

tableau V-10. 
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Tableau V-10 : résultats du calcul théorique de la quantité de gaz émis à l’anode et ceux mesurés par 

l’analyseur en fonction de la densité de courant appliquée lors de l’électro-raffinage de l’oxycarbure de 

titane. 

J  
(mA.cm-2) 

Q (C) 
n (COx) / sec 

(mol) 
V (COx) / sec 

(l) 
Débit d’Ar 

(l/sec) 
% COx 
dilué 

% COx 
analysé 

COx dilué 

COx analysé
 

80 1080 5,2×10-7 1,25×10-5 

0,002 

0,6 0,03 10,1 

100 1440 6,9×10-7 1,67×10-5 0,7 0,04 17,5 

130 2160 1,04×10-6 2,51×10-5 1,1 0,11 20 

Ce calcul a été effectué pour une durée d'électrolyse de 1 heure. La détermination des 

quantités théoriques de gaz produites au cours de l’électro-raffinage de l’oxycarbure de titane 

s’est appuyée sur les équations suivantes : 

i) la quantité d’électricité et le nombre de moles du gaz (COx) produit ont été déterminés à 

l’aide de la loi de Faraday : 

Q = i × t = n × Z × F     (V-6) 

ii) le volume du COx (V) est calculé à partir de son nombre de moles et du volume molaire Vm 

(24,79 l.mol-1), selon : 

V = n ×  Vm      (V-7) 

La quantité théorique de gaz COx obtenue par calcul est différente de celle mesurée par 

l’analyseur lors de l’électro-raffinage de TiCxO1-x. Il est clair que le gaz n’est pas bien libéré de 

l’anode. Ceci peut être lié à un défaut d’étanchéité de la cellule ou aux densités de courant 

appliquées durant l’électrolyse. En effet, il a été aperçu que l’augmentation de la densité de 

courant entraîne une augmentation de la quantité de gaz analysée par l’appareil, soit un 

rapport de 2 entre les densités de courant de 80 et 130 mA.cm-2. Une densité de courant plus 

élevée va certainement favoriser le dégagement des bulles de gaz. Néanmoins, cela n’est pas 

favorable pour notre étude car l'augmentation de la densité de courant conduit à la formation 

de Ti4+ et à l’augmentation de la teneur en CO2, donc à de faibles rendements faradiques et à 

la contamination du dépôt cathodique en carbone et en oxygène. 

Après les électrolyses, les dépôts de titane ont été lavés pour éliminer l’électrolyte 

présent dans le produit cathodique en suivant le même cycle de nettoyage présenté 
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précédemment. Des photographies des dépôts de titane avant et après nettoyage sont 

présentés sur la figure V-19. Le dépôt de titane obtenu à 650 °C a un aspect dendritique. 

 

Figure V-19 : photographies d’un dépôt de titane sur une cathode en molybdène obtenu à partir de 

l’électro-dissolution d’une anode en oxycarbure de titane à 650 °C dans LiCl-LiF-K2TiF6 (1,23×10-3 

mol.cm-3) a) sans nettoyage, b) après nettoyage aux ultrasons. 

La figure V-20 présente les rendements faradiques obtenus par électro-raffinage d’une anode 

en oxycarbure de titane dans le milieu salin LiCl-LiF-K2TiF6 (1,23×10-3 mol.cm-3) à 650 °C. 

Les masses récupérées après lavage sont proches des masses théoriques calculées par la 

loi de Faraday. Les rendements faradiques ainsi obtenus par le calcul du rapport entre la 

masse expérimentale et la masse théorique sont excellents et avoisinent les 90 %. Les 

voltammogrammes cycliques tracés avant et après l’électro-raffinage de l’oxycarbure de titane 

sont similaires : le potentiel d’équilibre ne se déplace pas après les expériences d’électrolyse, 

-2,25 V vs Cl2/Cl-. Tout ceci montre que pendant les électro-raffinages de TiCxOy, les densités 

de courant appliquées n’ont pas conduit à la production d’autres espèces, en particulier de 

Ti4+, qui peuvent potentiellement faire baisser les rendements faradiques à travers la formation 

de réactions de médiamutation. 
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Figure V-20 : masses des dépôts de titane en fonction de la densité de courant appliquée et leurs 

rendements expérimentaux associés à 650 °C. 

b. Analyse par DRX des dépôts de titane 

Les dépôts de titane obtenus à trois densités de courant cathodique de 80, 100 et 130 mA.cm-

2 ont été caractérisés par diffraction des rayons X. Les résultats de cette analyse sont 

présentés dans la figure V-21. 
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Figure V-21 : diffractogrammes de RX des dépôts de titane élaborés à des densités de courant de -

100 et -130 mA.cm-2 dans LiF-K2TiF6 (1,23×10-3 mol.cm-3) à 650 °C. 

 L’indexation des diagrammes de diffraction des rayons X des dépôts de titane montre 

la présence de titane métallique comme phase majoritaire. A -130 mA.cm-2, une petite 

contamination (un pic minoritaire) en fluorure de lithium est également observée. 

c. Observation macroscopique de l’anode TiCxOy après électro-raffinage 

La figure V-22 présente des photographies de l’anode en oxycarbure de titane avant 

utilisation et après une perte de masse théorique de 40 % massique par dissolution dans le 

bain électrolytique. 

  

Figure V-22 : photographies de l’anode en oxycarbure de titane a) avant d’être utilisée et b) après 40 

mass% de dissolution en milieu sel fondu LiF-K2TiF6 (1,23×10-3 mol.cm-3) à 650 °C. 
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La photographie de la figure V-22.b de l’anode en TiCxOy après l’essai de dissolution 

anodique montre que le matériau n’est pas dissous de manière uniforme. En effet, la perte de 

masse expérimentale de l’anode TiCxO1-x était de 55 mass% au lieu de 40 mass% (valeur 

théorique), ce qui vaut une perte de matière de 15 mass% de TiCxO1-x dans l’électrolyte. Ce 

constat peut être dû à la microstructure particulière de l’anode frittée. En effet, si le matériau 

d’anode contient des porosités, le sel fondu peut pénétrer à l’intérieur des grains et provoquer 

leur déchaussement et donc une perte de matière (15 % massique perdus dans ce cas). 

A l’inverse, dans la littérature, certains auteurs  [77], [166] font référence à une dissolution 

uniforme du matériau d’anode. Dans le cas d’une anode cylindrique, ces auteurs observent 

son rétrécissement, du côté immergé dans le sel fondu, au fur et à mesure de l’électrolyse 

(voir figure V-23). 

 

Figure V-23 : photographie des anodes en oxycarbure de titane, a) : avant et b) : après leur électro-

raffinage, [77], [168]. 

D’autres auteurs [167] font référence à une dissolution non uniforme de l’anode et l’expliquent 

par le fait que le carbone généré va couvrir la surface de l’anode et ainsi empêcher sa 

dissolution ultérieure. Néanmoins, aucune étude dans la littérature ne s’est réellement 

intéressée au rôle de la microstructure de l’anode sur sa dissolution. 
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d. Observation microscopique par MEB de l’anode TiCxOy après électro-raffinage 

Une observation de la microstructure de l’anode a été réalisée avant et après sa 

dissolution en milieu sel fondu (figure V-24). 

 

Figure V-24 : micrographies MEB de l’anode en oxycarbure de titane a) avant et b) après son électro-

dissolution en milieu sel fondu ; la tension d'accélération utilisée est de 10 kV. 

Le cliché MEB de l’anode avant les expériences d’électro-raffinage révèle une 

microstructure poreuse. Plus particulièrement, on relève la présence d’une porosité fine et 

intragranulaire. Cette porosité pourrait être à l’origine de la dissolution non uniforme de l’anode 

après électro-raffinage (figure V-24.b). La microstructure de l’anode après électrolyse est 

totalement différente, un phénomène de déchaussement granulaire s’est produit au cours de 

l’électrolyse en raison de l’infiltration du sel au cœur du matériau d’anode (figure V-24.b).  

e. Evaluation de la qualité du dépôt de titane par analyse élémentaire, dosage de 

l’oxygène et du carbone 

Les dépôts de titane obtenus par électro-raffinage ont été analysés par analyse chimique 

élémentaire afin de déterminer la quantité de carbone et d’oxygène hypothétiquement 

présente dans le produit cathodique. La quantité d’oxygène a été déterminée par l’analyseur 

O, N, H et celle du carbone par l’analyseur C, S. 

Deux séries d’échantillons ont été analysées, l’une obtenue avec une anode en titane pur à 

99,7 mass % et l’autre avec une anode en oxycarbure de titane de stœchiométrie TiC0,52O0,48. 

L’idée est de pouvoir comparer la quantité d’oxygène et de carbone présente dans les 

différents dépôts de titane. 
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Il a été choisi d’effectuer l’analyse sur des dépôts de titane nettoyés afin d’éviter de détériorer 

l’appareil par évaporation du sel piégé dans le dépôt brut. Ce choix entrainera une incertitude 

sur la quantité d’oxygène présente dans le dépôt de titane non nettoyé. 

Les éléments carbone et oxygène ont été dosés pour les dépôts de titane obtenus par électro-

raffinage d’une plaque de titane. En effet, l’oxygène peut provenir soit du milieu salin soit du 

nettoyage des dépôts tandis que le carbone peut être issu du creuset en carbone vitreux utilisé 

comme réservoir de sel fondu. 

L’analyse élémentaire a été réalisée sur six lots : trois lots pour chaque anode. Les valeurs 

expérimentales présentées sur le tableau V-11 sont des moyennes déterminées avec un 

nombre minimum de répétition égal à cinq pour chacune des densités de courant employées 

lors des électrolyses. 

Tableau V-11 : tableau représentant les teneurs en carbone et oxygène dans les dépôts de titane 

obtenus par électro-raffinage des deux anodes : plaque de titane et barreau en oxycarbure de titane. 

 Plaque de titane  

Barreau en oxycarbure de 

titane 

Jc (mA.cm-2) C (% mass) O (% mass) Jc (mA.cm-2) C (% mass) O (% mass) 

80 0,05 0,90 80 0,08 0,97 

120 0,06 1,73 100 0,04 0,97 

180 0,04 1,72 130 0,04 0,97 

Les teneurs en carbone dans les dépôts obtenus avec une anode en titane pur et ceux avec 

l’oxycarbure de titane (TiC0,52O0,48) sont faibles et identiques. Ceci implique que l’électro-

raffinage d’un matériau d’anode avec 0,52 mol % de carbone, dans les conditions utilisées lors 

de ces études, ne conduit pas à une contamination en carbone du dépôt final. En revanche, 

les teneurs en oxygène sont autant élevées pour les dépôts de titane résultant d’un électro-

raffinage d’une plaque de titane que celles pour le barreau d’oxycarbure de titane, possédant 

0,48 mol % d’oxygène.  

Deux hypothèses peuvent expliquer cette teneur élevée en oxygène : 

- la première repose sur le fait que l’oxygène présent dans les dépôts de titane pourrait 

prévenir du sel fondu où la présence d’oxydes ou d’oxychlorures est souvent détectée 

[3], [168]. Il est vrai que les voltammogrammes cycliques n’ont pas montré de pic 

attribué au couple oxygène mais il serait intéressant de désoxygéner le bain fondu 

avant les essais d’électro-raffinage, en réalisant une pré-électrolyse ; 
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- la seconde est corrélée à l’étape de nettoyage à l’eau des dépôts de titane (cf. 

paragraphe V.2.2.b).  

Cette dernière hypothèse semble la plus cohérente car les deux derniers dépôts obtenus avec 

une plaque de titane sont restés longtemps (30 minutes de plus que pour le premier dépôt) 

dans l’eau, d’où la teneur élevée en oxygène de 1,7 mass %. 

Le tableau I-1 présenté dans le chapitre 1 (paragraphe I.1) donne la nature des principales 

impuretés présentes dans les quatre grades du titane commercialement pur (CP). En 

comparant les teneurs en oxygène et en carbone de ce travail avec celles données par la 

norme ASTM pour le titane pur, il est clair que la teneur en carbone répond parfaitement aux 

critères de pureté (inférieure à 0,1 mass %), mais pour l’oxygène, la valeur obtenue dans ce 

travail est supérieure au 0,4 % massique requis. 

L'obtention de poudres de titane métallique de surface spécifique sans doute largement 

supérieure à du titane massif n’est sans doute pas favorable pour minimiser la contamination 

par l'oxygène des dépôts de Ti. Il aurait été intéressant de réaliser un séchage sous vide juste 

après le nettoyage des dépôts pour améliorer ce point. 

Ces résultats sont incohérents avec la publication [157] décrite dans le paragraphe V.1, 

attestant d’une teneur en oxygène de 240 ppm. Néanmoins, Kang et al n’ont pas mentionné 

la durée de rinçage des dépôts à l’eau. Par conséquent, nous pensons qu'il est assez faible 

puisque l'élimination du sel des dépôts a été réalisée avec un nettoyage à l'acide et non à l'eau 

comme cela a été fait dans ce travail de thèse. 

f. Conclusion 

Ces travaux ont montré qu’il est possible d’obtenir du titane métallique par électro-

raffinage d’une anode en oxycarbure de titane. 

Le potentiel de dissolution de l’oxycarbure de titane est proche du potentiel du couple Ti3+/Ti4+. 

Cette proximité des potentiels peut entrainer la formation de l’espèce Ti4+ au cours de l’électro-

raffinage de l’oxycarbure de titane et ainsi diminuer les rendements faradiques si la densité de 

courant appliquée durant les électrolyses n’est pas bien définie. Dans le cas de nos travaux, 

les rendements faradiques d’électrodéposition du titane issus de l’électro-raffinage d’une 

anode TiCxOy sont élevés, de l’ordre de 90%, ce qui montre que les densités de courant 

d’électrolyse sont bien ajustées et ne permettent pas la formation de l’espèce Ti4+. 



 

Btissem Malek | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2022 167 

Licence CC BY-NC-ND 3.0 

L’anode en oxycarbure de titane possède une microstructure poreuse qui a entraîné 

une dissolution non uniforme du matériau d’anode et une perte de matière de 15% massique 

dans le sel fondu lors des expériences d’électro-dissolution. 

Au cours de l’électro-raffinage de l’oxycarbure de titane, les gaz générés à l’anode, 

analysés par spectrométrie de masse, sont majoritairement CO et sous forme minoritaire CO2. 

Les faibles densités de courant employées durant les électrolyses pour éviter la formation de 

Ti4+ étaient en parfait accord avec la production du CO2. En effet, sa quantité augmente avec 

l’augmentation du courant appliqué. Minimiser la production du dioxyde de carbone a fait l’objet 

d’une attention particulière pour éviter d’altérer la stœchiométrie de l’anode en oxycarbure 

TiC0,48O0,52, de modifier ainsi la réaction de dissolution de l’anode et in fine d’entrainer une 

contamination du dépôt par le carbone et l’oxygène. 

 L’analyse par DRX des dépôts cathodiques confirme la présence du titane métallique. 

Les dépôts qui présentaient des traces de phase LiF ont été nettoyés une seconde fois sous 

ultrasons avec de l’eau ultra pure pour éliminer toute trace du sel dans le dépôt. 

Les observations MEB des microstructures des dépôts de titane ont révélé la présence 

de grosses particules. La taille de ces particules est influencée par l’augmentation de la 

température et de la densité de courant. Une élévation de la température de 120 °C conduit à 

une augmentation de la taille des particules et cette dernière diminue avec l’augmentation de 

la densité de courant appliquée lors des expériences d’électrolyse. 

Les analyses élémentaires des dépôts de titane produits par électro-raffinage des deux 

anodes ont montré une faible teneur en carbone dans les poudres de titane, inférieure à la 

norme donnée pour les différents grades commerciaux de titane. Cependant, la quantité 

d’oxygène présente est trop élevée en raison de la surface spécifique du dépôt produit. 
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V.3. Conclusion 

L’élaboration des dépôts de titane métallique a été réalisée dans un premier temps par 

électro-raffinage d’une plaque de titane (anode) dans le sel fondu LiCl-LiF-K2TiF6 (1,23×10-3 

mol.cm3). Cette étape permet d’optimiser les conditions opératoires d’électrodéposition à 

savoir la température et la densité de courant. 

 

 La caractérisation par diffraction des RX des dépôts à 580 et 700 °C confirme la 

formation du titane métallique hexagonal (Ti-α). Les rendements faradiques déterminés par 

électrolyse sont excellents (90 %) et sont proches de ceux obtenus par chronopotentiométrie 

inverse. La variation de la densité de courant n’influence pas les rendements faradiques. 

L’augmentation de température de 100 °C (électrolyses réalisées à 700 °C) entraine une 

légère croissance des rendements faradiques (95 %). Les dépôts électrolytiques contiennent 

une quantité de sel importante. Le dépôt est sous forme de poudre à 580 °C et plus dendritique 

à 700 °C.   

L’observation MEB de la microstructure du dépôt de titane a montré que la taille des 

grains est importante, de l’ordre de 150 µm, et est bien supérieure aux 5 µm où le titane est 

considéré comme pyrophorique. L’influence de la densité de courant et de la température sur 

la taille des cristallites formés à la cathode a également été examinée par MEB. La taille des 

particules augmente avec l’augmentation de la température et la diminution de la densité de 

courant. 

Après la mise au point des paramètres électrochimiques pour l’électro-raffinage, 

l’anode en titane a été remplacée par celle en oxycarbure de titane. L’analyse DRX des 

produits cathodiques confirme la présence d’un dépôt de titane métallique. Les densités de 

courant anodique employées lors des expériences d’électro-raffinage, comprises entre 23 et 

40 mA.cm-2 ([Ti3+] = 1,23×10-3 mol.cm-3, T=650 °C) étaient bien adaptées pour réaliser 

uniquement la réaction de dissolution de l’oxycarbure de titane et ne pas conduire à la 

formation d’espèces Ti4+. Comme les rendements faradiques sont de l’ordre de 90 % et sont 

similaires à ceux obtenus sur la plaque de titane. Ceci confirme que les densités de courant 

appliquées durant l’électrolyse étaient bien adaptées pour effectuer uniquement la réaction de 

dissolution de l’oxycarbure de titane et non la formation de Ti4+. L’analyse microstructurale de 

l’anode en oxycarbure de titane a montré la présence de porosités fermées au sein des 

particules. La présence de cette porosité pourrait conduire à un déchaussement des grains 

lors des électro-raffinages et à une perte de matière dans l’électrolyte fondu. Ceci a été 
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examiné en comparant le pourcentage expérimental de dissolution de la céramique TiCxOy qui 

est supérieur à la valeur théorique de 15 mass % (55 mass % au lieu de 40 mass % attendu).  

L’analyse élémentaire des dépôts de titane a montré une faible teneur en carbone et 

une forte teneur en oxygène dans les dépôts de titane produits par électro-raffinage des deux 

anodes utilisées (plaque de titane pur et barreau de TiC0.52O0.48). La quantité d’oxygène élevée 

présente dans les dépôts n’est pas liée à la nature de l’anode utilisée, puisque la teneur en 

oxygène est identique dans les produits issus de l’électro-raffinage d’une plaque de titane et 

ceux obtenus par électro-raffinage d’une anode en oxycarbure de titane, mais plutôt soit au 

sel fondu qui peut contenir des oxydes ou des oxychlorures, soit au nettoyage à l’eau 

nécessaire à l’élimination du sel figé dans les dépôts de Ti. 
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Conclusions et perspectives 

L’objectif de cette thèse était d’élaborer du titane métallique via un procédé d’électro-

raffinage dans un bain de sels fondus à partir d’une anode céramique en oxycarbure de titane. 

Cet objectif s’est appuyé sur deux voies complémentaires : i) la mise en place d’un procédé 

d’élaboration d’une anode en oxycarbure de titane de composition maîtrisée, proche de la 

stoechiométrie TiC0,5O0,5 ; ii) l’étude du comportement électrochimique des espèces de titane 

en solution dans deux différents sels chloro-fluorés l’optimisation des paramètres 

électrochimiques pour l’électro-dissolution d’une anode en titane, l’électro-raffinage d’une 

anode en oxycarbure de titane accompagné de l’analyse des gaz émis et de l’évaluation de la 

qualité des dépôts de titane cathodiques. 

Concernant le premier volet « céramique », plusieurs faits marquants sont importants 

à mentionner. La synthèse de la solution solide d’oxycarbure de titane a été réalisée par 

carboréduction du dioxyde de titane à haute température. Plusieurs traitements thermiques 

ont été effectués dans le but de trouver les conditions opératoires conduisant à une 

composition proche de TiC0,5O0,5. En effet, l’utilisation d’une anode céramique de composition 

TiC0,5O0,5 permettrait dans une cellule d’électrolyse de libérer pour deux atomes de titane une 

molécule de monoxyde de carbone : 

TiC0,5O0,5 (s) → Tin+ + (
1

2
) CO(g) + ne−    (1) 

Il a été démontré que la réduction carbothermique de TiO2 sous balayage d’argon en présence 

de noir de carbone effectuée à 1400 et 1500 °C pendant une durée de 4 heures n’était pas 

complète et entrainait dans le produit final la présence résiduelle d’un sous-oxyde de type 

Ti2O3 en même temps que la phase TiCxO1-x. De plus, il est apparu nécessaire de réaliser un 

traitement d’homogénéisation suivi d’un traitement de recuit à une température de 1500 °C 

afin d’atteindre la composition désirée. A l’inverse, la réaction de carboréduction menée à 1600 

°C pendant 4 heures ne nécessite pas de traitement de recuit mais s’accompagne d’une 

destabilisation de la phase oxycarbure de titane. 

Après synthèse par carboréduction, un traitement de frittage a été nécessaire pour 

façonner les pièces utilisées en guise d’anode dans le procédé électrochimique étudié au 

cours de cette thèse. Le frittage « flash » (ou Spark Plasma Sintering) a été utilisé pour la mise 

en forme des anodes afin d’obtenir une densification du matériau à basse température et a 

priori un meilleur contrôle des microstructures. Les paramètres du cycle thermomécaniques 

« SPS » ont été ajustés en fonction des dimensions des pièces à fritter. Il a été montré par 

ailleurs que la phase oxycarbure de titane n’a pas subi de changement de composition au 
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cours du traitement thermomécanique SPS. Toutefois, ce traitement a provoqué un 

grossissement granulaire. De plus, la microstructure des grandes pastilles d’oxycarbure de 

titane (diamètre = 40 mm) est caractérisée par la présence de porosités fermées.  

 A propos du deuxième volet de ces travaux de recherche, l'étude du mécanisme de 

réduction des ions titane a été réalisée dans deux sels fondus ayant un rapport F/Ti différent. 

Le premier est un sel chlorure alimenté en ions fluorures via le soluté K2TiF6 et le second est 

un sel chlorofluoré. Les deux milieux salins étudiés sont LiCl-KCl-K2TiF6 et LiCl-LiF-K2TiF6. 

Cette étude a montré que les mécanismes de réduction des ions titane changent avec 

l’augmentation du rapport F/Ti. Lorsque celui-ci est faible, la réduction se fait en deux étapes 

avec un passage obligatoire par l’intermédiaire réactionnel Ti2+, comme c’est le cas pour le 

système LiCl-KCl-K2TiF6 (F/Ti = 6). Les réactions mises en jeu sont : 

Ti3+ +  e−  →  Ti2+     (2) 

Ti2+ +  2e− → Ti0     (3) 

La coexistence des degrés d’oxydation +III+ et +II du titane conduit à la formation de réactions 

de médiamutation (réaction (5) et (6)), ces réactions sont responsables des pertes 

conséquentes sur les rendements faradiques : 

Ti4+ +  Ti0  →  Ti3+     (4) 

Ti3+ +  Ti0  →  Ti2+     (5) 

Il est donc essentiel de stabiliser un seul degré d’oxydation de titane pour éviter de perdre des 

électrons, qui servent à réduire l’espèce Tin+ en Ti0, au profit de réactions parasites. 

Dans le cas du système LiCl-LiF-K2TiF6, le rapport F/Ti est élevé dans le sel fondu, soit 87, 

l’espèce majoritaire présente dans le sel est Ti3+ et l’espèce minoritaire est Ti2+. La réduction 

des ions Ti3+ se produit en une seule étape avec échange de trois électrons, la réaction 

impliquée est la suivante : 

Ti3+ +  3e− → Ti0     (6) 

Les rendements faradiques d’électrodéposition de Ti ont été déterminés par 

chronopotentiométrie inverse dans les deux milieux salins étudiés. Afin de se rapprocher des 

conditions d’un électrolyseur en simulant le dépôt électrolytique présent dans la cellule 

d’électrolyse, une plaque de titane a été immergée en permanence dans le sel fondu. Les 

rendements faradiques ont ainsi été étudiés en présence et en absence d’une plaque de titane. 

Dans le premier sel, LiCl-KCl-K2TiF6 (F/Ti=6), la présence d’une plaque de titane 

exerce une influence sur les espèces présentes en solution et in fine sur les 
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rendements faradiques d’électrodéposition de Ti. En effet, ces derniers sont de l’ordre 

de 50 % en absence d’un agent réducteur (plaque de titane) et augmente jusqu’à 

atteindre une valeur de 80 %. Ces résultats montrent que l’immersion d’une plaque de 

titane dans ce bain permet la conversion d’une partie des ions Ti3+ en Ti2+ et réduisant 

ainsi l’impact de la réaction de médiamutation (6) sur les rendements faradiques. Un 

milieu chloré avec un faible rapport F/Ti est un système complexe dû à la présence 

minimum de deux complexes TiCl3 et TiCl2, comme le montrent les études de chimie 

analytique et comme l’approuve la caractérisation par DRX réalisée sur le sel solidifié 

en fin d’étude. 

 

Dans le second sel, LiCl-LiF-K2TiF6 (F/Ti=87), la présence ou non d’une plaque de 

titane n’a aucun impact sur les espèces présentes en solution. Comme la réaction se 

fait majoritairement en une seule étape et qu’un seul complexe domine dans le sel, les 

rendements faradiques en absence d’agent réducteur sont excellents d’environ 90 % 

et s’élèvent à 95 % en sa présence. Ces résultats permettent de conclure à la présence 

de deux complexes : un Ti3+ fluoré et un autre Ti3+ chloré. De plus, il est possible de 

montrer que la plupart des électrons sont utilisés pour réduire le complexe fluoré de 

Ti3+ en Ti métal et que quelques électrons sont utilisés pour réduire le complexe chloré 

de Ti3+ en Ti2+ et puis en métal. Ce phénomène conduirait à l’augmentation de 5 % des 

rendements. Les fluorures sont connus pour complexer les hauts degrés d’oxydation 

du titane et déstabiliser les ions Ti2+ en rapprochant les potentiels des couples Ti3+/Ti2+ 

et Ti2+/Ti3+ jusqu’à ce qu’ils soient fusionnés. L’analyse par DRX réalisée sur 

l’électrolyte en fin d’étude a confirmé les résultats de l’étude électro-analytique, à savoir 

la présence d’un complexe unique de TiF3. 

Le sel fondu retenu par la suite pour les expériences d’électrolyse a été LiCl-LiF-K2TiF6. 

Les ions fluorure étant connus pour solubiliser les oxydes, il était donc important d'étudier la 

stabilité de l'anode en oxycarbure de titane dans le sel fondu LiCl-LiF. Les voltammogrammes 

cycliques tracés avant et après l’immersion de l’anode dans le bain de sels fluorés étaient 

identiques, aucun pic n’est apparu dans la fenêtre électrochimique du sel et le niveau 

d’oxygène dans l’électrolyte n’a pas été affecté. 

De plus, il a été montré que l’oxycarbure de titane était un matériau stable dans le sel fondu 

LiCl-LiF-K2TiF6 et possédait un potentiel de dissolution élevé proche du potentiel du couple 

Ti3+/Ti4+. Le défi de cette partie était de définir une plage de potentiels qui permette l’électro-

dissolution de l’oxycabure de titane et empêche la production de Ti4+ pour éviter de créer à 

nouveau la réaction de médiamutation (4) et de diminuer les rendements faradiques. 
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Lors de l’électro-raffinage de l’anode de composition TiCxO1-x, le titane présent dans le 

matériau se dissout dans la masse fondue sous forme de Ti3+ avec émission des gaz CO 

(majoritaire, 98,6 %) et CO2 (minoritaire, 1,43 %). Il a également été observé que la proportion 

des gaz émis à l’anode change avec la densité de courant appliquée pendant l’électro-

raffinage de TiCxOy, L’augmentation du courant entraîne une diminution de la concentration de 

CO et une augmentation de celle de CO2. La production de CO2 n’est pas favorable à la 

production d’un titane pur car elle va provoquer une modification de la composition de 

l’oxycarbure de titane et donc changer sa réaction de dissolution (réaction (7))  

TiC0,5O0,5 (s) →  Ti3+ + CO(g) + 3 e−     (7) 

La densité de courant anodique appliquée pour les électrolyses a été maintenue basse, 

inférieure ou égale à 37 mA.cm-2 ([Ti3+] = 1,2×10-3 mol.cm-3 et T = 580 °C), pour à la fois 

prévenir la production de Ti4+ et minimiser la formation de CO2. Cependant, la densité de 

courant cathodique ne doit pas être faible pour rester dans la gamme de potentiel de réduction 

du Ti3+ en Ti0. Le compromis entre les deux densités de courant peut être trouvé en ajustant 

le courant et la surface des deux électrodes employées pour les expériences d’électrolyse. La 

densité de courant limite de diffusion est de -667 mA.cm-2 pour [Ti3+] = 1,2×10-3 mol.cm-3 et T 

= 580 °C, et dans le cadre de ce travail, il a été posé comme convention de ne pas dépasser 

un tiers du courant limite de diffusion afin d’éviter la formation des réactions secondaires non 

désirées. 

Les conditions opératoires de l’électrolyse, en température et en densité de courant 

cathodique ont été par la suite optimisées. Il a été choisi de réaliser ses expériences avec une 

plaque de titane en guise d’anode afin de s’affranchir des problèmes liés à la production de 

gaz anodique et à la formation de Ti4+ (le potentiel des couples Ti3+/Ti0 et Ti3+/Ti4+ sont séparés 

de 1,7 V vs Cl2/Cl-). 

Les expériences d’électro-raffinage d’une plaque de titane ont été réalisées dans un plus grand 

volume de sel LiCl-LiF-K2TiF6 (1,2×10-3 mol.cm-3) à 580 et 700 °C, 500g au lieu de 100 g pour 

les études électro-analytiques. Le produit cathodique contient une quantité importante de sel, 

1,5 g pour 0,4 g de titane métallique. Le sel a été éliminé des dépôts par un lavage sous 

ultrasons à l’eau ultra pure. Les dépôts de titane nettoyés et séchés ont été pesés afin de 

déterminer les rendements faradiques d’électrodéposition et de pouvoir les comparer à ceux 

obtenus par chronopotentiométrie inverse. Les rendements faradiques déterminés par 

électrolyse et ceux obtenus par chronopotentiométrie inverse sont similaires et se situent 

autour de 90 % à 580 °C et augmentent à 95 % à 700 °C. L’analyse DRX des dépôts 

cathodiques a confirmé la présence de titane métallique. Leur observation MEB indique la 
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présence de particules (ou d’agglomérats de particules métalliques) d’une granulométrie 

importante, d'environ 150 µm, largement supérieure à la limite de pyrophoricité du titane 

(5µm). L’influence de la densité de courant et de la température sur la taille des particules 

formées à la cathode a également été étudiée par MEB. Il a été constaté que la taille des 

particules de titane augmente avec l’augmentation de la température et la diminution de la 

densité de courant. 

Après la mise au point des paramètres électrochimiques pour l’électro-raffinage, l’anode en 

titane a été remplacée par une anode en oxycarbure de titane et l’étude a été réalisée à une 

température intermédiaire des deux précédentes, soit 650 °C. Ces travaux ont montré qu’il 

était possible d’électrodéposer du titane métallique à partir d’une anode en oxycarbure de 

titane. Les rendements faradiques étaient identiques à ceux issus d’une anode en titane, soit 

90 %. De plus, les densités de courant appliquées lors des expériences d’électro-raffinage de 

l’oxycarbure de titane sont apparues bien adaptées pour uniquement dissoudre l’oxycarbure 

TiCxOy. Les dépôts cathodiques analysés par DRX ont révélé la présence du titane métallique. 

Toutefois, la dissolution de l’anode en oxycarbure de titane n’est pas uniforme et représente 

une perte de matière dans le sel fondu de 15 % massique. Cette perte de masse semblerait 

être liée à la microstructure de l’anode avant électrolyse, qui contient des porosités fermées 

et permet au sel fondu de s’infiltrer plus aisément au cœur du matériau. Au final, cette 

infiltration facilitée peut provoquer un déchaussement des grains et une perte de matière dans 

l’électrolyte. 

Les dépôts de titane obtenus par électro-raffinage des deux anodes, plaque de titane 

et barreau d’oxycarbure de titane, ont été analysées par analyse élémentaire afin de 

déterminer les quantités d’oxygène et de carbone présentes dans les dépôts. L’analyse a mis 

en évidence la présence d’une faible teneur en carbone, conforme à la norme donnée pour le 

titane CP, et d’une forte teneur en oxygène, non conforme à la norme. La quantité élevée 

d’oxygène ne peut pas provenir de l’anode en oxycarbure de titane. En effet, la teneur 

d’oxygène est identique pour tous les dépôts de titane, qu’ils soient obtenus avec une anode 

de titane pur ou une anode d’oxycarbure de titane. La source d’oxygène provient soit de 

l’électrolyte fondu, qui peut contenir des oxydes ou des oxychlorures, soit de l’étape de 

nettoyage à l’eau nécessaire à l'élimination du sel figé dans les dépôts de titane. 

 En perspectives, il serait souhaitable de compléter les études du comportement 

électrochimique des ions titane par des analyses spectroscopiques UV-visible. Il serait 

envisagé de réaliser ces analyses dans un électrolyte organique avec l’ajout d’un soluté de 

titane fluoré à température ambiante. L’idée était d’identifier les complexes de titane présents 

en solution en fonction du rapport F/Ti, en présence et en absence d’un agent réducteur. 
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Du point de vue du procédé céramique, il serait possible de modifier la durée et/ou la 

contrainte appliquée lors du traitement SPS afin de réduire la porosité résiduelle et donc la 

perte de matière. Plus généralement, de réaliser une carte de frittage de l’oxycarbure de 

frittage pour identifier les conditions de frittage les plus favorables pour avoir un matériau 

d’anode totalement dense avec contrôle de la taille de grains. 

Il serait également intéressant de réaliser des analyses DRX des sels à haute 

température au lieu de la température ambiante afin de se rapprocher des conditions d’un 

électrolyte fondu. 

Les dépôts de titane contiennent une quantité importante de sels piégés, trois fois la 

masse de titane métallique. Il serait donc souhaitable d’évaluer la teneur en sel emprisonné 

dans une plus grande masse de dépôt et, en fonction du résultat, d’établir un processus pour 

réduire sa quantité dans le produit cathodique, 

Dans le but de minimiser la teneur en oxygène dans les poudres de titane, il serait 

nécessaire de soit supprimer l’étape nettoyage aqueux avant de déterminer la pureté du métal 

pour vérifier si elle est la source de contamination en oxygène. Si c’est le cas, améliorer l’étape 

de nettoyage en réalisant un séchage en température sous vide des dépôts de Ti ou basculer 

à des procédés de purification. 
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Annexe 

Techniques de caractérisation physico-chimique 

• Diffraction des rayons X (DRX) 

 L’analyse DRX (ou XRD pour X-Ray Diffraction en anglais) est une technique d’analyse 

physico-chimique des matériaux cristallisés. Le principe de la méthode est de diffracter les 

rayons X sur l’échantillon à analyser. Il est ainsi possible d’identifier les phases présentes à 

partir du digramme de diffraction obtenu. La loi de Bragg suivante permet de déterminer les 

pics de diffraction, selon l’équation : 

𝑛𝜆 = 2𝑑 sin(𝛳)     (II.1) 

avec, n : l’ordre de réflexion (nombre entier), λ : la longueur d’onde des rayons X (Å), d: la 

distance inter-réticulaire: distance entre deux plans cristallographiques (cm) et ϴ: la demi 

angle de déviation: moitié de l’angle entre le faisceau incident et la direction du détecteur (°). 

Les analyses par diffraction des rayons X de matériaux pulvérulents et massifs ont été 

réalisées avec le diffractomètre D8 Advance Bruker en configuration ϴ - 2ϴ de type Bragg-

Brentano. Cet appareil est équipé d’un monochromateur avant en germanium et une 

anticathode en cuivre. Le diffractomètre est équipé d’une source fixe de rayonnement X 

utilisant la radiation Kα du cuivre dont les longueurs d’onde valent λCuKα1=1.540598 Å et 

λCuKα2=1.54439 Å. Un détecteur en ligne de type Lynxeye permet de collecter les informations 

de diffraction. Les clichés de diffraction ont été réalisés entre les angles 2 ϴ allant de 20° à 

90° par pas de 0,015° et selon un temps de comptage de 0,5s par pas. Les clichés ont été 

interprétés à l’aide de la base de données PDF 4+ édition 2020. Cet appareillage a été utilisé 

pour caractériser les matières premières et vérifier les phases cristallines présentes au sein 

des lots de poudre obtenus par carboréduction. Les diagrammes de diffraction relatifs aux 

différentes phases présentes ont été indexés avec le logiciel diffrac EVA. 

• Microscope électronique à balayage (MEB) 

La microscopie électronique à balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron 

Microscopy) est une technique de caractérisation morphologique et structurale des surfaces. 

Elle consiste à analyser tout type de matériaux à l’aide de l’interaction d’un faisceau 

électronique très fin et énergétique de l’ordre de 30 à 40 keV délivré par un canon à électron 

[169]. Ce faisceau balaie, point par point, la surface de l’échantillon à analyser qui, en réponse, 

réémet certaines particules (e.g. électrons et photons). 

Deux microscopes électroniques à balayage ont été utilisés pour observer et caractériser la 

morphologie des poudres et des massifs : un MEB IT 300 (JEOL) et un MEB de type LEO 

1530VP comprenant une colonne dont le canon est composé d’une pointe à effet de champs 
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(FEG) de la marque GEMINI. Les deux appareillages sont équipés d’un logiciel de traitement 

d’image. 

• Granulométrie laser 

La méthode permet de mesurer la taille des particules ou plus précisément leur rayon. 

Le principe du granulomètre laser est basé sur l’interaction d’un faisceau de lumière 

monochromatique, constitué par un laser avec des particules solides en suspension dans un 

liquide dispersant. L’analyse de la distribution granulométrique des grains a été réalisée par 

un granulomètre laser PARTICA LA950, Horiba, Kyoto, Japon. Le dispositif utilise deux 

sources de lumières afin de mesurer la taille des particules. La première, dite « rouge » est 

composée d’une diode laser de 5mW émettant à 650nm. La seconde, dite « bleue » émet via 

une LED à 405nm pour une puissance de 3mW. La méthode de mesure repose sur la diffusion 

élastique d’une onde par la particule à analyser. Cette interférence est décrite par la théorie 

de Mie et permet par la connaissance de l’indice de réfraction complexe du matériau de 

déterminer le diamètre de la particule analysée. 

L’analyse des angles de diffraction permet de calculer au moyen d’un algorithme 

approprié les populations des différentes classes granulométriques. La cellule de mesure est 

placée sous agitation soumise à des cycles d’ultrasons afin d’éviter les problèmes 

d’agglomération.  Il est possible d’obtenir la distribution granulométrique soit en volume 

(distribution en taille des agglomérats et agrégats), soit en nombre (distribution en taille des 

particules élémentaires) pour des diamètres de grains allant de 0,1 à plusieurs centaines de 

micromètres. 

• Mesure de densité par poussée d’Archimède  

 La méthode de la poussée d’Archimède ou poussée hydrostatique permet de 

déterminer les caractéristiques d’un massif par une simple pesée. Trois pesées sont réalisées 

successivement : i) la masse sèche de l’échantillon après étuvage (m1) ; ii) la  masse de 

l’échantillon immergé dans un liquide de masse volumique connue, dans notre cas de l’éthanol 

absolu (96 %, ρeth = 0,81 g.cm-3) (m2) ; iii) la masse de l’échantillon imprégné de liquide m3 Ces 

mesures permettent de déterminer successivement la masse volumique apparente ρapp 

(matière + porosité totale (équation II.2)), la masse volumique solide apparente ρsol (matière 

uniquement ((équation II.3)), le taux de porosité ouverte Πo (mesurée directement à partir des 

masses (équation II.4)) et le taux de porosité fermée Πf (mesurée indirectement à partir de la 

porosité ouverte (équation II.5)) [170]. Les formules utilisées sont les suivantes : 

- masse volumique apparente: 

𝜌𝑎𝑝𝑝 =
𝑚1

𝑚3−𝑚2
×  𝜌𝑒𝑡ℎ,𝑇    (II.2) 
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- masse solide apparente: 

𝜌𝑠𝑜𝑙 =
𝑚1

𝑚1−𝑚2
×  𝜌𝑒𝑡ℎ,𝑇      (II.3) 

- pourcentage de porosité ouverte:  

𝛱𝑜 =
𝑚3−𝑚1

𝑚2−𝑚1
 × 100      (II.4) 

- pourcentage de porosité fermée: 

𝛱𝑓 = 100 − 𝜌𝑎𝑝𝑝 − 𝛱𝑜     (II.5) 

La densité relative est obtenue en calculant la masse volumique apparente sur la masse 

volumique théorique obtenue par DRX en utilisant la formule ci-dessous : 

𝜌 =
𝜌𝑎𝑝𝑝

𝜌𝑡ℎ
     (II.6) 
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Etude de l’électro-raffinage de l’oxycarbure de titane dans un milieu sel fondu 

Ce travail a pour objectif d’étudier un procédé électrolytique d’élaboration du titane métallique 
par électro-raffinage dans un sel fondu d’une anode en oxycarbure de titane. Ce travail 
comporte deux parties : la synthèse du matériau TiC0,5O0,5 et la mise au point d’un procédé 
électrolytique. Le matériau d’anode (oxycarbure de titane) a été synthétisé par réduction 
carbothermique de TiO2 à différentes températures. Les conditions optimales pour atteindre 
une composition pure et monophasée de TiC0,5O0,5 sont : carboréduction de TiO2 à 1500 °C 
pendant 4 h suivie d’un traitement de recuit identique au premier. 
L’élaboration du titane en milieu sel fondu est délicate en raison de l’existence de multiples 
degrés d’oxydation en solution (Ti4+, Ti3+, Ti2+ et Ti0), entrainant la formation de réactions de 
médiamutation et la chute des rendements faradiques. L’enjeu était donc d’adapter la 
composition saline pour stabiliser le degré d’oxydation Ti3+

.
  Des études de chimie analytique 

ont été réalisées dans deux milieux chloro-fluorés avec différents rapports F/Ti. Il a été 
démontré que l’utilisation d’un électrolyte avec un rapport F/Ti élevé (dans ce cas, F/Ti = 87 ; 
LiCl-LiF-K2TiF6) permet de maximiser la présence de Ti3+ et minimiser l’existence de Ti2+, et 
obtenir ainsi de meilleurs rendements faradiques. 
L’oxycarbure de titane a un potentiel de dissolution anodique élevé proche du potentiel du 
couple Ti3+/Ti4+. Il est donc important d’appliquer une faible densité de courant lors de l’électro-
dissolution de TiC0,5O0,5 pour éviter la formation d’ions Ti4+ et la chute des rendements 
faradiques. L’utilisation d’une faible densité de courant a également permis de favoriser la 
production de CO et de limiter celle de CO2, lors de l’électro-raffinage de TiC0,5O0,5, pour éviter 
la contamination en C et O du titane produit. L’évaluation de la pureté des dépôts de titane a 
révélé une faible teneur en carbone et une forte teneur en oxygène. Néanmoins, il a été 
démontré que l’oxygène présent dans les dépôts ne provient pas du matériau d’anode mais 
plutôt d’une contamination par les oxydes et/ou oxychlorures pouvant exister dans l’électrolyte 
fondu, ou de l’étape de nettoyage du dépôt à l’eau pouvant provoquer son oxydation. 

Mots-clés : Oxycarbure de titane, Frittage SPS, Electro-raffinage, Dépôt de titane métallique  

Study of the electrowinning of titanium oxycarbide in molten salt 

This work is devoted to the study of electrowinning of a titanium oxycarbide anode in a molten 
salt. Two parts have been studied: the synthesis of the TiC0,5O0,5 anode and the development 
of an electrolytic process. The anode material was synthesized by carbothermal reduction of 
TiO2 at different temperatures. The optimal conditions to reach a pure and single-phase 
composition of TiC0,5O0,5 are: carboreduction of TiO2 at 1500 °C for 4 hours followed by an 
annealing treatment identical to the first one.  
The elaboration of titanium in molten salt is delicate because of the existence of multiple 
oxidation degrees in solution (Ti4+, Ti3+, Ti2+and Ti0), leading to the formation of mediamutation 
reactions and the fall of faradic yields. The challenge was therefore to adapt the salt 
composition to stabilize the Ti3+ oxidation state. Analytical chemistry studies were performed 
in two chloro-fluoride medium with different F/Ti ratios. It was shown that using an electrolyte 
with a high F/Ti ratio (in this case, F/Ti = 87; LiCl-KCl-K2TiF6) maximizes the presence of Ti3+ 
and minimizes the existence of Ti2+, thus obtaining better faradic yields. 
Titanium oxycarbide has a high anodic dissolution potential close to the potential of the Ti3+/Ti4+ 
couple. Therefore, it is important to apply a low current density during the electrowinning of 
TiC0,5O0,5 to avoid C and O contamination of the titanium produced. The evaluation of the purity 
of titanium revealed a low carbon and high oxygen content. However, it has been shown that 
the oxygen present in the deposits does not come from the anode material but rather from 
contamination by oxides and/or oxychlorides that may exist in the molten salt, or from the 
cleaning step of the deposit with water that may cause its oxidation. 
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