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@  Procédé  de  contrôle  de  la  perméabilité  des  diaphragmes  dans  la  préparation  de  métaux  polyvalents  par  électrolyse  et 
cellule  d'électrolyse  pour  la  mise  en  oeuvre  de  ce  procédé. 

Le  procédé  suivant  l'invention  concerne  l'élaboration  de 
métaux  polyvalents  tels  que  le  titane,  par  électrolyse  d'halogé- 
nures  fondus. 

Il  consiste  à  contrôler  la  perméabilité  du  diaphragme  (13) 
qui  sépare  l'anolyte  du  catolyte  (11)  en  provoquant  la  croissance 
ou  la  redissolution  d'un  dépôt  du  métal  à  obtenir. 

Le  procédé  s'applique,  en  particulier,  à  l'obtention  du  titane 
par  électrolyse  à  partir  de  TiCl4. 



La  procédé,  qui  f a i t   l ' o b j e t   de  l ' i n v e n t i o n ,   concerne  la  p répa ra t ion   d e  

métaux  po lyva len ts   t e l s   que  le  t i t a n e ,   le  z i rconiun,   le  hafnium,  le  v a -  

nadium,  le  niobium  ou  le  t an t a l e   par  é l e c t r o l y s e   en  bains  de  sels   fondus  

de  leurs  halogénures  dissous  dans  un  ou  p lu s i eu r s   halogénures  a l c a l i n s  

ou  a l c a l i n o - t e r r e u x .  

Ce  procédé  s ' app l ique   plus  p a r t i c u l i è r e m e n t   à  la  p répa ra t ion   du  t i t a n e  

par  é l e c t r o l y s e   d'un  bain  d 'ha logénures   f o n d u s .  

Il  est  connu que,  dans  la  p répa ra t ion   par  é l e c t r o l y s e   de  t e l s   métaux,  i l  

est  néces sa i r e   de  séparer   dans  l ' é l e c t r o l y s e u r   les  zones  c a t h o d i q u e  e t  

anodique  du  bain  d ' é l e c t r o l y s e   au  moyen  d'un  d i a p h r a g n e .  

Celu i -c i   doit  s 'opposer   à  la  migra t ion   en  d i r e c t i o n   de  l ' anode   des  i o n s  

du  métal  qu'on  se  propose  de  déposer  à  la  catbode.  En  e f f e t ,   ces  i o n s ,  
qui  se  t rouvent   p résen t s ,   au  moins  pour  une  part   d ' e n t r e   eux,  à   des  d e -  

grés  d ' i o n i s a t i o n   i n f é r i e u r s   au  degré  maximal,  s e r a i e n t   oxydés  au  n i v e a u  

supér ieur   par  l ' a c t i o n   de  l ' ha logène   qui  se  forme  au  contact   de  l ' a n o d e  
et  qui  est  également  présent   dans  l ' a tmosphère   au-dessus  de  l ' a n o l y t e .  
Un  te l   mécanisme  e n t r a î n e r a i t   une  chute  t rès   importante  du  rendement  d e  

l ' é l e c t r o l y s e .  

Ce  diaphragme  doi t ,   par  contre ,   l a i s s e r   passer   les  ions  a l c a l i n s   ou  a l -  
c a l i n o - t e r r e u x   a ins i   que  les  ions  halogènes  qui  assurent   le  t r a n s p o r t   d e  
la  plus  grande  pa r t i e   du  c o u r a n t .  

D'une  façon  générale ,   la  pe rméab i l i t é   de  ce  diaphragme  doit  ê t re   s u f f i -  
sante  pour  permett re   la  c i r c u l a t i o n   de  l ' é l e c t r o l y t e   afin  d ' é q u i l i b r e r  
les  p ress ions   dans  les  deux  compartiments,  tont  en  f a i s an t   le  plus  p o s -  
s ib le   obs tac le   au  passage  du  métal  à  déposer,  sous  forme  ionique  ou  non 
en  d i r e c t i o n   du  compartiment  anodique.  

Dans  le  brevet  US.  2  789  943,  o n ' d é c r i t   en  p a r t i c u l i e r   un  procédé  de  p r o -  
duction  de  t i t a n e   par  é l e c t r o l y s e   d'un  bain  d 'ha logénures   fondus  dans  l e -  



quel  on  interpose  entre  l 'anode  et  la  cathode  une  s t ruc tu re   m é t a l l i q u e  

perforée   de  façon  à  séparer  l ' a n o l y t e   et  le  c a t o l y t e .  

Cette  s t r uc tu r e   est,   de  préférence,   cons t i tuée   d'une  g r i l l e   ou  d ' u n  

écran  perforé  en  nickel  ou  a l l i age   à  base  de  n ickel .   Afin  de  lui   donner  

une  perméabi l i t é   suffisamment  f a ib le   pour  q u ' e l l e   joue  le  rôle  de  d i a -  

phragme,  on  la  recouvre  d'un  dépôt  é l e c t r o l y t i q u e   de  t i t ane   dans  la  c e l -  

lu le   d ' é l e c t r o l y s e   elle-même.  Pour  celà,   on  raccorde  ce t te   s t r u c t u r e   a u  

c i r c u i t   é l e c t r i que   d ' a l i m e n t a t i o n   de  la  c e l l u l e ,   de  façon  à  lui   f a i r e  

jouer  le  rôle  d'une  cathode.  Le  dépôt  de  t i t a n e   qui  se  forme  a lors   o b t u -  

re  p a r t i e l l e m e n t   les  t r o u s .  

Lorsque  la  pe rméabi l i t é   de  la  s t ruc tu re   a  été  suffisamment  r é d u i t e ,   on 
é t a b l i t   des  cond i t ions   normales  d ' é l e c t r o l y s e   entre  anode  et  cathode,  e t  

la  s t r uc tu r e   a i n s i  r e v ê t u e   de  t i t a n e ,   joue  le  rôle  d'un  diaphragme  e f f i -  

c a c e .  

Le  brevet  FR.  2  423  555  déc r i t   un  autre  mode  de  r é a l i s a t i o n   de  diaphragme 

pour  les  c e l l u l e s   u t i l i s é e s   pour  la  p répara t ion   é l e c t r o l y t i q u e   de  métaux 

po lyva len t s .   Ces  diaphragmes  sont,  de  p ré férence ,   cons t i t ués   par  une  t o i -  

le  méta l l ique   de  nickel   sur  l aque l l e   on  a  ef fectué  un  dépôt  é l e c t r o l y t i -  

que,  ou  non  é l e c t r o l y t i q u e   de  c o b a l t .  

L ' u t i l i s a t i o n   de  ces  deux  types  de  diaphragme  a  montré,  cependant,   q u ' i l s  

ne  permettent   pas  de  résoudre  entièrement  les  problèmes  qui  se  p o s e n t .  

En  e f f e t ,   on  cons ta te   que,  quel le  que   soit   la  nature  du  matér iau  c o n s t i t u -  
t i f   du  diaphragme,  il  se  forme  sur  c e l u i - c i   au  cours  de  l ' é l e c t r o l y s e ,   u n  
dépôt  du  métal  polyvalent   présent   sous  forme  d 'ha logénure   dans  le  b a i n .  

Ce  dépôt  est  favor isé   dans  les  cas  où,  comme  l ' e n s e i g n e   le  brevet   US. 
2  789  943,  le  diaphragme  est  raccordé  é lectr iquement   au  c i r c u i t   d ' a l i m e n -  
t a t i o n   de  la  c e l l u l e   de  façon à  lui  donner  une  p o l a r i t é   négat ive  par  r a p -  
port  à  l ' anode.   Mais,  même  lorsque  le  diaphragme  est  i so lé ,   on  c o n s t a t e ,  
au  moins  dans  ce r ta ines   zones de  c e l u i - c i ,   la  formation  de  dépôts  du  mé- 
tal  p o l y v a l e n t .  

L 'expér ience  a  montré  que  ces  dépôts  se  forment  en  p a r t i c u l i e r   au  v o i s i n a -  

ge  ou  à  l ' i n t é r i e u r   des  trous  ou  des  canaux  qui  mettent   en  communication 



les  deux  faces  du  diaphragme.  

Aussi ,   c o n s t a t e - t - o n ,   le  plus  souvent,   au  cours  du  fonct ionnement   de  l a  

c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e ,   une  diminution  p rogress ive   de  la  p e r m é a b i l i t é   du 

diaphragme.  

Aune   t e l l e   d iminut ion  correspond  tout  d 'abord   une  a m é l i o r a t i o n   du  r e n -  

dement  du  courant   d ' é l e c t r o l y s e   qui  peut   a t t e i n d r e   80 %,  et  même  d a v a n t a -  

ge,  comme  le  montre  le  brevet   FR.  2  423  555 .  

Malheureusement,  ce  rendement  élevé  ne  se  ma in t i en t   pas  de  façon  p r o l o n -  

gée  et,   peu  à  peu ,  au   fur  et  à  mesure  de  la   pou r su i t e   de  l ' é l e c t r o l y s e ,  

on  c o n s t a t e ,   d 'une  p a r t ,   une  augmentation  de  la  t e n s i o n   aux  bornes  de  l a  

c e l l u l e   et ,   d ' a u t r e   pa r t ,   une  chute  du  rendement  du  cou ran t .   Ce  phénomè- 

ne  r é s u l t e   du  colmatage  p r e s q u e  t o t a l   des  pores   du  diaphragme  par  le  mé-  

t a l   p o l y v a l e n t .  

La  l i a i s o n  e n t r e   anolyte   et  c a t o l y t e   est  p rogress ivement   coupée  et  l e  

diaphragme  se  met  à  fonc t ionner   comme  une  é l ec t rode   b i p o l a i r e .   Il   en  r é -  

s u l t e ,   le  plus  souvent ,  une   d e s t r u c t i o n   du  diaphragme,  s o i t   par  c o r r o s i o n ,  
s o i t   par  é c r a s e m e n t .  

On a  donc  recherché  un  procédé  permet tan t   d ' é v i t e r   de  t e l s   i n c o n v é n i e n t s  

et ,   en  p a r t i c u l i e r ,   de  pro longer   cons idérablement   la  durée  de  vie  des  d i a -  

phragmes  u t i l i s é s   pour  la  p r é p a r a t i o n   des  métaux  p o l y v a l e n t s   p a r  é l e c t r o -  

l y s e .  

Un te l   procédé  doi t   permet t re   aussi   de  ma in ten i r   un  rendement  en  c o u r a n t  
é levé,   auss i   bien  en  ce  qui  concerne  le  dépôt  du métal   p o l y v a l e n t   à  l a  
cathode  qu'en  ce  qui  conce rne  l e   dégagement  d ' ha logène   à  l ' a n o d e .   I l  

do i t ,   enf in ,   permet t re   de  main ten i r   la  t ens ion   aux  bornes   de  la  c e l l u l e  

d ' é l e c t r o l y s e   dans  les  l im i t e s   dé t e rminées   co r respondan t   à  des  c o n d i t i o n s  

d ' e x p l o i t a t i o n   vo i s ines   de  l ' op t imum.  

Le  procédé,   qui  f a i t   l ' o b j e t   de  l ' i n v e n t i o n ,   c o n s i s t e   à  c o n t r ô l e r   la  p e r -  
m é a b i l i t é   du  diaphragme  d'une  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   pour  la  p r é p a r a t i o n  
des  métaux  po lyva len t s   t e l s   que  Ti,  Zr,  Hf,  V,  Nb  et  Ta,  grâce  à  la  f o r -  

mation  d 'un  dépôt  du métal  à  ob ten i r   sur  ce  diaphragme  et  à  m a i n t e n i r  



ce t te   pe rméab i l i t é  à   une  valeur   opt ina le   en  a s s e r v i s s a n t   la  c r o i s s a n c e  

ou  la  r e d i s s o l u t i o n   p a r t i e l l e   de  ce  dépôt  à  la  chute  de  tension  dans 

l ' é l e c t r o l y t e   imprégnant  le  diaphragme  ou  à  une  valeur  l i é e   à  ce t te   c h u -  

te  de  tension  de  façon  à  maintenir   c e l l e - c i   dans  des  l i n i t e s  d é t e r m i n é e s .  

Cette  c ro i ssance   ou  ce t te   r e d i s s o l u t i o n   p a r t i e l l e   d'un  dépôt  d'un  m é t a l  

polyvalent   est  e f fec tuée   sans  interrompre  le  fonctiormement  de  l ' é l e c t r o -  

lyse,   de  façon  continue  ou  d iscont inue  à  v i t e s se   cons tan te   ou  v a r i a b l e .  

Un  mode  pa r t i cu l i è r emen t   avantageux  de  con t rô le r   la  pe rméab i l i t é   du  d i a -  

phragme  suivant   l ' i n v e n t i o n ,   cons is te   à  f a i r e   passer   dans  le  diaphragme 

un  courant  é l e c t r i que   dans  un  sens  ou  dans  l ' a u t r e   de  façon  q u ' i l   y  a i t ,  
so i t   c roissance   du  dépôt  du  métal  polyvalent   sur  le  diaphragme,  so i t   r e -  
d i s s o l u t i o n   de  ce  dépôt,  le  sens  et  l ' i n t e n s i t é   de  ce  courant  é tant   a s -  
servis   à  la  v a r i a t i o n   de  la  chute  de  tension  dans  l ' é l e c t r o l y t e   impré-  

gnant  le  diaphragme. 

Les  exemples  et  les  f igures   c i -après   décr ivent   de  façon  plus  d é t a i l l é e  

les  c a r a c t é r i s t i q u e s   du  procédé  suivant  l ' i n v e n t i o n   et  les  p r i n c i p a u x  
modes  de  mise  en  oeuvre  de  c e l u i - c i .  

La  f igure  1  est  un  schéma  d'une  ce l lu l e   d ' é l e c t r o l y s e   à  diaphragme  pou r  
l a   p r épa ra t ion   d'un  métal  po lyvalent   tel   que  le  t i t a n e .  

La  f igure   2  est  un  diagramme  de  la  r é p a r t i t i o n   des  p o t e n t i e l s   dans  une 
ce l lu l e   à  diaphragme  du type  de  la  f igure  1,  u t i l i s é e   pour  la  p r é p a r a -  
t ion  é l e c t r o l y t i q u e   du  t i t ane   à  p a r t i r   d'un  é l e c t r o y t e   à  base  de  c h l o -  

rures  fondus .  

La  f igure  3  est  un  schéma  d'un  mode  de  mise  en  oeuvre  du  procédé  s u i v a n t  
l ' i n v e n t i o n   appliqué  à  ume  ce l lu l e   d ' é l e c t r o l y s e   à  diaphragme du  type  de  
la  f igure  1. 

Bien  que  l 'exemple  c i - ap rès  concerne   p a r t i c u l i è r e m e n t   la  p r épa ra t ion   du 
t i t a n e ,   le  procédé  s ' appl ique   aussi  à  l ' é l a b o r a t i o n   d ' a u t r e s   métaux  p o -  
lyva len t s   t e l s   que,  en  p a r t i c u l i e r ,   Er,  Hf,  V,  Nb  et  Ta  . . .  

La  f igure  1  e s t  l e   schéma  d'une  ce l lu le   d ' é l e c t r o l y s e  à   diaphragme, con- 
venant  en  p a r t i c u l i e r   pour  la  p répara t ion   par  é l e c t r o l y s e   du  t i t a n e ,  d o n t  
la  d i s p o s i t i o n   générale  est  analogue à  ce l le   déc r i t e   dans  le  rapport   USBM 



n°  764S-1972  i n t i t u l é   "Use  of  composite  diaphragn  in  the  E lec t rowinn ing  

of  t i tanium"  (fig.  1,  p.  5 ) .  

Cette  c e l l u l e   comporte  un  r éc ip ien t   (1)  en  acier   r é f r a c t a i r e   chauffé  de 

l ' e x t é r i e u r   par  des  moyens  connus  et  non  déc r i t s   qui  permet tent   de  p o r -  
ter   l ' é l e c t r o l y t e   (2)  à  une  température  d 'environ  550°C.  Ce lu i -c i   e s t  

cons t i t ué   d'un  mélange  eu tec t ique   LiClKCl  contenant  en  so lu t ion   du  t i t a n e ,  

sous  forme  de  chlorures   à  une  concent ra t ion   d ' envi ron   1  à  3  %  en  p o i d s  
de  T i .  

Une  anode  (3)  en  graphi te   plonge  dans  l ' é l e c t r o l y t e   et  est  entourée  d ' u n  

diaphragme  (4).  Cette  anode  est  raccordée  par  une  t ige   (5)  au  pôle  p o s i -  
t i f   d'une  source  de  courant  non  r ep résen tée .   Une  cathode  d ' a l i m e n t a t i o n  

est  cons t i tuée   par  un  tube  (6)  en  acier   doux  raccordé  au  pôle  n é g a t i f  
d 'une  source  de  courant  non  r ep résen tée .   Cette  cathode  est  al imentée  en  

TiCl4  par  le  tube de  l i a i s o n   (7)  à  p a r t i r   d'un  système  d ' i n j e c t i o n   non 
r ep ré sen té .   L 'ex t rémi té   du  tube  (6)  comporte  une  zone  per forée   (8)  é g a l e -  
ment  en  acier   doux  immergée  dans  l ' é l e c t r o l y t e .  

Enfin,  une  cathode  de  dépôt  (9)  en  acier   doux  est  raccordée  également  au  
pôle  néga t i f   de  la  source  de  courant.   Un  d i s p o s i t i f   r é p a r t i t e u r   du  cou-  

rant ,   non  représen té ,   permet  de  f i x e r  l e   rapport   entre  les  courants   I 1  
e t   I2  qui  t r a v e r s e n t   respect ivement   les  cathodes  d ' a l i m e n t a t i o n   (6)  et  de  

dépôt  (9).  Le  courant  qui  t r ave r se   l ' a n o d e  a   une  i n t e n s i t é   I  égale   à  

I 1  +  I 2 .  

On  u t i l i s e   comme  diaphragme  (4)  une  g r i l l e   en  Ni qui  a  été  revêtue  d ' u n  

dépôt  de  Ti  par  une  méthode  convenable,  t e l l e   que  ce l l e   d é c r i t e   dans  l e  
brevet   US.  n°  2  789  943,  de  façon  à  rédui re   la  pe rméab i l i t é   jusqu 'au   n i -  

veau  s o u h a i t é .  

La  quant i té   de  TiCl4  in jec tée   à  t ravers   la  cathode  d ' a l i m e n t a t i o n   e s t  
t e l l e   que la   concen t ra t ion   en  Ti  dissous  dans  l ' é l e c t r o l y t e   soi t   m a i n t e -  

nue  de  préférence   dans  1'  i n t e r v a l l e   de  concen t ra t ion   de  1  à  3  % en  p o i d s  
de  T i .  

Pour  un  rendement  de  dépôt  cathodique  de  100  %,  la  quan t i t é   de  TiCl4  i n -  
t rodu i t e   en  grammes  par  heure  pour  un  courant  d ' é l e c t r o l y s e   de  I  (ampè- 



res)  est  1,772  x  I .  

Bien qu'on  ne  connaisse  pas  exactement  la  nature  des  ions  t i t a n e   p r é -  

sents  dans  le  ca to ly te ,   tout  se  passe  comme  si ,   dans  ces  condi t ions ,   l e  

t i t ane   é t a i t   présent   en  major i té   sous  forme  d ' ions   b i v a l e n t s .  

Comme  cela  a  été  expliqué  plus  haut,  on  cons ta te ,   dans  le  cas  où  le  d i a -  

phragme  est  i solé   du  c i r c u i t   d ' a l imen t a t i on   en  courant  é l e c t r i que   de  l a  

c e l l u l e ,   que,  au  fur  et  à  mesure  de  l ' é l e c t r o l y s e ,   ce  diaphragme  se  c o l -  

mate,  c ' e s t - à - d i r e   qu ' i l   se  forme  un  dépôt  de  t i t ane   qui  obstrue  les  p o -  
r e s .  

Le  diagramme  de  la  f igure  2  montre  la  r é p a r t i t i o n   des  p o t e n t i e l s   dans  l a  

c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   pendant  son  fonctionnement.   Sur  ce t te   f igure ,   on  a  

représen té   en  ordonnée  le  p o t e n t i e l   (P)  qui  ex is te   dans  la  c e l l u l e   d ' é l e c -  

t ro lyse   en  fonctionnement  dans  l ' i n t e r v a l l e   entre  cathode  et  anode,  r e -  

présenté   en  absc isse .   La  cathode  C,  le  diaphragme  D  et  l ' anode   A  sont  f i -  

gurés  de  façon  schémat ique.  

les tronçons  de  droites a,   b  et  c  r ep résen ten t   respect ivement   les  v a r i a -  

t ions  de  p o t e n t i e l   qui  se  produisent   dans  le  c a t o l y t e ,   dans  l ' é l e c t r o l y t e  

qui  imprègne  le  diaphragme  et  dans  l ' a n o l y t e .   Enfin,  les  vecteurs   v e r t i -  

caux  P1,  P2,  P3  etP4  r ep résen ten t   respect ivement   les  d i f f é r ences   de  p o -  
t e n t i e l   entre  la  cathode,  les  faces  cathodique  et  anodique  du  diaphragme 
et  l ' anode  v i s - à - v i s   de  l ' é l e c t r o l y t e   en  c o n t a c t .  

A  t r ave r s   le  diaphragme,  la  v a r i a t i o n   du  p o t e n t i e l   "b"  est  égale  au  p r o -  
duit  de  I  (courant  d ' é l e c t r o l y s e )   par  RD  ( r é s i s t ance   de  l ' é l e c t r o l y t e  
qui  imprègne  le  diaphragme).  I x  RD  var ie   en  sens  inverse   de  la  perméa-  
b i l i t é .  

Les  études  e f fec tuées   par  la  demanderesse  ont  montré  que  le   diaphragme, 
qui  est  revêtu  sur  sa  majeure  p a r t i e   d e  t i t a n e ,   tend  à  se  comporter  v i s - à -  
vis  de  l ' é l e c t r o l y t e ,   comme  une  é lec t rode   de  t i t ane   et  q u ' i l   est  cons tam-  
ment  en  équ i l ib re   de  po ten t i e l   par  rapport   à  cet  é l e c t r o l y t e .   Côté  c a t h o -  
dique,  ce  p o t e n t i e l   d ' é q u i l i b r e   P2  est  d é f i n i  p a r   la  formule  bien  connue 
des 



Dans  ce t te   formule :  "eoTi2+  
/Tio"  représente   le  po t en t i e l   normal  c o r r e s -  

pondant  à  la  réac t ion   chimique  = 
"Ti  @ Ti2+ +   2e" 

"a  Ti2+cathodidue"  r eprésen te   1 ' a c t i v i t é   des  ions  Ti2+  dans  le  c a t o l y t e .  

Côté  anodique,  le  po t en t i e l   d ' é q u i l i b r e   du  diaphragme  P3  par  rapport   à  

l ' a n o l y t e   est  déf in i   par  la  f o r m u l e  :  

Dans  ce t te   formule,  les  conventions  sont  les  mêmes  que  dans  la  p r é c é d e n -  

te  et  "aTi2+  anod ique"   représen te   l ' a c t i v i t é   des  ions  Ti2+  dans  l ' a n o l y t e .  

En  fonctiormement  normal  et,  à  un  ins tan t   donné,  du  f a i t   de  la  c o n d u c t i -  

v i té   é l e c t r o n i q u e   élevée  du  matériau  cons t i t uan t   le  diaphragme,  on  a  :  

eoTi2+/Tio +  RT 2F In  aTi2+ cathodique-IRD = eoTi2+/Tio+RT 2F in  a T i 2 +  a n o d i q u e .  

Toute  v a r i a t i o n   de  aTi2+  c a thod ique  en t r a îne   automatiquement  un  r é t a b l i s -  

sement  de  l ' é q u i l i b r e ,   donc  une  v a r i a t i o n   de  aTi2+ anodique  par  d i s s o l u -  
t ion  ou  dépôt  de  t i t ane   méta l l ique   dans  les  pores  du  diaphragme.  

En  s i m p l i f i a n t   la  r e l a t i o n   1,  on  o b t i e n t  :  

IRD  est  donc  une  mesure  de  l ' e f f i c a c i t é   du  diaphragme  en  tant   que moyen 
de  fa i re   obstacle   à  la  d i f fus ion   des  ions  t i t ane   vers  l ' a n o l y t e .  

Au  cours  de  l ' é l e c t r o l y s e ,   on  consta te   généralement  une  diminution  de  l a  
poros i té   du  diaphragme  et,  donc,  une  augmentation  p rogress ive   de  IRD,  ce  
qui  est  d 'abord  favorable  au  rendement.  Mais,  il  ex is te   une  l imi te   d é f i -  
nie  par  l ' é g a l i t é  :  

où  eoX+/Xo  représente   le  po ten t i e l   de dépôt  du  métal  a l c a l i n   ou  a l c a l i n e  



terreux  "X"  de  l ' é l e c t r o l y t e ,   le  plus  f a c i l e   à  déposer  dans  les  c o n d i -  

t ions  o p é r a t o i r e s .  

Au-delà  de  ce t te   l imi te ,   le  diaphragme  devient  b i p o l a i r e   et  un  dépôt  

d ' a l c a l i n   ou  d ' a l c a l i n o - t e r r e u x   appara î t   sur  la  face  du  diaphragme  e n  

regard  de  l ' anode.   Le  rendement  en  courant  côté  anodique  s ' e f f o n d r e   a l o r s  

rapidement  par  recombinaison  du  chlore  dégagé  à  l ' anode  avec  les  a l c a l i n s  

formés.  Par  a i l l e u r s ,   sur  l ' a u t r e   face  du  diaphragme,  des  ions  chlore  s e  

déchargent  qui  provoquent  une  at taque  rapide  de  ce  d iaphragme.  

De  même,  une  perméabi l i t é   trop  élevée  du diaphragme  n ' e s t   pas  s o u h a i t a b l e  

car  la  d i f f u s i o n   des  ions  Ti  du  ca to ly te   vers  l ' a n o l y t e   en  quan t i t é   t r o p  
importante  condui ra i t   à  une  trop  grande  ba isse   du  rendement .  

Pour  é v i t e r   ces  inconvénients ,   le  procédé  de  contrôle   de  l a  p e r m é a b i l i t é  
du  diaphragme  suivant   l ' i n v e n t i o n   cons is te   à  con t rô l e r   le  dépôt  de  t i t a -  

ne  qui  s ' y   e f fec tue   plus  ou moins  na ture l lement   so i t   en  vue  de  l ' a c c r o î -  

t r e ,   s o i t  e n   vue  de  le  redissoudre   p a r t i e l l e m e n t ,   ce t t e   c ro issance   ou 
ce t te   r e d i s s o l u t i o n   étant  asservies   à  la  v a r i a t i o n   de  la  chute  de  t e n -  
sion  à  t r avers   l ' é l e c t r o l y t e   qui  imprègne  le  diaphragme.  Il  est  a i n s i  

poss ib l e ,   de  façon  extrêmement  simple,  de  cho i s i r   par  avance,  en  f o n c t i o n  
des  c a r a c t é r i s t i q u e s   de  la  c e l l u l e ,   une  valeur   spéc i a l e   de  ce t t e   c h u t e  

de  p o t e n t i e l   et  de  maintenir   c e l l e - c i   à  l ' i n t é r i e u r   d 'une  fourche t t e   d é -  
t e rminée .  

Dans  la  p ra t ique ,   on  doit  m a i n t e n i r  l a   chute  de  p o t e n t i e l   à  t r ave r s   l e  

diaphragme  au-dessous  d'une  l imi te   supér ieure ,   de  l ' o r d r e   du  vo l t ,   q u i  
correspond  à  la  d i f fé rence   entre  le  p o t e n t i e l   de  dépôt  de  Ti2+  et  c e -  
lui   du  néta l   a l c a l i n   ou  a l c a l i n o - t e r r e u x .   L 'expér ience   a  montré  que  l e  
rendement  est  d ' au tan t   mei l leur   que  la  chute de  p o t e n t i e l   à  t r ave r s   l e  

diaphragme  est  plus  proche  de  ce t te   l imi te   supé r i eu re ,   à  condi t ion   c e -  
pendant  que  la  perméabi l i té   res te   s u f f i s a n t e   p o u r  a s s u r e r   l ' é q u i l i b r e  
des  press ions   entre  les  deux  compart iments .  

Il  est  poss ib le   de  mesurer  une  valeur  très  proche de  c e t t e   chute  de  p o -  
t e n t i e l   en  disposant   de  part  et  d ' au t r e   du  diaphragme,  et  à  son  v o i s i n a g e  
immédiat,  mais  sans  contact  avec  c e l u i - c i ,   deux  é l ec t rodes   de  r é f é r e n c e  

(par  exemple  des  é lec t rodes   sens ib les   aux  ions  Cl  t e l l e s   que  des  é l e c t r o -  



des  Ag/AgCl),  plongées  l 'une  dans  le  ca to ly te ,   l ' a u t r e   dans  l ' a n o l y t e  

et  r e l i é e s   à  un  voltmètre  à  grande  r é s i s t ance   in terne .   Le  f o n c t i o n n e -  

ment  du  d i s p o s i t i f   de  contrôle   de  la  perméabi l i té   du  diaphragme  s e r a ,  
de  façon  bien  connue  de  l'homme  de  l ' a r t ,   asservi   aux  v a r i a t i o n s   de  l a  

chute  de  p o t e n t i e l   indiquée  par  le  vol tmètre ,   de  façon  à  m a i n t e n i r  

c e l l e - c i   dans  les  l imi tes   voulues.  On  pourra  a ins i ,   de  façon  beaucoup 

plus  simple,  mesurer  en  continu  la  d i f f é rence   de  p o t e n t i e l   ex i s t an t   e n -  

t re   le  diaphragme  et  l 'anode  au  moyen  d'un  voitmètre  d'un  même  t ype  
et  comparer  ce t t e   d i f fé rence   de  p o t e n t i e l   à un  p o t e n t i e l   de  r é f é r e n c e  

qui  sera,   le  plus  souvent,  ce lui   qui  aura  été  mesuré  dans  la  p é r i o d e  
suivant   la  mise  en  service  du  diaphragme  où  sa  pe rméab i l i t é   é t a i t   c o n -  
s idérée   comme  ayant  a t t e i n t   un  niveau  s a t i s f a i s a n t .   Il  s u f f i r a   a l o r s  
d ' a s s e r v i r   la  c roissance   ou  la  r e d i s s o l u t i o n   du  dépôt  de  t i t a n e   dans  l e s  

pores  du  diaphragme  aux  v a r i a t i o n s   de  la  d i f f é rence   entre  la  tension  me- 
surée  et  la  t ens ion   de  r é f é r e n c e .  

De  toutes   façons,  ce t te   d i f f é rence   ne  devra  pas  dépasser  l a  v a l e u r   q u i  
co r r e spondra i t   à  la  décharge  des  ions  a l ca l i n s   sur  le  diaphragme.  

D 'aut res   moyens  de  mesure,  so i t   directement  de  la  chute  de  p o t e n t i e l   à  

t r avers   l ' é l e c t r o l y t e   qui  irrprègne  le  diaphragme,  so i t   d'une  v a r i a b l e  
fonct ion  de  c e t t e   chute  de  p o t e n t i e l ,   peuvent  être  e n v i s a g é s .  

Un  d i s p o s i t i f   p a r t i c u l i è r e m e n t   avantageux  représen té   f igure   3  c o n s i s t e  
à  connecter  le  diaphragme  à  une  source  de  courant  capable  d ' a s s u r e r   l e  

passage  de  ce  courant  dans  les  deux  sens,  l ' a u t r e   pôle  de  ce t t e   sou rce  
étant   r e l i é   à  la  c a thode .  

Comme  on  le  vo i t ,   la  f igure  3  représente   de  façon  schématique  une  c e l l u -  
le  d ' é l e c t r o l y s e   dont  la  conception  dérive  de  ce l le   de  la  c e l l u l e   de  l a  
f igure  1. 

La  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   méta l l ique  (10)cont ient   l ' é l e c t r o l y t e   (11) 
dont  la  composition  est  analogue  à  ce l le   de  celui   déc r i t   plus  haut  pour  
la  p répa ra t ion   du  t i t a n e .  
L'anode  (12)  est  entourée  d'un  diaphragme  (15) .  

L'anode  est  r e l i é e ,   comme  d 'hab i tude ,   au  pôle  p o s i t i f   d'une  p remière  



source  de  courant  non  représen tée ,   dont  le  pôle  néga t i t   est  r e l i é   aux  

cathodes.   Le  diaphragme  est  r e l i é   soit   au  pôle  p o s i t i f   soi t   au  pôle  n é -  

g a t i f   d'une  deuxième  source  dè  courant  non  r ep résen tée ,   dont  l ' a u t r e   p ô -  

le  e s t  r e l i é   à  la  cathode,  et  qui  est  capable  d ' a s s u r e r   le  passage  à  t r a -  

vers  ce  diaphragme  d'un  courant  I3  dans  le  sens  v o u l u .  

La  cathode  d ' a l imen t a t i on   en  TiCl4  (14)  et  la  cathode  de  dépôt  (15)  s o n t  

analogues  à  ce l les   déjà  d é c r i t e s   à  la  f i g u r e  1 .  

On  peut  a ins i   i n j e c t e r   à  t r avers   le  diaphragme  un  courant  I3  qui  t r a v e r s e  

le  ca to ly te   en  se  re t ranchant   ou  en  s ' a j o u t a n t   au  courant  I  i s su   de  

l ' anode .   Ce  courant  I3  provoque,suivant   son  sens  de  passage,  le  dépôt  ou 
la  remise  en  so lu t ion   du  t i t a n e   sur  le  diaphragme  et  permet  a i n s i   d ' a s s u -  

re r   et  de  mainteni r   la  perméabi l i t é   du  diaphragme  à  sa  valeur   o p t i m a l e .  

Un  d i s p o s i t i f   connu  de  l'homme  de  l ' a r t   permet  de  r é a l i s e r   l ' a s s e r v i s s e -  

ment  du  sens  et  de  l ' i n t e n s i t é   13  du  courant  in jec té   dans  le  diaphragme  à  

la  v a r i a t i o n   de  la  chute  de  tension  IRD,  à  t ravers   l ' é l e c t r o l y t e   impré-  

gnant  c e l u i - c i ,   qui  est  dé tectée   par  l ' un   des  moyens  déc r i t s   précédemment 

et,  par  exemple,  par  la  mesure  en  continu  de  la  d i f f é r ence   de  p o t e n t i e l  
entre  le  diaphragme  et  l ' anode .   L ' i n j e c t i o n   du  courant  I3  à  t r ave r s   l e  

diaphragme  est  commencée  dès  que  la  chute  de  tens ion  à  t r ave r s   l ' é l e c t r o -  

lyte   imprégnant  c e l u i - c i   s ' é c a r t e   dans  un  sens  ou  dans  l ' a u t r e   de  la  t e n -  
sion  de  r é fé rence .   L 'asserv issement   permet  d ' i n j e c t e r   dans  le  sens  v o u l u  

un  courant  I3  d ' au t an t   plus  intense  que  l ' é c a r t   entre  la  chute  de  t e n s i o n  
à  t ravers   l ' é l e c t r o l y t e   imprégnant  le  diaphragme  et  la  t ens ion   de  r é f é -  

rence  est  plus  grand.  On  s ' a r r ange   pour  que  le  processus  so i t   a u t o r é g u l a -  

teur ,   c ' e s t - à - d i r e   pour  que  l ' augmenta t ion   de  l ' i n t e n s i t é   du  courant  en  
fonct ion  de  l ' é c a r t   de  tension  soit   supér ieure   à  la  va leur   s t r i c t e m e n t  

nécessa i re ,   af in   d ' a c c é l é r e r   le  dépôt  ou  la  d i s s o l u t i o n   et  de  f a v o r i s e r  

a ins i ,   dans  la  mesure  du  poss ib le ,   un  re tour   aux  condi t ions   normales  d e  

perméabi l i té   du  diaphragme. 

Le  courant  I3  peut,  éventuellement,   être  prélevé  en  p a r a l l è l e   sur  la  s o u r -  
ce  de  courant  al imentant   la  c e l l u l e ,  d e s   moyens  de  r é g u l a t i o n   et  d '  i n v e r -  
sion  indépendants  permettant   d ' a s s e r v i r  c e   courant  en  sens  et  en  i n t e n s i t é  

aux  va r i a t ions   de  chute de  tension  dans  l ' é l e c t r o l y t e   imprégnant  le  d i a -  

phragme,  comme  expliqué  plus  h a u t .  



Le  moyen  de  contrôle   de  la  perméabi l i té   du  diaphragme  suivant  l ' i n v e n -  
t ion   qui  vient   d ' ê t r e   d é c r i t ,   peut  s ' app l ique r   non  seulement  au  cas  du  

t i t ane ,   mais  aussi  à  celui  de  l ' é l a b o r a t i o n   par  é l e c t r o l y s e   d ' au t r e s   mé- 
taux  polyvalents   te ls   que  le  zirconium,  le  hafnium,  le  vanadium,  le  n i o -  
bium  ou  le  t a n t a l e .  

De  nombreuses  va r ian tes   peuvent  être  apportées  au  mode  de  r é a l i s a t i o n  
du  procédé  de  contrôle   de  la  perméabi l i t é   du  diaphragme  sans  s o r t i r   du 
domaine  de  l ' i n v e n t i o n .  



1° /  -  P rocédé   de  contrôle  de  la  perméabi l i té   du  diaphragme  d'une  c e l l u l e  

d ' é l e c t r o l y s e   pour  la  p répara t ion   de  métaux  polyvalents   t e l s   que  Ti,  Z r ,  

Hf,  V,  Nb  ou  Ta,  à  p a r t i r   d 'un.   é l e c t r o l y t e   à  base  d 'ha logénures   m é t a l l i -  

ques  fondus,  ce  diaphragme  étant   recouvert   d'un  dépôt  du  métal  à  o b t e n i r ,  

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  ce  contrôle   est  assuré  par  un  processus  de  c r o i s -  

sance  ou  de  r e d i s s o l u t i o n   du  dépôt,  qui  est  asserv i   à  la  chute  de  p o t e n -  
t i e l   dans  l ' é l e c t r o l y t e   imprégnant  le  diaphragme,  ou  à  une  valeur   l i ée   à  

ce t t e   chute  de  p o t e n t i e l ,   de  façon  à  la  main ten i r   à  l ' i n t é r i e u r   de  l i m i -  

tes  dé t e rminées .  

2 ° /  -   Procédé  suivant  revendica t ion  1 ,  carac té r i sé   en  ce  que  le  p r o c e s s u s  
cons i s t e   en  l ' i n j e c t i o n   d'un  courant  continu  dans  le  diaphragme,  l ' i n -  

t e n s i t é   et  le  sens  de  ce  courant  é tant   a sse rv i s   à  la  chute  de  p o t e n t i e l  
de  l ' é l e c t r o l y t e   imprégnant  le  diaphragme  ou  à  une  va r iab le   l i ée   à  c e t t e  
chute  de  p o t e n t i e l .  

3 ° /  -   Procédé  suivant   r evend ica t ion   1  ou  2,  c a r a c t é r i s é   en  ce que,   d a n s  
le  cas  d e - l ' é l e c t r o l y s e   du  t i t a n e ,   la  va r i ab le   mesurée  est  la  d i f f é r e n c e  

de  p o t e n t i e l   entre   deux  électrodes,  de  référence   plongées  dans  l ' é l e c t r o -  

lyte   de  par t   et  d ' au t r e   du  diaphragme. 

4 ° /  -   Procédé  suivant   l 'une  des  revendica t ions   1  à  3,  c a r a c t é r i s é   en  c e  

que  la  va r i ab le   mesurée  est  la  d i f fé rence   de  p o t e n t i e l   entre   anode  e t  

diaphragme. 

5 ° /  -   Cellule  d ' é l e c t r o l y s e   pour  l ' é l a b o r a t i o n   du  t i t a n e   su ivant   l ' u n e  
des  revendica t ions   1 à  4,  c a r a c t é r i s é e   en  ce  q u ' e l l e   comporte  deux 
é lec t rodes   de  référence   disposées  de  par t   et  d ' au t r e   du  diaphragme  r e -  
l i ée s   à  un  d i s p o s i t i f   de  mesure  de  leur  d i f f é rence   de  p o t e n t i e l .  
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