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Procédé  amélioré  de  préparation  de  titane  par  électrolyse. 

Le  procédé  qui  fait  l'objet  de  l'invention  concerne  la  prépara- 
tion  du  titane  par  électrolyse  à  partir  d'un  bain  d'halogénures 
fondus. 

Il  consiste  à  effectuer  une  réduction  partielle  du  TiCl4  utilisé 
comme  matière  de  départ  dans  un  réacteur  séparé  puis  à 
alimenter  directement  en  (11)  l'électrolyseur  (10)  au  moyen 
d'halogénures  de  titane  de  valence  inférieure  à  3.  La  réduction 
partielle  du  TiCl4  est  effectuée  par  du  titane  divisé  ou  par  un  autre 
métal  que  Na. 



Le  p r o c é d é   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 c e r n e   la   p r é p a r a t i o n   d u  

t i t a n e   pa r   é l e c t r o l y s e   d ' h a l o g é n u r e s   fondus .   I l   c o n c e r n e  p l u s   p a r t i c u -  

l i è r e m e n t   l ' é l e c t r o l y s e   du  t i t a n e   d i s s o u s   dans  un  é l e c t r o l y t e   à  b a s e  

de  c h l o r u r e s   en  u t i l i s a n t ,   comme  m a t i è r e   de  d é p a r t ,  l e   t é t r a c h l o r u r e  

de  t i t a n e .  

On  c o n n a î t   dé jà   d i f f é r e n t s   t r a v a u x   d é c r i v a n t   la   p r é p a r a t i o n   du  t i t a n e   à  

p a r t i r   de  TiCl4  pa r   é l e c t r o l y s e   de  c h l o r u r e s .  

C ' e s t   a i n s i   que  le   r a p p o r t   RI  7648  de  USBM,  p u b l i é   en  1972,  d é c r i t   u n e  

c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   p e r m e t t a n t   l ' é l a b o r a t i o n   de  Ti  par   un  t e l   p r o c é d é .  

Les  f i g u r e s   c i - a p r è s   p e r m e t t e n t   de  mieux  comprendre   le   p r o c é d é   d é c r i t  

dans  ce  r a p p o r t   e t   le   p rocédé   a m é l i o r é   qui   f a i t   l ' o b j e t   de  l ' i n v e n t i o n .  

F i g u r e   1  :   c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   pour   la  mise  en  oeuvre   du  p r o c é d é   d é -  

c r i t   dans  le  r a p p o r t   RI  7648  de  l 'USBM. 

F i g u r e   2  :   c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   pour   la  mise  en  oeuvre   du  p r o c é d é   s u i -  

van t   l ' i n v e n t i o n .  

La  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   r e p r é s e n t é e   à  l a   f i g u r e   1  compor te   un  r é c i p i e n t  

(1)  c h a u f f é   de  l ' e x t é r i e u r   v e r s   520°C  qui  c o n t i e n t   un  é l e c t r o l y t e   ( 2 )  

fondu ,   à  base   d ' u n   mélange  LiCl  KCl,  dans  l e q u e l   on  d i s s o u t   8  à  12  %  d e  

T i C l 2 .  

Une  anode  (3)  e n t o u r é e   d ' un   d iaphragme  po reux   (4)  e s t   r e l i é e   au  pô le   p o -  
s i t i f   e t  u n e   c a t h o d e   de  dépôt   ( 5 )  a u   pô le   n é g a t i f .   Pour  m a i n t e n i r   la   c o n -  

c e n t r a t i o n   de  l ' é l e c t r o l y t e   en  Ti++  au  n i v e a u   s o u h a i t é ,   i l   e s t   n é c e s s a i r e  

d ' i n t r o d u i r e   dans  l ' é l e c t r o l y t e ,   de  façon   c o n t i n u e   ou  d i s c o n t i n u e ,   d u  

TiCl4  pour   r e m p l a c e r   le  t i t a n e   f ixé   à  la  c a t h o d e .  

C e t t e   i n t r o d u c t i o n   es t   e f f e c t u é e   au  moyen  d ' une   c a t h o d e   d ' a l i m e n t a t i o n   (6)  

qui  comporte   un  tube  d ' a r r i v é e   de  TiCl4  (7)  dont  l ' e x t r é m i t é   p e r f o r é e   (8)  

e s t   p l o n g é e   dans  l ' é l e c t r o l y t e .   Le  c o u r a n t   d ' é l e c e r o l y s e   1,  qui   t r a v e r s e  

l ' é l e c t r o l y t e   à  p a r t i r   de  l ' a n o d e ,   se  d i v i s e   en  deux  p a r t s  :   un  c o u r a n t   I1  

qui  t r a v e r s e   la  ca thode   d ' a l i m e n t a t i o n   (6)  et  un  c o u r a n t   I 2  q u i   t r a v e r s e  



la  ca thode   de  dépô t .   En  e f f e t ,   pour  que  l ' é l e c t r o l y s e   s ' e f f e c t u e   d a n s  

des  c o n d i t i o n s   s a t i s f a i s a n t e s ,   le  t i t a n e   d o i t   ê t r e   p r é s e n t   dans  l ' é l e c -  

t r o l y t e   sous  la   forme  b i v a l e n t e .   Il   e s t   donc  n é c e s s a i r e   de  r é d u i r e   à  u n e  

v a l e n c e   v o i s i n e   de  2  le   t i t a n e   qui  e s t   i n t r o d u i t   à  l a   v a l e n c e   4  s o u s  

forme  de  T iCl4 .   Ce  r é s u l t a t   e s t   a t t e i n t   l o r s q u e   le   d é b i t   de  TiCl4  e t  

l ' i n t e n s i t é  d u   c o u r a n t   I1,  qui   t r a v e r s e   la   c a t h o d e   d ' a l i m e n t a t i o n ,  s o n t  

a j u s t é s   c o n v e n a b l e m e n t .   Avec  un  rendement   des  ampères   de  100  %,  i l   f a u t  

t h é o r i q u e m e n t   que  le  d é b i t   de  TiCl4  en  g/h  s o i t   égal   à  I  ( a m p è r e ) X 1 , 7 7 2 .  

Le  c o u r a n t   II  d e v r a i t  a l o r s   ê t r e   éga l   à  1/2  de  I.  L ' e x p é r i e n c e   a  m o n t r é  

que  le  f o n c t i o n n e m e n t   de  l a   c a thode   d ' a l i m e n t a t i o n   e s t   a s sez   d é l i c a t .  

I l   e s t   d i f f i c i l e   d ' a s s u r e r   un  d é b i t   r é g u l i e r   de  T iCl4   et  l e s   r i s q u e s   d e  

bouchage   de  la  c a n a l i s a t i o n   d ' a r r i v é e   par   l ' é l e c t r o l y t e   ne  son t   pas  n é -  

g l i g e a b l e s .  

De  même,  le   b a r b o t a g e   du  T i C l 4  d a n s   l ' é l e c t r o l y t e   p r o v o q u e   une  a g i t a t i o n  

souven t   v i o l e n t e   qui   p e r t u r b e   l ' é l e c t r o l y s e .  

Les  é t u d e s   t h é o r i q u e s   ont  montré   que  le  phénomène  de  r é d u c t i o n   du  T i C l 4  
en  T iCl2 ,   au  n i v e a u   de  la  c a t h o d e   d ' a l i m e n t a t i o n ,   e s t   complexe .   I l   p e u t  
ê t r e   d é c r i t   de  façon  s i m p l i f i é e   par   l e s   r é a c t i o n s   s u i v a n t e s  :  

t o u t   d ' a b o r d ,   le   TiCl4  i n t r o d u i t   r é a g i t   sur   le   TiCl2  d i s s o u s   dans  l ' é l e c -  

t r o l y t e   s u i v a n t   la   r é a c t i o n  :  

Au  n i v e a u   de  l a   c a t h o d e   d ' a l i m e n t a t i o n ,   g râce   au  c o u r a n t   I1,  des  i o n s  

Ti2+  se  d é c h a r g e n t  :  

Le  Ti  formé  r é a g i t   à  son  t o u r   avec  le  TiCl3  d i s s o u s   dans   l ' é l e c t r o l y t e  

s u i v a n t   la   r é a c t i o n   d ' é q u i l i b r e  :  

Au  t o t a l ,   l a   r é a c t i o n   peu t   ê t r e   r e p r é s e n t é e   g l o b a l e m e n t   de  l a   f a ç o n  

s u i v a n t e   :  

On  v o i t   que  l ' u n e   des  d i f f i c u l t é s   es t   dûe  au  f a i t   que  la  r é a c t i o n   (1)  e t  

la   r é a c t i o n   (3)  peuven t   t r è s   b i en   se  p r o d u i r e   en  des  p o i n t s   d i f f é r e n t s  

de  l ' é l e c t r o l y t e ,   en  p a r t i c u l i e r   si   c e l u i - c i   es t   f o r t e m e n t   a g i t é   par   l ' i n -  

t r o d u c t i o n   du  TiCl4 .   On  p o u r r a   a l o r s   o b s e r v e r ,   d ' u n e  p a r t ,   en  c e r t a i n s  

p o i n t s   de  la   c a thode   d ' a l i m e n t a t i o n ,   des  dépô t s   de  Ti  p lus   ou  moins  i m p o r -  

t a n t s ,   en  même  temps  q u e  l a   t e n e u r   en  TiCl3  de  l ' é l e c t r o l y t e   s ' a c c r o î t r a ,  



ce  qui  p o u r r a   ê t r e   une  cause   de  r e d i s s o l u t i o n   du  t i t a n e   au  n i v e a u   de  l a  

c a thode   de  d é p ô t .  

De  p l u s ,   la  r é a c t i o n   ( 3 )  é t a n t   une  r é a c t i o n   d ' é q u i l i b r e ,   l ' a l i m e n t a t i o n  

de  la  c a t h o d e   avec  un  c o u r a n t   I1 = I 2,  c o n d u i t   n o r m a l e m e n t  à   un  dépôt   d e  

T i .  

On  a  donc  r e c h e r c h é   la   p o s s i b i l i t é   de  s i m p l i f i e r   de  f açon   t r è s   i m p o r t a n t e  

l a   c o n c e p t i o n   des  é l e c t r o l y s e u r s   pour  la  p r é p a r a t i o n   du  t i t a n e   a f i n   d e  

p e r m e t t r e   un  f o n c t i o n n e m e n t   s t a b l e   de  c e u x - c i .  

On  a  r e c h e r c h é ,   en  p a r t i c u l i e r ,   l a   p o s s i b i l i t é   d ' é v i t e r   l es   p e r t u r b a t i o n s  

c a u s é e s   pa r   l e s   mouvements  des  b a i n s   dûs  à  l ' i n t r o d u c t i o n   de  TiCl4  l i q u i -  

de  ou  gazeux .   On  a  che rché   a u s s i   à  é v i t e r   l e s   v a r i a t i o n s   de  c o n c e n t r a t i o n  

et   de  v a l e n c e   du  t i t a n e   d i s s o u s   dans  le  b a i n .  

Le  p r o c é d é   s u i v a n t   l ' i n v e n t i o n   conce rne   l ' é l a b o r a t i o n   pa r   é l e c t r o l y s e   d u  

t i t a n e   d i s s o u s   sous  forme  d ' h a l o g é n u r e   dans  un  é l e c t r o l y t e   à  base   d ' a u  

moins  un  h a l o g é n u r e   a l c a l i n   ou  a l c a l i n o t e r r e u x .   I l   e s t   c a r a c t é r i s é   p a r  

l ' u t i l i s a t i o n   d 'un   d i s p o s i t i f   d ' a l i m e n t a t i o n   qui  p e r m e t   d ' i n t r o d u i r e  

dans   la   zone  c a t h o d i q u e   de  la   c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   l e   t i t a n e   sous  la   f o r -  

me  d ' u n   h a l o g é n u r e   ou  d 'un   mélange  d ' h a l o g é n u r e s   de  v a l e n c e   moyenne  i n f é -  

r i e u r e   à  3.  S u i v a n t   un  mode  p r é f é r e n t i e l   de  mise  en  oeuvre   de  l ' i n v e n t i o n ,  

l e s   h a l o g é n u r e s   de  t i t a n e   sont   des  c h l o r u r e s   de  t i t a n e   ob t enus   pa r   r é d u c -  

t i o n   p a r t i e l l e   de  TiCl4 .   On peut   u t i l i s e r   comme  r é d u c t e u r   un  mé ta l   a l c a l i n  

ou  a l c a l i n o t e r r e u x ,   o u  d e s   a l l i a g e s   de  ces  métaux  ou  enco re   du  t i t a n e   o u  

un  a l l i a g e   de  t i t a n e .  

C e t t e   r é d u c t i o n   de  TiCl4  au  n i v e a u   de  v a l e n c e   d é s i r é   e s t   e f f e c t u é e   a u  

moyen  du  r é d u c t e u r   c h o i s i   d a n s  u n e   i n s t a l l a t i o n   s é p a r é e .   Le  ou  l e s   c h l o -  

r u r e s   de  t i t a n e   de  v a l e n c e   moyenne  i n f é r i e u r e   à 3  s o n t   le  p lus   souven t   o b -  

t e n u s   en  s o l u t i o n   dans  u n  h a l o g é n u r e   ou  mélange  d ' h a l o g é n u r e s   a l c a l i n s   o u  

a l c a l i n o t e r r e u x   fondus .   Ce  mélange  fondu  a i n s i   r é a l i s é   es t   i n t r o d u i t   p r o -  

g r e s s i v e m e n t   dans  le  compar t imen t   c a t h o d i q u e   d e  l ' é l e c t r o l y s e u r  a u   fur   e t  

à  mesure  des  b e s o i n s .   S imul tanément   une  q u a n t i t é   c o r r e s p o n d a n t e   d ' é l e c t r o -  

l y t e   a p p a u v r i   en  h a l o g é n u r e s   de  t i t a n e   es t   e x t r a i t e   du  c o m p a r t i m e n t   a n o -  

d i q u e .  



La  f i g u r e  2   r e p r é s e n t e   de  façon  s chémat ique   une  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   (10) 

pour  l ' é l a b o r a t i o n   du  t i t a n e ,   dans  l a q u e l l e   on  ne t   en  oeuvre   le  p r o c é d é  

s u i v a n t   l ' i n v e n t i o n .   Ce t te   c e l l u l e   es t   c h a u f f é e   de  l ' e x t é r i e u r   par   u n  

moyen  non  r e p r é s e n t é .   O n  v o i t   que  le  d i s p o s i t i f   r e l a t i v e r e n t   complexe  d e  

ca thode   d ' a l i m e n t a t i o n   d é c r i t   p lus   haut   e s t   i c i   r emp lacé   par   un  s i m p l e  

tube   d ' a l i m e n t a t i o n   (11)  qui  permet   d ' i n t r o d u i r e   le   mélange   d ' h a l o g é n u r e s  

fondus   c o n t e n a n t   du  t i t a n e ,   sous  forme  d ' i o n s   de  v a l e n c e   moyenne  i n f é r i e u -  

re  à  3,  dans  le   compar t imen t   c a t h o d i q u e .   Ce  tube  e s t   r a c c o r d é   à  une  i n s -  

t a l l a t i o n   non  r e p r é s e n t é e   dans  l a q u e l l e   e s t   e f f e c t u é e   la  r é d u c t i o n   p a r -  
t i e l l e   de  T iCl4 .   La  c e l l u l e   compor te ,   par   a i l l e u r s ,   une  c a t h o d e   de  d é p ô t  

(12)  sur   l a q u e l l e   se  dépose  le  t i t a n e .   Dans  le   c o m p a r t i m e n t   a n o d i q u e   (13)  

on  o b s e r v e ,   à  cô té   de  l ' a n o d e   (14) ,   un  tube  de  s o u t i r a g e   (15)  qui   p e r m e t  
d ' e x t r a i r e   de  la   c e l l u l e   des  q u a n t i t é s   d ' é l e c t r o l y t e   é q u i v a l e n t e s   à  c e l -  

l e s   qui   son t   i n t r o d u i t e s   par   le   tube  (11) .   Un  tube   (16)  pe rme t   l e   d é g a g e -  

ment  du  c h l o r e   formé  à  l ' a n o d e .  

Grâce  au  d iaphragme  (17) ,   l ' é l e c t r o l y t e   a i n s i   s o u t i r é   ne  c o n t i e n t   q u e  
t r è s   peu  de  t i t a n e   en  s o l u t i o n .  

De  nombreux  modes  de  mise  en  oeuvre   du  p rocédé   s u i v a n t   l ' i n v e n t i o n   p e u -  
v e n t   ê t r e   e n v i s a g é s .   On  p e u t ,   en  p a r t i c u l i e r ,   f a i r e   a p p e l   à  d i f f é r e n t e s  

méthodes   pour   r é d u i r e   le  t é t r a c h l o r u r e   de  t i t a n e .  

Les  exemples   s u i v a n t s   d é c r i v e n t   de  façon  non  l i m i t a t i v e   deux  modes  de  m i -  

se  en  oeuvre   p a r t i c u l i è r e m e n t   a v a n t a g e u x .  

EXEMPLE  1  :  

Une  p r e m i è r e   méthode  de  r é d u c t i o n   du  t é t r a c h l o r u r e   de  t i t a n e   c o n s i s t e   à  

e f f e c t u e r   c e l l e - c i   a u  m o y e n  d e  t i t a n e   m é t a l l i q u e .   Une  t e l l e   o p é r a t i o n   s e  

j u s t i f i e   p a r t i c u l i è r e m e n t   b i e n   dans  le  cas  où  on  d i s p o s e   de  d é c h e t s   d e  

t i t a n e   ou  d ' a l l i a g e s   à  base  de  t i t a n e ,   à - l ' é t a t   d i v i s é ,  t e l s   que  des  t o u r -  

n u r e s ,   chu t e s   de  t ô l e s ,   e t c . . .   On  peut   u t i l i s e r   a u s s i  c o m m e   r é d u c t e u r   d e  

l ' é p o n g e   de  t i t a n e   e t ,   en  p a r t i c u l i e r ,   de  l ' é p o n g e   ne  p r é s e n t a n t   pas  u n  
degré   de  p u r e t é   s u f f i s a n t   pour  son  u t i l i s a t i o n   d i r e c t e .   E n f i n ,   on  p e u t  
u t i l i s e r   éga lement   du  t i t a n e   é l e c t r o l y t i q u e   auquel   sa  s t r u c t u r e   c r i s t a l -  

l i n e ,   en  g é n é r a l   assez  l â c h e ,   c o n f è r e   une  grande   r é a c t i v i t é .  

On  r é a l i s e   l es   r é a c t i o n s   s u i v a n t e s  :  



p u i s  

On  o p è r e ,   en  g é n é r a l ,   dans  un  r é a c t e u r   en  a c i e r   dans  l e q u e l   on  p l a c e   l e s  

d é c h e t s   de  t i t a n e .   Après  c h a u f f a g e   à  la  t e m p é r a t u r e   c o n v e n a b l e   en  a t m o s -  

phè re   n e u t r e ,   on  i n t r o d u i t   p r o g r e s s i v e m e n t   le   T iC l4 .   I l   e s t ,   en  g é n é r a l ,  

s o u h a i t a b l e   d ' i n t r o d u i r e   dans  le   r é a c t e u r   une  c e r t a i n e   q u a n t i t é   d ' é l e c -  

t r o l y t e   p r o v e n a n t   de  p r é f é r e n c e   du  c o m p a r t i m e n t   a n o d i q u e  d e   l ' é l e c t r o l y -  

s e u r ,   de  façon   à  d i s s o u d r e   l e s   s o u s - c h l o r u r e s   de  t i t a n e   fo rmés .   En  e f f e t ,  

l ' i n t r o d u c t i o n   de  ces  s o u s - c h l o r u r e s   de  t i t a n e   à  l ' é t a t   s o l i d e   dans  l e  

c o m p a r t i m e n t   c a t h o d i q u e   de  l ' é l e c t r o l y s e u r   p r é s e n t e r a i t   de  p l u s   g r a n d e s  

d i f f i c u l t é s   que  l e u r   i n t r o d u c t i o n   sous  forme  d ' un   méla1nge de  s e l s   f o n d u s .  

Dans  le   cas ,   pa r   exemple ,   d ' une   é l e c t r o l y s e   en  m i l i e u x   L iCl -KCl ,   on  i n -  

t r o d u i t   dans  le  r é a c t e u r   une  q u a n t i t é   d u d i t   é l e c t r o l y t e   p r é l e v é e   dans  l e  

Compar t iment   anod ique   de  l ' é l e c t r o l y s e u r   t e l l e   que,  ap rè s   r é d u c t i o n   d e  

TiCl4  pa r   le  t i t a n e ,   la   t e n e u r   du  mélange  de  s e l s   fondus   en  s o u s - c h l o r u -  

r e s   de  t i t a n e   s o i t   de  l ' o r d r e   de  8  à  12  %.  Comme la  r é a c t i o n   6  e s t   é q u i -  

l i b r é e ,   i l   n ' e s t   pas  p o s s i b l e   d ' a b o u t i r   à  une  r é d u c t i o n   comp lè t e   d e  

TiCl3   en  T iC l2 .   Par  a i l l e u r s ,   on  d o i t   a u s s i   r e m a r q u e r   que,  p e n d a n t   l ' i n -  

t r o d u c t i o n   de  TiCl4  dans  le  r é a c t e u r ,   i l   peut   y  a v o i r   r é a c t i o n   d i r e c t e   d e  

TiCl4  sur   T i C l 2  :  

On  o b t i e n d r a   donc,   en  g é n é r a l ,   une  v a l e n c e   moyenne  du  t i t a n e   en  s o l u t i o n  

compr i se   e n t r e   3  e t  2 .   C e t t e   v a l e n c e   s e r a   d ' a u t a n t   p l u s   p r o c h e   de  c e l l e  

c o r r e s p o n d a n t   à  l ' é q u i l i b r e   6  que  l ' e x c è s   de  t i t a n e   s e r a   grand  p a r   r a p -  

p o r t   au  TiCl4  i n t r o d u i t   e t   que  la   s u r f a c e   s p é c i f i q u e   de  ce  t i t a n e   s e r a  

i m p o r t a n t e .   Pour  c e t t e   d e r n i è r e   r a i s o n ,   on  donnera   l a   p r é f é r e n c e   à  l ' u t i -  

l i s a t i o n   de  t i t a n e   sous  forme  de  copeaux  ou  t o u r n u r e s   f i n e s ,   d ' é p o n g e   o u  
mieux  encore   de  c r i s t a u x   de  t i t a n e   é l e c t r o l y t i q u e .   Le  mélange  d e  s e l s  

a i n s i   p r é p a r é   e s t   f i n a l e m e n t   i n t r o d u i t   dans  l ' é l e c t r o l y s e u r   pa r   la   c a n a -  
l i s a t i o n   ( 1 1 ) .  

EXEMPLE  2  :  

Une  deuxième  méthode  c o n s i s t e   à  e f f e c t u e r   c e t t e   r é d u c t i o n   par   le  s o d i u m .  

I l   e s t   connu,  en  e f f e t ,   qu 'on   peut   r é d u i r e  l e  T i C l 4   p a r   Na  s u i v a n t   l e s  

r é a c t i o n s   s u i v a n t e s  :  

s o i t   au  t o t a l  



On  p o u r r a   o b s e r v e r   a u s s i ,  c o m m e   dans  le  cas  de  la  r é d u c t i o n   de  TiCl4  p a r  

Ti,   la  r é a c t i o n   ( 7 ) .  

Ces  r é a c t i o n s   son t   e f f e c t u é e s ,   par   exemple ,   dans  un  r é a c t e u r   en  a c i e r  

dans  l e q u e l   on  fond  le  sodium  à  l ' a b r i   de  l ' a i r ,   en  p r é s e n c e  d ' u n   g a z  
i n e r t e   t e l   que  de  l ' a r g o n ,  e t   à  l ' i n t é r i e u r   duquel   on  i n t r o d u i t   p r o g r e s s i -  

vement  le  TiCl4  dans  la   p r o p o r t i o n   v o u l u e .   Le  mélange  de  s e l s   o b t e n u  e s t  

e n s u i t e   t r a n s f é r é   à  l ' é t a t   l i q u i d e   dans  la   c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   au  moyen 
du  tube   d ' a l i m e n t a t i o n   (11) .   On  v o i t   que,  dans  le   cas  de  l ' u t i l i s a t i o n   d u  

sodium  comme  r é d u c t e u r   du  T iCl4 ,   i l   e s t   s o u h a i t a b l e   d ' u t i l i s e r   comme 

é l e c t r o l y t e ,   un iquement   un  mélange  de  c h l o r u r e   de  sodium  et  de  s o u s -  

c h l o r u r e s   de  t i t a n e .  

On  peu t   a l o r s   u t i l i s e r   le   c h l o r u r e   de  sodium  qui  e s t   s o u t i r é   du  c o m p a r t i -  

ment  anod ique   pour   é l a b o r e r   à  nouveau  du  s o d i u a   par   é l e c t r o l y s e   s u i v a n t  

l e   p r o c é d é   h a b i t u e l .  

On  peut   a u s s i ,   dans  c e r t a i n s   cas ,   s o u t i r e r   du  c o m p a r t i m e n t   a n o d i q u e ,   u n e  

q u a n t i t é   s u p p l é m e n t a i r e   de  c h l o r u r e   de  sodium  qui  s e r a  u t i l i s é e   pour   d i -  

l u e r   l e   mélange  de  s e l s   p r é p a r é   s u i v a n t   l a   r é a c t i o n   (7) ,   a f i n   d ' o b t e n i r  

un  mélange   de  s e l s   dans  l e q u e l   la   t e n e u r   en  s o u s - c h l o r u r e s   de  t i t a n e  

s o i t   p l u s   p r o c h e   de  c e l l e   du  c a t o l y t e   d a n s  l e q u e l   ce  mélange  s e r a   t r a n s -  

f é r é   pa r   l a   c a n a l i s a t i o n   ( 1 1 ) .  

I l   y  a  i n t é r ê t   à  e f f e c t u e r   dans  tous   l e s   c a s ,   de  f açon   c o n t i n u e   ou  s e m i -  

c o n t i n u e ,   l e s   o p é r a t i o n s   d ' i n t r o d u c t i o n   d ' é l e c t r o l y t e   dans  le   c o m p a r t i -  

ment  c a t h o d i q u e   et   de  s o u t i r a g e   d ' é l e c t r o l y t e   dans  l e   c o m p a r t i m e n t   a n o -  

dique  pour   é v i t e r   l e s   à - c o u p s .  

On  p e u t ,   pour  c e l à ,   e f f e c t u e r ,  d e  f a ç o n  é g a l e m e n t   c o n t i n u e ,   l a  r é d u c t i o n  

du  TiCl4  par   Ti  ou  Na .  

Par  a i l l e u r s ,   d ' a u t r e s   r é d u c t e u r s   peuven t   ê t r e   e n v i s a g e s   pour  la  p r é p a r a -  

t i o n   des  s o u s - c h l o r u r e s   de  t i t a n e .   On  p e u t ,  e n   p a r t i c u l i e r ,   f a i r e   a p p e l  
à  d ' a u t r e s   métaux  a l c a l i n s  o u   a l c a l i n o t e r r e u x .   On  p e u t  a u s s i ,   é v e n t u e l l e -  

ment,  u t i l i s e r   comme  r é d u c t e u r s   des  a l l i a g e s   d e  m é t a u x   a l c a l i n s   ou  a l c a -  

l i n o t e r r e u x   t e l s   que  des  a l l i a g e s   NaK ou  LiK  cu  d ' a u t r e s .  



1 ° / -   Procédé  d ' é l a b o r a t i o n   de  t i t a n e   par  é l e c t r o l y s e   dans  l e q u e l   le  t i -  

tane   es t   d i s s o u s   sous  forme  d ' h a l o g é n u r e   dans  un  é l e c t r o l y t e   à  b a s e  

d ' a u   moins  un  h a l o g é n u r e   a l c a l i n   ou  a l c a l i n o t e r r e u x ,   et  dans  l e q u e l  u n  

d i s p o s i t i f   d ' a l i m e n t a t i o n   permet  d ' i n c r o d u i r e   dans  l a   zone  c a t h o d i q u e  

de  la  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   le  t i t a n e   sous  forme  d ' h a l o g é n u r e   de  v a l e n -  

ce  moyenne  i n f é r i e u r e   à  3,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' h a l o g é n u r e   de  t i t a n e  

de  v a l e n c e   i n f é r i e u r e   à  3  e s t   p r é p a r é   par   r é d u c t i o n   de  TiCl4  par   un  ou  

p l u s i e u r s   métaux  a l c a l i n s ,   a l c a l i n o t e r r e u x ,   ou  l e u r s   a l l i a g e s .  

2 ° /  -   P rocédé   d ' é l a b o r a t i o n   de  t i t a n e   par  é l e c t r o l y s e   dans  l e q u e l   le  t i -  

tane   e s t   d i s s o u s   sous  forme  d ' h a l o g é n u r e   dans  un  é l e c t r o l y t e   à  b a s e  

d ' a u   moins  un  h a l o g é n u r e   a l c a l i n   ou  a l c a l i n o t e r r e u x ,   et  dans  l e q u e l   u n  

d i s p o s i t i f   d ' a l i m e n t a t i o n  p e r m e t   d ' i n t r o d u i r e   dans  l a   zone  c a t h o d i q u e  

de  la  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   le  t i t a n e   sous  forme  d ' h a l o g é n u r e   de  v a l e n -  

ce  moyenne  i n f é r i e u r e   à  3,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' h a l o g é n u r e   de  t i t a n e  

de  v a l e n c e   i n f é r i e u r e   à  3  e s t  p r é p a r é   par  r é d u c t i o n   de  TiCl4  par   un  o u  

p l u s i e u r s  m é t a u x   a l c a l i n s ,   a l c a l i n o t e r r e u x ,   ou  l e u r s   a l l i a g e s ,   ou  p a r  
le  t i t a n e   ou  un  a l l i a g e   à  base  de  t i t a n e   e t   en  ce  qu 'on   s o u t i r e   de  l a  

zone  anodique   une  q u a n t i t é   d ' é l e c t r o l y t e   fondu  é q u i v a l e n t e   à  c e l l e   i n -  

t r o d u i t e   dans  la  zone  c a t h o d i q u e .  
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