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@  Cellule  pour  la  préparation  de  métaux  polyvalents  tels  que  Zr  ou  Hf  par  électrolyse  d'halogénures  fondus  et  procédé  de 
mise  en  oeuvre  de  cette  cellule. 

La  cellule  d'électrolyse  suivant  l'invention  concerne  la  pré- 
paration  par  électrolyse  de  Zr  ou  Hf  à  partir  d'un  mélange  fondu 
de  chlorures  et  de  fluorures  alcalins  ou  alcalinoterreux. 

Elle  comporte  un  collecteur en  graphite  qui  délimite  l'espace 
anodique  et  qui  est  prolongée  à  l'extrémité  inférieure  au-dessous 
du  niveau  de  l'électrolyte  par  une  paroi  métallique  réalisée  en 
métal  à  déposer  ou  revêtue  de  ce  métal. 

Cette  paroi  peut  être  réalisée  avantageusement  sous  forme 
d'un  diaphragme  poreux. 



La  n o u v e l l e   c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   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 -  

ce rne   la  p r é p a r a t i o n  p a r   é l e c t r o l y s e   de  Zr  ou  H f .  

E l l e   conce rne   p lus   p a r t i c u l i è r e m e n t   la  p r é p a r a t i o n   de  Zr  ou  Hf  par   é l e c -  

t r o l y s e   de  mélanges   de  c h l o r u r e s   et  de  f l u o r u r e s   a l c a l i n s   ou  a l c a l i n o -  

t e r r e u x   fondus  dans  l e s q u e l s   Zr  ou  Hf  se  t r o u v e n t   en  s o l u t i o n   sous  f o r m e  

de  complexes .   Les  e s s a i s   ont  montré  que  la  p r é s e n c e   de  f l u o r u r e s   d a n s  

ces mélanges  fondus  a  pour  e f f e t   e s s e n t i e l   de  p e r m e t t r e   la  mise  en  s o l u -  

t i o n   de  p l u s i e u r s   pour  cent   en  po ids   de  Zr  ou  Hf  à  p a r t i r   de  ZrCl4  o u  

HfCl4.  La  p r é s e n c e   de  ces  f l u o r u r e s   permet  a u s s i ,   s e m b l e - t - i l ,   de  s t a b i l i -  

ser   la  v a l e n c e   4  du  z i r con ium  et  du  hafnium  dans  ces  é l e c t r o l y t e s .  

D i f f é r e n t s   t ypes   de  c e l l u l e s   d ' é l e c t r o l y s e   ont  été  p r o p o s é s   pour  p e r m e t -  

t r e   la  p r é p a r a t i o n   de  Zr  à  p a r t i r   de  t e l s   é l e c t r o l y t e s .  

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  m i e u x  c o m p r e n d r e   l e s   c a r a c t é r i s t i q u e s  

des  c e l l u l e s   d ' é l e c t r o l y s e   qui  ont  é té   p r o p o s é e s ,   et  c e l l e s   de  la  c e l l u l e  

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   s u i v a n t   r a p p o r t   USBM  R I 8 1 2 5 .  

F igure   2 :   c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   m o d i f i é e   s u i v a n t   r a p p o r t   USBM  R I 8 1 2 5 .  

F igure   3 :   c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   s u i v a n t   l ' i n v e n t i o n .  

F igure   4  :   c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   s u i v a n t   l ' i n v e n t i o n   avec  d i s p o s i t i f   d e  

r é g u l a t i o n .  

La  f i g u r e   1  r e p r é s e n t e   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   d u  

z i r c o n i u m ,   qui  es t   d é c r i t e   dans  le  r a p p o r t   RI8125  du  USBM :  " I n v e s t i g a -  
t i o n   of  a  c e l l   des ign   for   e l e c t r o w i n n i n g   z i r con ium  meta l   from  z i r c o n i u m  

t e t r a c h l o r i d e " ,   G.M.  Mar t inez   et  a l ,   ( 1 9 7 6 ) .  

Dans  la  c o n f i g u r a t i o n   r e p r é s e n t é e   sur  la  d r o i t e   de  c e t t e   f i g u r e ,   la  c e l -  

l u l e   (1)  en  a c i e r   i n o x y d a b l e ,   type  316,  est   r empl i e   d ' u n   é l e c t r o l y t e   (2)  

c o n t e n a n t   i n i t i a l e m e n t   en  poids   % : 



90,9  N a C l  

9,1  NaF 

et  2,0  Zr  ( r a p p o r t é   à  NaCl+NaF)  sous  forme  Z r C l 4  

Une  anode  (3)  en  g r a p h i t e   es t   r e l i é e   au  pôle   p o s i t i f   d ' une   source   d e  

c o u r a n t   non  r e p r é s e n t é e   et  une  ca thode   a n n u l a i r e   (4)  en  n i c k e l   e n t o u r e  

l ' a n o d e   et  e s t   r e l i é e   au  pô le   n é g a t i f   de  la  source   de  c o u r a n t .   En t r e   l e s  

deux,  un  c o l l e c t e u r   en  g r a p h i t e   (5)  r a s s e m b l e   le   c h l o r e   qui  se  dégage  à  

l ' a n o d e   et  le   d i r i g e   ve r s   la  c a n a l i s a t i o n   d ' é v a c u a t i o n   des  gaz  (6) .   La  

p a r t i e   i n f é r i e u r e   du  c o l l e c t e u r   p é n è t r e   un  peu  a u - d e s s o u s   de  la  s u r f a c e  

de  l ' é l e c t r o l y t e   de  façon  à  f a i r e  j o i n t   h y d r a u l i q u e .   E n f i n ,   une  c a n a l i s a -  

t i o n   de  l i a i s o n   (7)  avec  un  r é c i p i e n t   (8)  sur   l a   gauche  de  la  f i g u r e ,  

éga lemen t   en  a c i e r   i noxydab le   316,  p e r n e t   de  v i d e r   la   c e l l u l e   en  t r a n s f é -  

r a n t   l ' é l e c t r o l y t e   dans  le  r é c i p i e n t   (8) .   Une  t e l l e   o p é r a t i o n   e s t   e f f e c -  

t u é e ,   par  exemple,   ap rès   dépôt   é l e c t r o l y t i q u e   sur  la  ca thode   (4)  du  z i r -  

conium  i n i t i a l e m e n t   con tenu   dans  l ' é l e c t r o l y t e ,   a f i n  d e   le  r é c u p é r e r .  

Les  e s s a i s   d ' é l e c t r o l y s e , e f f e c t u é s   par   Mar t inez   et  a l . , o n t   montré  q u ' i l  

es t   p o s s i b l e   d ' e f f e c t u e r   l ' é l e c t r o l y s e   avec  un  a s sez   bon  rendement   g l o -  
bal   des  ampères .   Cependant ,   on  a  c o n s t a t é   que,  malgré   le  j o i n t   h y d r a u l i -  

que  r é a l i s é   au  n i v e a u   du  c o l l e c t e u r ,   de  p e t i t e s   q u a n t i t é s   de  c h l o r e   p a s -  
sen t   dans  le  compar t imen t   c a t h o d i q u e   et  a t t a q u e n t   l e s   p a r o i s   de  la  c e l l u -  

l e .   Ce  phénomène  e s t   a t t r i b u é   au  f a i t   que  la   p a r t i e   i n f é r i e u r e   du  c o l l e c -  

t e u r   en  g r a p h i t e , q u i   p longe   dans  l ' é l e c t r o l y t e ,   joue   le  r ô l e   d ' une   é l e c -  

t r o d e   b i p o l a i r e .   Ceci  veut   d i r e   q u ' e l l e   f o n c t i o n n e   comme  ca thode   sur  l a  

f ace   qui  r e g a r d e   l ' a n o d e   a x i a l e   avec  r e d i s s o l u t i o n   de  c h l o r e   sous  f o r m e  

i o n i q u e  ;   sur  la  face   qui  r e g a r d e   la  c a t h o d e ,   e l l e   f o n c t i o n n e ,   au  c o n -  

t r a i r e ,   comme  anode  avec  dégagement  d 'un   peu  de  c h l o r e   dans  ce  c o m p a r t i -  

ment  c a t h o d i q u e .   Ce  c h l o r e   e s t  u n e   cause   de  c o r r o s i o n   des  p a r o i s   de  l a  

c e l l u l e .  

Af in   d ' é v i t e r   ces  i n c o n v é n i e n t s ,   i l   es t   p roposé   dans  le  même  r a p p o r t ,   d e  

ne  p lus   r é a l i s e r   de  j o i n t   h y d r a u l i q u e   e n t r e   le  c o l l e c t e u r   et  l ' é l e c t r o l y -  

te  mais,   au  c o n t r a i r e ,   de  l a i s s e r   u n  p e t i t   espace   a n n u l a i r e   e n t r e   l e s  

deux.  On  v o i t ,   f i g u r e   2,  un  assemblage   de  deux  c e l l u l e s   i d e n t i q u e s   a i n s i  

p roposé .   On  v o i t   sur  la  c e l l u l e   de  d r o i t e   (9)  que  la   base   du  c o l l e c t e u r  

(10)  n ' e n t r e   pas  en  c o n t a c t   avec  la  s u r f a c e   (11)  de  l ' é l e c t r o l y t e   ( 1 2 ) .  

Four empêcher  le  c h l o r e   de  p a s s e r   dans  le  compar t imen t   c a t h o d i q u e ,   d e  



l ' h é l i u m   e s t   i n t r o d u i t   dans  la  c e l l u l e   à  t r a v e r s   le  c o u v e r c l e   par  le  t u -  

be  (13)  qui  débouche  dans  la  zone  c a t h o d i q u e .   Le  c o u r a n t   d ' h é l i u m   d i f f u -  

se  sous  le  c o l l e c t e u r   et  p a r c o u r t   la   zone  anodique  en  e n t r a î n a n t   l e  

ch lo r e   qui  se  dégage  le  long  de  l ' a n o d e .   Le  mélange  gazeux  s o r t   de  l a  

c e l l u l e   par   le  tube  (14)  qui  e s t   r e l i é   à  un  système  de  c a p t a t i o n   n o n  

r e p r é s e n t é .  

Bien  qu 'une   t e l l e   d i s p o s i t i o n   p e r m e t t e   d ' é v i t e r   le  f o n c t i o n n e m e n t   du  c o l -  

l e c t e u r   en  é l e c t r o d e   b i p o l a i r e ,   e l l e   ne  permet   pas  de  r é s o u d r e   e n t i è r e -  

ment  le  problème  qui  se  p o s e .  

En  e f f e t ,   un  ba l ayage   e f f i c a c e   n é c e s s i t e   une  v i t e s s e   d ' é c o u l e m e n t   r e l a t i -  

vement  i m p o r t a n t e   de  gaz  n e u t r e   à  t r a v e r s   l e  p a s s a g e  e n t r e   le  c o l l e c t e u r  

et  la  s u r f a c e   de  l ' é l e c t r o l y t e .  

Ceci  veut   d i r e ,  q u ' a u   n i v e a u   d 'une   c e l l u l e   i n d u s t r i e l l e ,   de  gros  d é b i t s   d e  

gaz  n e u t r e  s e r a i e n t   n é c e s s a i r e s .   Ce  gaz  v i e n d r a i t   d i l u e r   le  c h l o r e   de  f a -  

çon  t r è s   i m p o r t a n t e   et  l e s   f r a i s   de  s é p a r a t i o n   et  de  r e c y c l a g e   d e v i e n -  

d r a i e n t   é l e v é s .   En f in ,   ce  c o u r a n t   -gazeux  r i s q u e r a i t   de  p e r t u r b e r   l ' é q u i -  

l i b r e   t he rmique   de  la  c e l l u l e   et  un  p r é c h a u f f a g e   s e r a i t   p r o b a b l e m e n t   n é -  

c e s s a i r e .  

Les  t e n t a t i v e s ,  f a i t e s   par  le  p a s s é , d ' u t i l i s e r   des  c o l l e c t e u r s   en  o x y d e s  

r é f r a c t a i r e s ,   t e l s  q u e   a lumine  ou  z i r c o n e ,   ont  donné  de  mauvais   r é s u l t a t s  

car  ces  oxydes  é t a i e n t   a t t a q u é s   par  l ' é l e c t r o l y t e   et  le  méta l   ob tenu   à  

la  ca thode   é t a i t   contaminé   par   l ' o x y g è n e   et  par   le  méta l   de  l ' o x y d e .  

La  n o u v e l l e   c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e ,   qui  f a i t   l ' o b j e t   de  l ' i n v e n t i o n ,  p e r -  

met  de  r é s o u d r e   ces  d i f f i c u l t é s .   E l le   comporte   a u - d e s s u s   de  l ' é l e c t r o l y t e  

un  espace   anodique   d é l i m i t é   par  un  c o l l e c t e u r   en  g r a p h i t e   ou  r e v ê t u   d e  

g r a p h i t e ;   dont  l ' e x t r é m i t é   i n f é r i e u r e   p é n è t r e   un  peu  a u - d e s s o u s   de  l a  

s u r f a c e   de  l ' é l e c t r o l y t e   pour  f a i r e   j o i n t   h y d r a u l i q u e .   Ce t te   e x t r é m i t é  

es t   p r o l o n g é e   dans  l ' é l e c t r o l y t e   par  une  p a r o i   m é t a l l i q u e   p l e i n e ,   ou  e n -  

core  p e r f o r é e   ou  p o r e u s e ,   r é a l i s é e   en  métal   à  dépose r   ou  revêtue  du  m é t a l  

à  d é p o s e r .  

On  peut  a v a n t a g e u s e m e n t   r é a l i s e r   c e t t e   p a r o i   sous  forme  d 'un   d i a p h r a g m e  

et  d é r i v e r   à  t r a v e r s   c e l u i - c i   une  f r a c t i o n   du  c o u r a n t   anod ique .   L ' i n t e n -  

s i t é   de  ce  c o u r a n t   d é r i v é   peut   ê t r e   a s sen r i e  à   une  d i f f é r e n c e   de  p o t e n t i e l  



de  r é f é r e n c e .  

Une  p r emiè re   r é a l i s a t i o n ,   conforme  à  l ' i n v e n t i o n ,   c o n s i s t e ,   comme  l e  

montre   la  f i g u r e   3,  à  d i s p o s e r   dans  une  c e l l u l e   ana logue   à  c e l l e   d é c r i -  

te  à  la  f i g u r e   1,  un  c o l l e c t e u r   (15)  en  g r a p h i t e   ou  en  métal   i n a t t a q u a -  

b le   par  l ' é l e c t r o l y t e   r e v ê t u   de  g r a p h i t e   du  côté   anod ique .   Le  r e v ê t e m e n t  

de  g r a p h i t e   peu t   ê t r e   e f f e c t u é   par  exemple  au  moyen  d 'un   f e u t r e   à  b a s e  

de  g r a p h i t e   expansé .   L ' e x t r é m i t é   de  ce  c o l l e c t e u r   ne  p é n è t r e   dans  l ' é l e c -  

t r o l y t e   que  sur  une  f a i b l e   p r o f o n d e u r  ;   e l l e   es t   p r o l o n g é e   dans  l ' é l e c -  

t r o l y t e   par  une  p a r o i   a n n u l a i r e   (16)  en  méta l   p o l y v a l e n t   à  d é p o s e r   ( z i r -  

conium  ou  h a f n i u m ) .   Ce t te   p a r o i   (16)  de  h a u t e u r   l i m i t é e   peut   ê t r e   p e r f o -  

rée   ou  non.  E l l e   peut   ê t r e   r é a l i s é e ,   par  exemple,   au  moyen  d ' u n e   t ô l e  

p e r f o r é e   ou  non,  d ' un   p r o f i l é ,   ou  encore   d 'une   t ô l e   d é p l o y é e .   Dans  c e s  

c o n d i t i o n s ,   l es   ions  c h l o r e   p r o d u i t s   dans  l ' é l e c t r o l y t e   par   la  d i s s o l u -  

t i o n   du  c h l o r e   anodique   au  c o n t a c t   du  c o l l e c t e u r   v i e n n e n t   d i s s o u d r e , à  

l ' é t a t   de  c h l o r u r e ,  l e   métal   p o l y v a l e n t   de  la  p a r o i ,   s u p p r i m a n t   a i n s i  

t o u t   dégagement  de  c h l o r e   gazeux  sur  la  face  c a t h o d i q u e   du  c o l l e c t e u r   e t  

i l   s u f f i t   s implement   de  r e m p l a c e r   p é r i o d i q u e m e n t   l a  p a r o i   en  méta l   p o l y -  

v a l e n t   qui  joue  le  r ô l e   d 'une   anode  s a c r i f i c i e l l e .  

Un  t e l   d i s p o s i t i f ,   qui  supprime  les   dégagements   de  c h l o r e   du  cô t é   c a t h o -  

d i q u e ,   permet   d ' é v i t e r   t ou t   phénomène  de  c o r r o s i o n   dans  c e t t e   zone  de  l a  

c e l l u l e   et  permet   a u s s i   d ' a c c r o î t r e   de  façon  t r è s   s e n s i b l e   l es   r e n d e m e n t s  

des  ampères  a u s s i   b ien   en  ce  qui  concerne   le  r e n d e n e n t   en  c h l o r e   que  l e  

rendement   en  Zr  ou  Hf.  De  p l u s ,   l ' u t i l i s a t i o n   dans  la   c e l l u l e   de  m a t é -  

r i a u x   un iquement   m é t a l l i q u e s ,  e t   de  g r a p h i t e ,   permet   d ' o b t e n i r   des  d é p ô t s  

de  Zr  ou  de  Hf  d 'une   grande  p u r e t é ,   dont  l es   t e n e u r s   en  oxygène  sont   p a r -  
t i c u l i è r e m e n t   f a i b l e s .  

Une  deuxième  r é a l i s a t i o n   conforme  éga lement   à  l ' i n v e n t i o n ,   mais  e n c o r e  

p lus   a v a n t a g e u s e ,   c o n s i s t e   à  r é a l i s e r   la  p a r o i   en  méta l   p o l y v a l e n t   s o u s  
la   forme  d 'un   diaphragme  de  p o r o s i t é   convenab le   e n t o u r a n t   c o m p l é t e m e n t  

l ' a n o d e ,   r é a l i s é   en  un  métal   i n a t t a q u a b l e   par  l ' é l e c t r o l y t e   t e l   que  l e  

n i c k e l ,   le  c o b a l t   ou  les  a c i e r s   i n o x y d a b l e s .  

Au  cours   de  l ' é l e c t r o l y s e   e f f e c t u é e   avec  un  cou ran t   I  e n t r e   anode  et  c a -  

thode ,   ce  d iaphragme  es t   main tenu  l é g è r e m e n t   c a t h o d i q u e   par  r a p p o r t   à  

l ' a n o d e   en  d é r i v a n t   un  cou ran t   I1,  f r a c t i o n   du  c o u r a n t   I,  à  t r a v e r s   c e  



diaphragme.   Sous  l ' e f f e t  d e   ce  c o u r a n t ,   le  d iaphragme  se  r e c o u v r e   du  mé-  

t a l   p o l y v a l e n t   e t ,   à  c o n d i t i o n   que  le  cou ran t   I1  s o i t   s u f f i s a n t ,   c ' e s t  

ce  dépôt  constamment  r e n o u v e l é   qui  s e r t   d ' anode   s a c r i f i c i e l l e .  

Le  m a i n t i e n   de  l ' i n t e n s i t é   I1  à  une  v a l e u r   op t ima le   e s t   p o s s i b l e   g r â c e  

aux  p r o p r i é t é s   d 'un  t e l   d iaphragme  r e c o u v e r t   du  méta l   à  d é p o s e r .   En  e f f e t ,  

par  exemple  dans  le  cas  de  l ' é l e c t r o l y s e   du  z i r con ium,   le  d iaphragme  s e  

comporte   v i s - à - v i s   de  l ' é l e c t r o l y t e   comme une  é l e c t r o d e  d e   z i r con ium  e n  

é q u i l i b r e   de  p o t e n t i e l   par   r a p p o r t   à  cet   é l e c t r o l y t e .   Côté  c a t h o d i q u e ,   c e  

p o t e n t i e l   es t   d é f i n i   par  la  f o r m u l e  :  

Dans  c e t t e   fo rmule ,   " eoZr4+ /Zro"   r e p r é s e n t e   le  p o t e n t i e l   normal  de  l ' é l e c -  

t r o d e   à  z i rconium- :   " Z r o @ Z r 4 +   +  4e",  
"aZr4+  

c a t h o d i q u e "   r e p r é s e n t a n t  

l ' a c t i v i t é   des  ions  Zr4+ dans   le  c a t o l y t e .   Côté  anod ique ,   le  p o t e n t i e l   d u  

d iaphragme  par  r a p p o r t   à  l ' é l e c t r o l y t e   es t   d é f i n i   dans  la  f o r m u l e  :  

Dans  c e t t e   fo rmule ,   les   c o n v e n t i o n s   sont   les   mêmes  que  dans  la  p r é c é d e n t e  

et  "aZr4+  anod ique"   r e p r é s e n t e   l ' a c t i v i t é   des  ions  Zr4+  dans  l ' a n o l y t e .  

Au  démarrage  de  l ' é l e c t r o l y s e   avec  un  c o u r a n t   I  et  l ' a l i m e n t a t i o n   e n  

ZrCl4  c o r r e s p o n d a n t e ,   du  f a i t   de  la  c o n d u c t i v i t é   é l e c t r o n i q u e   é l evée   d u  

m a t é r i a u   c o n s t i t u a n t   le  d i aphragme,   c e l u i - c i   f o n c t i o n n e   d ' a b o r d   comme  u n e  
é l e c t r o d e   b i p o l a i r e .   I l   en  r é s u l t e  :  

-  sur  sa  face  anodique ,   un  dépôt   de  z i r con ium  aux  dépens  des  ions  Zr4+ 

de  l ' a n o l y t e  :   "aZr4+  anod ique"   d i m i n u e  ;  

-  sur  sa  face  c a t h o d i q u e ,   une  d i s s o l u t i o n   é q u i v a l e n t e   de  z i r c o n i u m  m é t a l  

aux  dépens  du  métal   déposé  par  le  c o u r a n t   I1,  c e p e n d a n t ,   le  volume  d u  

c a t o l y t e   é t a n t   grand  par  r a p p o r t   à  c e l u i   de  l ' a n o l y t e ,   "aZr4+  c a t h o d i -  

que"  n ' e s t   que  peu  m o d i f i é .  

Une  d i f f é r e n c e   de  p o t e n t i e l   a p p a r a î t   dans  l ' é l e c t r o l y t e   e n t r e   les   d e u x  

faces   du  d iaphragme  et  un  c o u r a n t   i on ique   à  t r a v e r s   l ' é l e c t r o l y t e   i m p r è -  

gnant  le  d iaphragme,   tend  p r o g r e s s i v e m e n t   à  se  s u b s t i t u e r   au  c o u r a n t  

é l e c t r o n i q u e   i n i t i a l   et  en  régime  pe rmanen t ,   on  a  f i n a l e m e n t   l ' é q u i l i b r e  



s t a b l e  :  

eoZr4+ 
/ Z r o   

+ RT 4F  in  a Z r  4+ cathodique -  
IRD =  eoZr4+/Zro  + RT 4F in  aZr4+  a n o d i q u e  

où  RD  r e p r é s e n t e   la  r é s i s t a n c e   de  l ' é l e c t r o l y t e   imprégnant   le  d i a p h r a g m e .  

Ce t t e   r é s i s t a n c e   RD  dépend  non  s eu lemen t   de  la  p o r o s i t é   i n i t i a l e   d u  d i a -  

phragme  mais  a u s s i   de  la  q u a n t i t é   de  z i r con ium  déposé  qui  r é s u l t e   e l l e -  

même  de  l ' i n t e n s i t é   du  c o u r a n t   I1  qui  tend  à  l ' a u g m e n t e r   et  du  c o u r a n t  

de  c o r r o s i o n   qui  tend  à  la  d i m i n u e r .   Il   s u f f i t   donc,  pour  a n n u l e r   l e s   e f -  

f e t s   de  ce  d e r n i e r ,   d ' a j u s t e r   I1,   de  t e l l e   façon   que  RD  r e s t e   c o n s t a n t e ,  

c ' e s t - à - d i r e ,   pour  une  i n t e n s i t é   I  c o n s t a n t e ,   d 'asservir  I1  aux  v a r i a t i o n s  

de  IRD,  de  man iè re   à  m a i n t e n i r   ce  d e r n i e r   c o n s t a n t .  

La  f i g u r e   4  es t   un. schéma  ana logue   à  c e l u i   de  la  p a r t i e   d r o i t e   de  la   f i -  

gure  3  m o n t r a n t   une  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   du  z i r c o n i u m   f o n c t i o n n a n t   s u i -  

van t   c e t t e   deuxième  v a r i a n t e   a m é l i o r é e .   Pour  c e l à ,   comme  le  montre   l a  

f i g u r e ,   le   d iaphragme  (17)  en  t o i l e   de  n i c k e l   e s t   r e l i é   par   l ' i n t e r m é -  

d i a i r e   du  c o l l e c t e u r   (18)  en  n i c k e l   éga l emen t ,   r e c o u v e r t   sur   sa  f ace   e n  

r e g a r d   de  l ' a n o d e   par  un  f e u t r e   de  g r a p h i t e   expansé ,   au  pô le   n é g a t i f  

d ' une   source   de  c o u r a n t   non  r e p r é s e n t é e ,   dont  le  pô l e   p o s i t i f  e s t   r e l i é  

à  l ' a n o d e   (19).   Le  c o l l e c t e u r   es t   i s o l é   de  l ' a n o d e   (19)  et   du  c o u v e r c l e  

de  la  c e l l u l e   par   le  passage   i s o l a n t   (20)  (21).   On  peu t   a i n s i   d é r i v e r  

dans  le  d iaphragme  un  cou ran t   d ' i n t e n s i t é   I1  qui  e s t   une  f r a c t i o n   du  c o u -  

r a n t   d ' é l e c t r o l y s e   d ' i n t e n s i t é   I  qui  t r a v e r s e   l ' a n o l y t e .   Grâce  à  ce  c o u -  

r a n t   I1,  du  z i r con ium  m é t a l l i q u e   se  déposa  sur  le   d iaphragme  et  peut   a i n -  

s i   compenser   c e l u i   qui  es t   d i s s o u s   par  le  c o u r a n t   de  c o r r o s i o n   r é s u l -  

t a n t   de  là   r e d i s s o l u t i o n   du  c h l o r e   sous  forme  i o n i q u e   au  c o n t a c t   de  l a  

face   anodique   du  c o l l e c t e u r .  

I l   e s t   i m p o r t a n t   de  pouvoi r   a j u s t e r   I1  en  f o n c t i o n   de  ce  c o u r a n t   de  c o r -  

r o s i o n .   Pour  c e l à ,   on  compare  la  chute  de  p o t e n t i e l   IRD  à  t r a v e r s   le  d i a -  

phragme  ou  une  t e n s i o n   f o n c t i o n   de  c e t t e   chute   de  p o t e n t i e l ,   a  une  t e n -  

s ion   de  r é f é r e n c e .   Lorsque  IRD  ou  la  t e n s i o n   f o n c t i o n   de  IRD  d e v i e n t   i n -  

f é r i e u r e   à  la   t e n s i o n   de  r é f é r e n c e ,   on  d é r i v e   dans  le   d iaphragme  un  c o u -  

r a n t   I1  d ' a u t a n t   p lus   i n t e n s e   que  la  d i f f é r e n c e   e n t r e   IPD  ou  la  t e n s i o n  

f o n c t i o n   de  IRD  et  la  t e n s i o n   de  r é f é r e n c e   est   p lus   g rande .   L ' i n t e n s i t é  

du  c o u r a n t   qui  p a r c o u r t   le  c a t o l y t e   est   b ien   sûr  I  -   I 1 .  



Une  mesure  approchée   de  IRD  peut   ê t r e   e f f e c t u é e   en  mesuran t   la  d i f f é -  

rence  de  p o t e n t i e l   e n t r e   deux  é l e c t r o d e s   de  r é f é r e n c e   t e l l e s   que  d e s  

é l e c t r o d e s   s e n s i b l e s   aux  i o n s  c h l o r e ,   d i s p o s é e s   de  p a r t   et  d ' a u t r e   d u  

diaphragme  sans  c o n t a c t   avec  c e l u i - c i .   On  peut   a u s s i   se  c o n t e n t e r   p l u s  

s implement   de  mesurer   la  d i f f é r e n c e   de  p o t e n t i e l   e n t r e   d iaphragme  e t  

anode,   qui  n ' e s t   f o n c t i o n   que  de  IRD  et  de  c a r a c t é r i s t i q u e s   c o n s t a n t e s  

de  la  c e l l u l e .  

La  p o r o s i t é   du  d iaphragme  n ' e s t   pas  c r i t i q u e .   Il  f a u t   s eu l emen t   q u ' e l l e  

s o i t   s u f f i s a n t e   pour  ne  p a s  g ê n e r   l ' é g a l i s a t i o n   des  p r e s s i o n s   e n t r e   l e s  

compar t imen t s   c a t h o d i q u e   et  anodique   e t ,   c e p e n d a n t ,   s u f f i s a m m e n t   f a i -  

b le   pour  donner  n a i s s a n c e   à  une  chu te   de  p o t e n t i e l   f a c i l e m e n t   m e s u r a b l e .  

Un  t e l   d i s p o s i t i f   p r é s e n t e   sur  le  p r é c é d e n t   l ' a v a n t a g e   de  ne  n é c e s s i t e r  

aucune  i n t e r v e n t i o n   sur  la  c e l l u l e   pour  r e m p l a c e r   la  p a r o i   s a c r i f i c i e l l e  

qui  e s t ,   dans  ce  cas ,   a u t o r é g é n é r a t r i c e .  



1 ° /  -   Nouve l le   c e l l u l e   pour  la  p r é p a r a t i o n   de  Zr  ou  Hf  par  é l e c t r o l y s e  

de  l e u r s   c h l o r u r e s   en  ba in   d ' h a l o g é n u r e s   fondus  a l c a l i n s   e t / o u   a l c a l i n o -  

t e r r e u x .   qui  comporte   a u - d e s s u s   de  l ' é l e c t r o l y t e   un  espace   anod ique   d é -  

l i m i t é   par   un  c o l l e c t e u r   en  g r a p h i t e   ou  r e v ê t u   de  g r a p h i t e   dont   l ' e x t r é -  

mi té   i n f é r i e u r e   p é n è t r e   un  peu  a u - d e s s o u s   de  la  s u r f a c e   de  l ' é l e c t r o -  

l y t e   pour  fa i  re   j o i n t   h y d r a u l i q u e ,   c a r a c t é r i s é e   en  ce  que  l ' e x t r é m i t é  

i n f é r i e u r e   de  ce  c o l l e c t e u r   e s t   p r o l o n g é e   par   une  p a r o i   m é t a l l i q u e  

p l e i n e ,   ou  encore   p e r f o r é e   ou  p o r e u s e ,   r é a l i s é e   en  mé ta l   à  d é p o s e r   o u  

r e v ê t u e   du  méta l   à  d é p o s e r .  

2 ° /  -   Nouve l l e   c e l l u l e   s u i v a n t   r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é e   en  ce  q u e  
la   p a r o i   m é t a l l i q u e   es t   un  d iaphragme  en  méta l   non  a t t a q u a b l e   p a r  

l ' é l e c t r o l y t e , r e v ê t u   du  méta l   à  d é p o s e r .  

3 ° /  -   Nouve l l e   c e l l u l e   s u i v a n t   r e v e n d i c a t i o n   1  ou  2,  c a r a c t é r i s é e   en  c e  

que  la  p a r o i   es t   r e l i é e   par  l ' i n t e r m é d i a i r e   du  c o l l e c t e u r   au  pô le   n é g a -  

t i f   d ' une   source   de  cou ran t   dont  le  p ô l e  p o s i t i f   e s t   r e l i é   à  l ' a n o d e   d e  

la  c e l l u l e .  

4 ° /  -   Nouve l l e   c e l l u l e   s u i v a n t   r e v e n d i c a t i o n   2  ou  3,  c a r a c t é r i s é e   en  c e  

que,  d a n s  l e   cas  où  l a  p a r o i   es t   un  d iaphragme,   deux  é l e c t r o d e s   de  r é -  

f é r e n c e . s o n t   d i s p o s é e s   de  p a r t   et  d ' a u t r e   de  c e l u i - c i   et  r e l i é e s   à  u n  

moyen  de  mesure  de  l e u r   d i f f é r e n c e   de  p o t e n t i e l .  

5 ° /  -   Procédé  de  mise  en  oeuvre  de  la  c e l l u l e   s u i v a n t   l ' u n e   des  r e v e n d i -  

c a t i o n s   2,  3  ou  4,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que,  dans  le  cas  où  la  p a r o i   e s t   u n  

d iaphragme,   on  m a i n t i e n t   c o n s t a n t e   la  r é s i s t a n c e   é l e c t r i q u e   de  l ' é l e c -  

t r o l y t e   qui  l ' i m p r è g n e   en  d é r i v a n t  d a n s   le  d iaphragme  un  c o u r a n t   d o n t  

l ' i n t e n s i t é   es t   a s s e r v i e   à  l ' é c a r t   e n t r e   la  d i f f é r e n c e   de  p o t e n t i e l   à  

t r a v e r s   cet   é l e c t r o l y t e   et  une  d i f f é r e n c e   de  p o t e n t i e l   de  r é f é r e n c e .  
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