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©  Procédé  d'obtention  d'un  métal  par  électrolyse  d'halogénures  en  bain  de  sels  fondus  comportant  un  double  dépôt 
simultané  et  continu  et  dispositifs  d'application. 

  L'invention  concerne  un  procédé  et  une  cellule  d'électrol- 
yse  pour  l'obtention  d'un  métal  par électrolyse  d'halogénures 
en  bain  de  sels  fondus. 

Elle  consiste  à  utiliser  une  cathode  en  forme  de  panier 
(14),  à  faire  passer  simultanément  un  courant  I,  entre  cette 
cathode  et  t'anode  (10)  de  manière  à  effectuer  un  premier 
dépôt  de  métal  brut  dans  la  panier  et  un  courant  l2  entre  ledit 
panier  et  des  cathodes  complémentaires  (29,  23)  pour 
déposer  sur  celleci  le  métal  final. 

La  cellule  comprend  un  ensemble  anodique  central  (10), 
un  panier  cathodique  tubulaire  (14)  entourant  l'anode  et  une 
série  de  cathodes  (29,  23)  entourant  ce  panier,  disposition  qui 
peut  être  inversée  par  rapport  au  panier. 

L'invention  trouve  son  application  dans  la  fabrication  en 
continu  d'un  métal  réfractaire  de  bonne  qualité  avec  un 
rendement  matière  et  électrique  convenable. 



La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   est  r e l a t i v e   à  un  procédé  d ' o b t e n t i o n   d'un  métal  p a r  
é l e c t r o l y s e   d ' h a l o g é n u r e s   en  bain  de  se ls   fondus  comportant  un  double  d é -  

pôt  s imul tané   et  cont inu  et  à  des  d i s p o s i t i f s   d ' a p p l i c a t i o n   dudi t   p r o c é d é .  

Parmi  les  métaux  concernés ,   f i g u r e n t   tous  ceux  qui  p r é s e n t e n t   un  point   de 

fus ion   supér ieur   à  1000°  C  et,  de  p r é f é r e n c e ,   p l u s i e u r s   é ta t s   de  v a l e n c e  

t e l s   que  notamment  le  t i t a n e ,   le  z i rconium,  l ' h a fn ium,   le  thorium,  le  v a -  

nadium,  le  niobium,  le  t a n t a l e ,   le  chrome,  le  molybdène,  le  t u n g s t è n e ,  

l ' u r a n i u m ,   le  plutonium  a ins i   que  les  métaux  des  t e r r e s   r a r e s .  

L'homme  de  l ' a r t   s a i t   qu'on  peut  ob ten i r   le  dépôt  d'un  métal  en  i n t r o d u i -  

sant   un  de  ses  dé r ivés   t e l s   qu'un  ha logénure ,   par  exemple,  dans  un  bain  de 

se l s   fondus  et  en  le  soumet tant   dans  son  p r i n c i p e   le  plus  simple  à  l ' a c t i o n  

de  deux  é l e c t r o d e s   r e l i é e s   aux  pôles  d 'une  source  de  courant  c o n t i n u  :   à 

l ' a n o d e   se  dégage  l ' h a l o g è n e   et  à  la  cathode  se  dépose  le  métal .   C e t t e  

t echn ique   d i te   d ' é l e c t r o l y s e   ignée  a  f a i t   l ' o b j e t   de  nombreuses  é t u d e s  

qui  ont  abouti   à  la  concept ion   de  d ivers   procédés   se  d i s t i n g u a n t   entre   eux 

par  la  composi t ion   du  bain,  l ' é t a t   physique  et  chimique  de  l ' h a l o g é n u r e ,  

la  modula t ion   du  régime  de  courant   app l iqué   et  à  la  r é a l i s a t i o n   de  m u l t i -  

p les   d i s p o s i t i f s   quant  à  leur  s t r u c t u r e   et  à  leur  forme,  notamment  au  n i -  

veau  des  é l e c t r o d e s ,   des  systèmes  d ' i n j e c t i o n   d ' h a l o g é n u r e s  e t   de  r é c u p é -  

r a t i o n   du  métal  déposé .  

Il  e s t   cependant   un  point  commun  à  l ' e n s e m b l e   de  ces  c e l l u l e s ,   c ' e s t   l a  

p r é sence   d'un  diaphragme  poreux  qui  sépare   l ' anode   de  la  cathode  et  p a r -  

tage  le  bain  en  deux  volumes  d i s t i n c t s  :   l ' a n o l y t e   et  le  c a t h o l y t e .   Ce 

diaphragme  a  notamment  pour  e f f e t   d ' é v i t e r   que  l ' h a logène   dégagé  à  l ' a n o d e  

ne  réoxyde  les  ha logénures   r é d u i t s   d i s sous   dans  l ' é l e c t r o l y t e   quand  le  mé- 

t a l   comporte  p l u s i e u r s   v a l e n c e s .  

Ce  diaphragme  peut  ê tre   r é a l i s é   en  céramique  ou  par  dépôt  d'un  métal  r é -  

f r a c t a i r e   sur  un  t r e i l l i s   m é t a l l i q u e   p o l a r i s é   convenab lement .  



La  p r é s e n t e   i nven t ion   met  en  oeuvre  une  cathode  m é t a l l i q u e   en  forme  de 

pan ie r   qui,  tout   en  pouvant  s e r v i r   de  diaphragme,   s e r t   s u r t o u t   de  p r e m i e r  

r é c e p t e u r   du  métal  à ' d é p o s e r .   Les  brevets   b r i t a n n i q u e   781  311  et  de s  

USA  3  282  822  d é c r i v e n t   des  procédés  qu'on  p o u r r a i t   r approcher   de  n o t r e  

i n v e n t i o n .  

Le  p remie r   d ' e n t r e   eux  d é c r i t   une  c e l l u l e   de  forme  p a r a l l é l é p i p é d i q u e  

r e n f e r m a n t   un  bain  de  c h l o r u r e s  ;   e l l e   est  p a r t a g é e   par  une  c l o i s o n   v e r t i -  

ca le   en  deux  compar t iments   qui  communiquent  en t re   eux  par  un  espace  s i t u é  

en t r e   le  bas  de  la  c l o i s o n   et  le  fond  de  la  c e l l u l e .   Dans  l ' un   des  compar- 
t i m e n t s   plonge  un  rondin  mé ta l l i que   c o n s t i t u a n t   l ' a n o d e   et  dans  l ' a u t r e   un 

ensemble  c a t h o d i q u e , e n   tôle   perforée,  composé  d 'une   cathode  t u b u l a i r e   e t  

d 'un  pan i e r   ca thodique   concen t r i que   a l imenté   en  ha logénure   du  métal  à 

d é p o s e r .   Selon  l ' i n v e n t e u r ,   lorsque  ce t t e   c e l l u l e   f o n c t i o n n e   avec  du 

t é t r a c h l o r u r e   de  t i t a n e   gazeux,  la  d i s t r i b u t i o n   de  couran t   sur  les  s u r -  

faces   c a t h o d i q u e s   est   t e l l e   q u ' i l   se  forme  du  d i c h l o r u r e   qui  est   r é d u i t  

r a p i d e m e n t   en  méta l ,   non  seulement  à  p rox imi té   des  p a r o i s   p é r i p h é r i q u e s  

du  p a n i e r ,   mais  auss i   à  p rox imi té   des  paro i s   p é r i p h é r i q u e s   du  tube  c e n t r a l ,  

t a n d i s   q u ' i l   se  dépose  du  t r i c h l o r u r e   entre   ces  deux  r ég ions .   Comme  l e  

t r i c h l o r u r e   est  r é d u i t   moins  rapidement  en  métal   que  le  d i c h l o r u r e ,   i l   en 

r é s u l t e   le  main t ien   d 'une  grande  d i f f é r e n c e   de  c o n c e n t r a t i o n   en  c h l o r u r e s  

r é d u i t s   au  sein  du  bain,   ce  qui  a  pour  e f f e t   de  donner  des  c r i s t a u x   m é t a l -  

l i q u e s   de  t a i l l e   r e l a t i v e m e n t   grande  sur  les  p a r o i s   c a t h o d i q u e s   du  p a n i e r .  

Ces  c r i s t a u x   sont  a lo r s   r é cupé ré s ,   après  a r r ê t   de  la  c e l l u l e ,   en  s o r t a n t  

le  p a n i e r   du  bain  et  en  les  d é c o l l a n t   de  la  p a r o i .   On  immerge  à  nouveau 

le  p a n i e r   pour  e n t r e p r e n d r e   une  nouvel le   o p é r a t i o n   d ' é l e c t r o l y s e .  

L'USP  3  282  822  r a p p e l l e   d 'abord   les  d i f f i c u l t é s   r e n c o n t r é e s   avec  les  p r o -  
cédés  t e l   que  c e lu i   qui  v ient   d ' ê t r e   d é c r i t ,   notamment  en  ce  qui  concerne  

la  f o r m a t i o n   à  la  fois   de  c r i s t a u x   t rès   f ins  et  donc  t r è s   oxydables   e t  

d 'amas  de  c r i s t a u x   plus  gros,  mais  spongieux  et  empr i sonnan t   en t re   eux 

des  q u a n t i t é s   i m p o r t a n t e s   de  bain.  Pour  y  p a r e r ,   i l   ense igne   la  n é c e s s i t é  

d 'un  m e i l l e u r   c o n t r ô l e   des  d e n s i t é s   de  courant   et  d 'une  u n i f o r m i t é   du  cou-  

r an t   à  la  sur face   des  é l e c t r o d e s .   Il  p récon i se   a l o r s   comme  moyen  une  c a -  

thode  en  forme  de  bo î te   cubique  ayant  des  p a r o i s   l a t é r a l e s   p e r f o r é e s ,   une 

paroi   s u p é r i e u r e   et  un  fond  p l e i n s .   Au  cen t re   de  la  paroi   s u p é r i e u r e   de 

c e t t e   bo î t e   débouche  une  tubu lure   d ' a l i m e n t a t i o n   en  t é t r a c h l o r u r e   de 



t i t a n e   et  à  l ' i n t é r i e u r   sont  suspendues  des  b a r r e s   ca thod iques   v e r t i c a l e s .  

Autour  de  c e t t e   boî te   sont  r é p a r t i e s   symétr iquement   dans  le  bain  d ' a u t r e s  

bar res   v e r t i c a l e s   f a i s a n t   fonct ion  d 'anodes .   Un  évent   placé  sur  le  c o u v e r -  

cle  de  la  c e l l u l e   permet  l ' é v a c u a t i o n   vers  l ' e x t é r i e u r   du  chlore  p r o d u i t  

par  l ' é l e c t r o l y s e .  

Cette  c e l l u l e   fonc t ionne   suivant   deux  régimes  d ' a l i m e n t a t i o n   en  c h l o r u r e s .  

Dans  un  p remier   s tade ,   on  l ' a l i m e n t e   rapidement  de  manière  à  avoir  une  mole 

TiC14  pour  10  à  20  Faradays.   Il  en  r é s u l t e   la  fo rma t ion   sur  les  p a r o i s  

i n t é r i e u r e s   de  la  boîte  de  fins  c r i s t a u x   de  t i t a n e   qui  se  développent   pour 

former  un  dépôt  plus  ou  moins  spongieux.  Puis,  la  q u a n t i t é   de  TiCl4  e s t  

accrue  de  manière  à  avoir  une  mole  de  TiCl4  pour  4,5  à  6,5  Faradays.   Dans 

ces  c o n d i t i o n s ,   une  c o n c e n t r a t i o n   en  TiCl2  se  p r o d u i t   et  du  t i t a n e   m é t a l  

se  dépose  de  p r é f é r e n c e   sur  les  barres   c a t h o d i q u e s   sous  une  forme  de  c r i s -  

taux  à  r a m i f i c a t i o n s .   Quand  la  boî te   est  p le ine   de  métal ,   l ' a l i m e n t a t i o n  

en  TiCl4  est   in te r rompue ,   le  courant  prolongé  pendant   quelques  i n s t a n t s  

pour  é p u i s e r   le  t i t a n e   so lub le ,   puis  la  boi te   c a t h o d i q u e   est  s o r t i e   du 

bain  et  r e f r o i d i e   à  l ' a b r i   de  l ' a t m o s p h è r e .   Le  méta l   est  a lors   séparé  de 

la  b o î t e ,   puis   lavé  avec  une  so lu t ion   d ' ac ide   d i l u é   et  séché.  Le  p r o d u i t  

obtenu  renfe rme  entre   50  et  80  %  de métal  ayant  une  dure té   B r i n e l l   de  120 

e n v i r o n .  

Si  c e t t e   c e l l u l e   apporte  un  progrès  par  r appor t   à  la  p récéden te ,   comme  l e  

p ré tend   l ' i n v e n t e u r ,   e l l e   p résente   néanmoins  les  i nconvén ien t s   s u i v a n t s  :  

-  son  f onc t i onnemen t   est  d i s con t inu   du  f a i t   de  la  n é c e s s i t é   pour  chaque 

o p é r a t i o n   de  p roduc t ion   de  métal,  d ' u t i l i s e r   succes s ivemen t   deux  régimes  

de  f o n c t i o n n e m e n t   d i f f é r e n t s   et  de  s o r t i r   le  p an i e r   du  bain  pour  r é c u -  

pérer   le  m é t a l  ;  

-  l o r s q u ' o n   so r t   le  bac  cathodique  du  bain,  i l   y  a  décrochage  de  f i n e s  

p a r t i c u l e s   de  t i t a n e .   Ces  fines  s ' accumulen t   sous  forme  de  boue  au  fond 

de  la  c e l l u l e   et  diminuent  le  rendement  métal .   De  plus ,   du  f a i t   de  l e u r  

bonne  c o n d u c t i b i l i t é   é l e c t r i q u e ,   e l l e s   p rovoquent   le  by  passage  d ' u n e  

p a r t i e   du  couran t   de s t i né   à  l ' é l e c t r o l y s e ,   r é d u i s a n t   a ins i   le  rendement  

é l e c t r i q u e   de  la  c e l l u l e .   C 'es t   pourquoi ,   i l   s ' a v è r e   n é c e s s a i r e   de  p r o -  

céder  pé r iod iquemen t   à  l ' en l èvemen t   de  ces  boues.   Cet  enlèvement  se  f a i t  

s o i t   de  façon  mécanique,  opéra t ion   t rès   i n s a l u b r e ,   so i t   par  i n t r o d u c t i o n  

de  c h l o r e   comme  dans  l'USP  3  607  011  (qui  se  r é f è r e   d ' a i l l e u r s   à 



l 'USP  3  282  822  c i t é   plus  hau t ) ,   de  manière   à  t r ans fo rmer   le  métal  en 

TiCl4,   ha logénure   qui  s ' échappe   a lors   du  bain  par  v a p o r i s a t i o n   et  que 

l ' o n   condense  en  vue  d'un  recyc lage   u l t é r i e u r  ;  

-  le  p rodu i t   obtenu  est   hé térogène  puisque  le  dépôt  i n i t i a l   de  métal  s u r  

les  paro i s   de  la  b o i t e ,   au  moment  où  la  q u a n t i t é   de  courant   admise  e s t  

grande,   est   de  na ture   spongieuse ,   a lo r s   que  le  dépôt  u l t é r i e u r   sur  l e s  

ba r re s   c a thod iques ,  à   q u a n t i t é   de  courant   r é d u i t e , e s t   à  plus  gros  c r i s -  

t a u x  ;  

-  du  f a i t   de  la  p résence   de  p rodu i t s   spongieux ,   le  contenu  du  p a n i e r  

r e t i e n t   une  q u a n t i t é   no tab le   de  bain  dont  i l   faut   se  d é b a r r a s s e r   par  un 

t r a i t e m e n t   en  mi l ieu   a c i d e  ;  

-  i l   n ' e s t   pas  f a c i l e   de  s a i s i r   le  moment  où  le  pouvoir  d ' a s s i m i l a t i o n   de 

c e t t e   c e l l u l e   diminue,   de  sor te   que  du  TiC12  et  du  TiCl3  a p p a r a i s s e n t  

dans  l ' a n o l y t e   et  se  recombinent   avec  le  ch lo re   l i b é r é   à  l ' a n o d e ,   c e  

qui  diminue  le  rendement  mat ière   de  l ' o p é r a t i o n .  

C ' e s t   pourquoi ,   le  but  de  l ' i n v e n t i o n   est   de  proposer   un  procédé  dans  l e -  

quel ,   d 'une  p a r t ,   on  a l imente   et  r é d u i t   les   ha logénures   en  cont inu   et  de 

façon  s imul t anée   tout   en  ma in tenan t   constamment  le  panier   dans  le  bain  de 

manière  à  é v i t e r   la  d i s c o n t i n u i t é   dans  la  marche  et  la  format ion  de  b o u e s ;  

d ' a u t r e   pa r t ,   on  o b t i e n t   un  métal  e s s e n t i e l l e m e n t   c r i s t a l l i s é ,   homogène, 

n ' e m p r i s o n n a n t   pas  de  ba in  ;   autant   d ' é l é m e n t s   qui  c o n t r i b u e n t   à  a m é l i o r e r  

à  la  fois   la  c a p a c i t é   de  p roduc t ion ,   les  rendements   mat ière   et  é l e c t r i q u e ,  

les  c o n d i t i o n s   de  t r a v a i l   et  la  q u a l i t é   des  p r o d u i t s   f a b r i q u é s .  

L ' i n v e n t i o n   c o n s i s t e ,   pour  l ' e s s e n t i e l ,   en  un  procédé  d ' o b t e n t i o n   d ' u n  

métal   par  é l e c t r o l y s e   d ' h a l o g é n u r e s   dans  un  bain  d ' h a l o g é n u r e s   fondus  

compor tant   un  double  dépôt  s imul tané   et  con t inu   dans  lequel   on  forme  un 

premier   dépôt  en  f a i s a n t   c i r c u l e r   un  couran t   é l e c t r i q u e   cont inu   Il  d ' u n  

ensemble  anodique  vers  une  cathode  de  dépôt  en  forme  de  p a n i e r ,   t o u t e s  

deux  é tant   immergées  dans  le  bain,  et  on  a l imen te   le  panier   avec  un  h a l o -  

génure  du  métal  à  déposer .   Ce  procédé  es t   c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' on   f a i t  

c i r c u l e r   s imul tanément   un  courant   12  du  p a n i e r   vers  au  moins  une  c a t h o d e  

complémenta i re   de  manière  à  former  sur  c e l l e - c i   un  deuxième  dépôt ,   que 

l ' on   e x t r a i t   p é r i od iquemen t   du  bain  l a d i t e   cathode  complémentaire   pour  

r écupé re r   le  métal   obtenu  et  la  remplace  s imul tanément   par  une  aut re   c a -  

t h o d e .  



Ains i ,   à  la  d i f f é r e n c e   du  procédé  de  l ' a r t   a n t é r i e u r ,   on  peut  accepte r   de 

déposer   sous  l ' i n f l u e n c e   du  courant   I1  le  métal   sous  une  forme  plus  ou 

moins  h é t é r o g è n e .   Puis ,   sous  l ' a c t i o n   du  courant   I2,  ce  métal  est   i o n i s e  

et  t r a n s p o r t é   vers  la  ou  les  ca thode(s)   complémen ta i r e ( s )   où  il   forme  un 

dépôt  e s s e n t i e l l e m e n t   c r i s t a l l i n   homogène,  ne  p r é s e n t a n t   aucune  porosité 

et  ne  r e t e n a n t   p ra t iquemen t   pas  de  bain.  Il  s u f f i t   a lors   de  s o r t i r   l a  

cathode  du  bain  et  de  la  l a i s s e r   r e f r o i d i r   à  l ' a b r i   de  l ' a i r   pour  r é c u p é r e r  

f a c i l e m e n t   un  métal  bien  c r i s t a l l i s é ,   apte,   sans  t r a i t e m e n t   i n t e r m é d i a i r e ,  

à  ê t re   aggloméré  par  fusion.   Ce  procédé  p r é s e n t e   donc  un  avantage  c o n s i -  

dé rab le   sur  ce lu i   de  l'USP  3  282  822  dans  l eque l   on  o b t e n a i t   un  mé ta l  

r é p a r t i   à  la  fo is   sur  les  parois   pe r fo rées   d 'une  boî te   et  sur  les  b a r r e s  

c a t h o d i q u e s   i n t é r i e u r e s   dont  la  r é c u p é r a t i o n   s ' a v é r a i t   mal  aisée  et  dont  

la  q u a l i t é   d i f f é r a i t   su ivant   l ' e n d r o i t   où  i l   a v a i t   été  p r é l e v é  ;   et  c e ,  

en  r a i s o n   de  la  format ion   de  deux  so r t e s   de  dépôts   co r r e spondan t   aux  deux 

régimes  s u c c e s s i f s   d ' a l i m e n t a t i o n   en  h a l o g é n u r e s ,   sans  pa r l e r   de  la  p r é -  

sence  d ' h a l o g é n u r e s   non  r é d u i t s .  

Dans  le  procédé  selon  l ' i n v e n t i o n ,   on  peut  agir   f a c i l emen t   et  à  tout  mo- 

ment  sur  le  r a p p o r t   entre   les  courants   Il  et  I2,  c ' e s t - à - d i r e   a c c r o î t r e  

la  q u a n t i t é   de  métal   déposé  dans  le  panier   en  r é d u i s a n t   le  t r a n s f e r t   v e r s  

la  ca thode  ou  au  c o n t r a i r e   diminuer  la  q u a n t i t é   de  métal  déposé  dans  l e  

panier   en  augmentant  le  t r a n s f e r t   vers  la  ca thode .   Si,  en  régime,  on  a r r i v e  

à  un  c e r t a i n   é q u i l i b r e   et  donc  à  un  volume  c o n s t a n t   dans  le  temps  de  m é t a l  

déposé  dans  le  p a n i e r ,   il  peut  a r r i v e r   qu'en  r a i son   d ' i r r é g u l a r i t é s   dans 

le  déb i t   d ' h a l o g é n u r e s   ou  aut res   p e r t u r b a t i o n s ,   un  début  de  colmatage  des  

paro i s   du  panier   se  p r o d u i s e  ;   dans  ce  cas,  i l   s u f f i t   d 'augmenter   I2  pour 
d i s soud re   les  dépôts   gênants  et  éven tue l l emen t   les  boues,  et  r é t a b l i r   une 

marche  c o r r e c t e .   A  la  l im i t e ,   on  peut  pendant  un  temps  donné  i n t e r r o m p r e  

so i t   le  couran t   I l   s o i t   le  courant   I2  de  so r t e   que  le  rappor t   Il  /  I2  p e u t  

va r i e r   de  0  à  l ' i n f i n i   et  cela  sans  aucune  r é p e r c u s s i o n   sur  la  q u a l i t é   du 

métal  p r o d u i t .   Ceci  c o n s t i t u e   un  avantage  no tab le   sur  le  procédé  de  l ' a r t  

a n t é r i e u r   où  en  cas  de  colmatage,   on  n ' a v a i t   d ' a u t r e s   r e s sou rces   que  d ' a r -  

r ê t e r   l ' é l e c t r o l y s e   et  de  s o r t i r   le  panier  du  bain  pour  ne  récupérer   q u ' u n  

métal  fo r t ement   po l lué   par  les  ha logénures   n ' a y a n t   pu  ê t re   r é d u i t s .  

Le  procédé  t e l   que  d é c r i t   c i - de s sus   cor respond  aux  c o n d i t i o n s   de  marche  en 

régime  de  c r o i s i è r e .   Mais,  il  conv ien t ,   lors   du  démarrage  de  l ' o p é r a t i o n ,  



de  s u i v r e   un  p r o c e s s u s   p a r t i c u l i e r   c o n s i s t a n t   d ' abord   à  c o n s t i t u e r   une 
r é s e r v e   de  métal   dans  le  panier .   Pour  ce l a ,   on  f a i t   c i r c u l e r   uniquement  

un  c o u r a n t   Il  en t re   l ' anode   et  le  pan ie r ,   t a n d i s   que  l ' on   i n t r o d u i t   p l u -  

s i e u r s   charges   s u c c e s s i v e s   d ' h a l o g é n u r e s   dans  la  c e l l u l e .   Quand  la  quan-  
t i t é   d ' é l e c t r i c i t é   déb i tée   correspond  au  r e m p l i s s a g e   de  1/2  à  2/3  e n v i r o n  

du  volume  du  pan ie r   par  du  métal ,   on  i n t r o d u i t   dans  le  compart iment   d é l i -  

mi té   par  les  pa ro i s   i n t é r i e u r e s   de  la  c e l l u l e   et  les   pa ro i s   e x t é r i e u r e s   du 

pan i e r   l ' h a l o g é n u r e   du  métal  à  déposer  qui  se  r é d u i t   à  la  valence  0  à  l a  

ca thode   en  une  seule  é tape,   de  manière  à  avoir   une  teneur  en  métal  combiné 

comprise   ent re   1  et  7  % en  po ids  ;   ceci  a f in   d ' é v i t e r   la  format ion  de  p r o -  
d u i t s   p u l v é r u l e n t s .   A  ce  moment,  on  f a i t   passer   s imul tanément   un  courant  I l  
et  un  couran t   I2  tout  en  con t inuant   à  a l i m e n t e r   le  panier   en  h a l o g é n u r e .  

La  c e l l u l e   a c q u i e r t   a ins i   son  régime  de  c r o i s i è r e .   Il   ne  r e s t e   plus  a l o r s  

qu ' à   s o r t i r   r é g u l i è r e m e n t   la  ou  les  ca thodes   du  bain  pour  r écupére r   l e  

métal   et  à  les  remplacer   par  des  cathodes  v i e r g e s .   Dans  le  cas  de  n  c a t h o -  

des,   on  opère  de  la  manière  s u i v a n t e  :   une  seule   ca thode  ayant  été  mise  en 

p lace   dans  le  bain  lors   du  démarrage,  on  immerge  succes s ivemen t   les  n-1  

a u t r e s   à  des   moments  r égu l i è remen t   espacés  a f in   qu 'au  moment  de  l ' i m m e r s i o n  

de  la  nième,  la  première   so i t   r ecouver te   par  la  q u a n t i t é   de  métal  r a f f i n é  

s o u h a i t é e .  

La  d e s c r i p t i o n   c i - d e s s u s   f a i t   é ta t   d 'une  a l i m e n t a t i o n   en  ha logénure   s e u l .  

Mais,  le  procédé  s 'accomode  aussi   bien  d'un  mélange  d ' h a l o g é n u r e   et  de  b a i n ,  

ce  d e r n i e r   c i r c u l a n t   entre   les  é l e c t r o d e s   et  é t an t   s o u t i r é   en  cont inu  e t  

r e c y c l é   après  r echarge   en  halogénure  du  métal  que  l ' on   veut  d é p o s e r .  

Le  p rocédé   selon  l ' i n v e n t i o n   permet  l ' a l i m e n t a t i o n   en  ha logénure   sous  une 

forme  non  seulement   l i qu ide   mais  également  s o l i d e ,   ce  qui  es t   d i f f é r e n t   du 

procédé   de  l'USP  3  282  822  qui  admet ta i t   seulement   dans  le  cas  du  t i t a n e  

du  t é t r a c h l o r u r e   et  de  p ré fé rence   gazeux.  Cet  é l a r g i s s e m e n t   aux  t r o i s   é t a t s  

p h y s i q u e s   de  la  ma t i è r e   r é s u l t e   de  la  r é a l i s a t i o n   d'un  dépôt  en  deux 

s t a d e s   qui  l i b è r e   le  procédé  des  c o n t r a i n t e s   de  q u a l i t é   du  métal  p r é s e n t  

dans  le  panier   puisque  ce  dern ier   ne  c o n s t i t u e   qu 'une  phase  t r a n s i t o i r e  

de  son  o b t e n t i o n .  

Le  p rocédé   est  a p p l i c a b l e   à  la  p lupa r t   des  ha logénure s   du  type  M  ( h a l o -  

gène)x ,   où  M  es t   un  métal  te l   que  le  t i t a n e ,   le  z i rconium,   l ' h a f n i u m ,   l e  



thorium,  le  vanadium,  le  niobium,  le  t a n t a l e ,   le  chrome,  le  molybdène,  l e  

t ungs tène ,   l ' u r a n i u m ,   le  plutonium,  les  métaux  des  t e r r e s   r a res   et  X  une 

des  valences   du  métal  c o n s i d é r é .   Il   peut  également  s ' a p p l i q u e r   aux  métaux  

q u ' i l   est  d i f f i c i l e   d ' o b t e n i r   d i r ec t emen t   dans  un  é t a t   c r i s t a l l i n   c o r r e c t .  

C ' es t   a i n s i   que  dans  le  cas  du  t i t a n e ,   tous  les  ha logénures   de  type  T iClx  
dans  l e s q u e l s   X  a  une  va leur   égale  ou  comprise  ent re   2  et  4,  peuvent   ê t r e  

mis  en  oeuvre.   Ains i ,   à  la  d i f f é r e n c e   de  l'USP  c i t é   plus  haut ,   on  p e u t  

u t i l i s e r   outre   du  TiCl4,  du  TiCl3  ou  du  TiCl2  ou  un  mélange  de  ces  d e r -  

n ie r s   ou  encore  un  p r o d u i t   p a r t i e l l e m e n t   r é d u i t   dans  l eque l ,   par  exemple ,  

X  est  vo i s in   de  2 , 3 .  

Les  s o u s - c h l o r u r e s   ont  l ' a v a n t a g e   sur  le  TiCl4  d ' ê t r e   so lub l e s   dans  l e  

bain  de  se ls   fondus  et  donc  de  donner  un  bain  plus  homogène.  I l s   p e r m e t -  

t e n t , e n   outre ,  un  m e i l l e u r  c o n t r ô l e   de  la  q u a n t i t é   d ' h a l o g é n u r e s   i n t r o d u i t s  

et  donc  de  pouvoir   l i m i t e r   la  teneur  en  t i t a n e   combiné  dans  le  pan ie r   e t  

de  r édu i re   a i n s i   la  d i f f u s i o n   d ' ions   t i t a n e   vers  l ' anode   et ,   par  s u i t e ,  

les  pe r t e s   dues  à  la  r éoxyda t ion   a n o d i q u e .  

La  p o s s i b i l i t é   d ' u t i l i s e r   des  s o u s - c h l o r u r e s   apporte   donc  à  la  t e c h n i q u e  

a n t é r i e u r e   un  p rogrès   impor tan t ,   qui  ne  pouva i t   ê t re   envisagé  que  dans  l a  

mesure  où  on  n ' é t a i t   pas  c o n t r a i n t   d ' imposer   au  dépôt  m é t a l l i q u e   du  p a n i e r  

des  c a r a c t é r i s t i q u e s   m é t a l l u r g i q u e s   p a r t i c u l i è r e s ,   ce  qui  est   le  cas  du 

p résen t   procédé  et  qui  en  f a i t   tout  l ' i n t é r ê t .  

Le  bain  de  se l s   fondus  u t i l i s é   est  cho i s i   en  fonc t ion   du  métal  à  d é p o s e r .  

C 'es t   a ins i   que  pour  le  t i t a n e ,   on  prend  de  p r é f é r e n c e   un  mélange  de  c h l o -  

rures  de  ca lc ium,   baryum  et  sodium,  en  p r o p o r t i o n s   convenables .   Ce  bain  a 

l ' a v a n t a g e   d ' a v o i r   une  composi t ion   semblable  à  c e l l e   du  bain  u t i l i s é   pour  
la  p roduc t ion   é l e c t r o l y t i q u e   du  sodium :  on  peut  a ins i   concevoir   une  bou-  

cle  comportant   la  p r é r é d u c t i o n   de  TiCl4  en  TiClx  par  le  sodium  et  l a  

r e c i r c u l a t i o n   du  bain  du  compartiment  anodique  vers  la  c e l l u l e   d ' é l e c t r o -  

lyse  du  sodium.  

Quant  aux  i n t e n s i t é s   de  courant   a p p l i q u é e s ,   e l l e s   dépendent  p r i n c i p a l e m e n t  

des  métaux  à  déposer ,   du  type  d ' h a l o g é n u r e   et  de  la  v i t e s s e   d ' a l i m e n t a t i o n  

et  font  donc  l ' o b j e t   d ' a d a p t a t i o n s   s p é c i f i q u e s .  



La  p ré sen t e   i n v e n t i o n   c o n c e r n e  é g a l e m e n t   deux  d i s p o s i t i f s   d ' o b t e n t i o n   de  

métaux.  I ls   c o n s i s t e n t   en  une  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   d ' h a l o g é n u r e s   du  m é t a l  

à  déposer  contenus   dans  un  bain  d ' h a l o g é n u r e s   fondus  comprenant  une  cuve 

c y l i n d r i q u e   conçue  pour  con t en i r   l e d i t   bain  à  l ' a b r i   de  l ' a t m o s p h è r e ,   un 

ensemble  anodique  comprenant  au  moins  une  anode  c y l i n d r i q u e   p longean t   dans  

le  bain,   une  ca thode  en  forme  de  p a n i e r   en  t r e i l l i s   mécanique  s u s p e n d u e  

dans  le  bain,  c o n s t i t u é e   par  deux  c y l i n d r e s   coaxiaux  v e r t i c a u x   s o l i d a i r e s  

d 'un  fond  p e r f o r é   ou  non  s ' é t e n d a n t   j u s q u ' à   l ' a x e ,   un  système  d ' a l i m e n -  

t a t i o n   en  h a l o g é n u r e s   placé  à  la  p a r t i e   haute  de  la  cathode  et  en t re   l e s  

deux  c y l i n d r e s ,   des  moyens  d ' a s p i r a t i o n   de  l ' h a l o g è n e   dégagé,  des  moyens 
de  l i a i s o n   des  p a r t i e s   hautes  de  l ' e n s e m b l e   anodique  et  de  la  c a t h o d e  

r e s p e c t i v e m e n t   aux  pôles  p o s i t i f   et  n é g a t i f   d 'une  source  de  courant   c o n -  

t i nu ,   c a r a c t é r i s é e   en  ce  que  l ' e n s e m b l e   anodique  est  placé  au  c en t r e   de 

la  c e l l u l e   et  en touré   symétr iquement   par  le  pan ie r ,   qu'au  moins  une  c a t h o d e  

complémenta i re ,   et  de  p r é f é r e n c e   deux,  r e l i é e s   par  leur  p a r t i e   haute  à  une 

source  de  couran t   de  p o t e n t i e l   plus  f o r t e m e n t   n é g a t i f   que  ce lu i   du  p a n i e r ,  

sont  p lacées   dans  le  compart iment  d é l i m i t é   par  les  pa ro i s   i n t é r i e u r e s   de 

la  c e l l u l e   et  les  p a r o i s   e x t é r i e u r e s   du  pan ie r   de  façon  symétr ique  et  é q u i -  

pées  de  moyens  de  s o r t i e   du  bain  à  l ' a b r i   de  l ' a i r .  

Cet te   c e l l u l e   comporte  donc,  comme  d a n s . l ' U S P   3  282  822  et  le  GB  781  311,  

une  cathode  en  forme  de  p a n i e r ,   un  ensemble  anodique,   des  moyens  d ' a l i m e n -  

t a t i o n   en  h a l o g é n u r e s ,   d ' i n j e c t i o n   de  gaz  i n e r t e   et  d ' é v a c u a t i o n   d ' h a l o g è n e ,  

mais  e l l e   i n c l u t   également   d ' a u t r e s   moyens.  

Tout  d ' abord ,   l ' e n s e m b l e   anodique  occupe  une  p o s i t i o n   c e n t r a l e   dans  l a  

c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   et  e l l e   est  e n t o u r é e   de  façon  symétr ique  par  le  p a -  
nier   ca thod ique ,   de  so r te   que  l ' e n s e m b l e   de  la  paroi   l a t é r a l e   i n t é r i e u r e  

et  l ' en semble   de  la  paroi   l a t é r a l e   e x t é r i e u r e   dudi t   panier   sont  chacun  

é q u i d i s t a n t s   de  l ' a n o d e .   Une  t e l l e   d i s p o s i t i o n   crée  dans  l ' a n o l y t e   un  champ 

é l e c t r i q u e   r é g u l i è r e m e n t   r é p a r t i   qui  év i t e   des  d i f f u s i o n s   l o c a l e s   d ' i o n s  

t i t a n e   vers  l ' a n o d e   et  f a v o r i s e   la  c a n a l i s a t i o n   de  l ' h a l o g è n e   d é g a g é .  

On  notera   que  la  p résence   d'un  fond  p e r f o r é   ou  non  à  la  base  du  pan ie r   e t  

qui  se  prolonge  j u s q u ' à   l ' a x e   de  la  c e l l u l e ,   con t r ibue   à  former  un  compar-  

t iment   où  l ' a n o l y t e   se  t rouve  séparé  é l e c t r i q u e m e n t   du  r e s t e   du  bain  e t  

r en fo rce   les  avan tages   dûs  à  la  symét r ie   p a n i e r - a n o d e .  



Mais  on  peut  encore  accen tue r   l ' i s o l e m e n t   de  l ' a n o l y t e   en  r é a l i s a n t   un 

double  fond  dont  l ' i n t é r i e u r   communique  ou  non  avec  le  panier   lu i -même.  

Le  pan ie r   est   c o n s t i t u é   d'un  t r e i l l i s   mé ta l l i que   en  n icke l   de  p r é f é r e n c e  

dont  les  m a i l l e s   ont  des  d imensions   t e l l e s   q u ' e l l e s   empêchent  un  p a s s e .  

t rop  f a c i l e   des  p a r t i c u l e s   de  métal  sans  pour  au tan t   ê t r e   une  cause  de 

c o l m a t a g e .  

La  p a r t i e   s u p é r i e u r e   du  panier   émerge  du  bain  et  peut  ê t re   ouverte   ou 

fermée.  Dans  les  deux  cas,  e l l e   est   en  r e l a t i o n , d ' u n e   par t   avec  le  sys tème  

d ' a l i m e n t a t i o n   en  h a l o g é n u r e s ,   d ' a u t r e   part   avec  le  pôle  n é g a t i f   d ' u n e  

source  de  courant   par  l ' i n t e r m é d i a i r e   de  passages  é tanches   p r a t i q u é s   dans  

le  couverc l e   de  la  c e l l u l e .  

Quant  à  l ' en semb le   anodique  c e n t r a l ,   i l   est  c o n s t i t u é   de  p r é f é r e n c e   p a r  

une  pièce  de  forme  c y l i n d r i q u e ,   en  g r a p h i t e ,   s c u l p t é e   l o n g i t u d i n a l e m e n t  

en  vue  de  f a v o r i s e r   le  dégagement  gazeux,  r e l i é e   au  pôle  p o s i t i f   d ' u n e  

source  de  courant   et  p lacée   à  l ' i n t é r i e u r   d'une  cloche  f ixée  de  f a ç o n  
étanche  au  couverc le   de  la  c e l l u l e   et  par  l ' i n t e r m é d i a i r e   de  l a q u e l l e  

l ' h a l o g é n u r e   est   envoyé  vers  une  c a p t a t i o n   e x t é r i e u r e .  

Autour  du  panier   se  t r ouven t   p l acées   de  façon  symétr ique  une  ou  des  c a -  

thodes  de  p r é f é r e n c e   en  fe r ,   n i c k e l ,   t i t a n e   ou  en  métal  à  déposer ,   q u i  

s e rven t   à  r e cevo i r   le  métal   f i n a l .   Cette  d i s p o s i t i o n   permet  une  r é p a r t i -  

t ion  r é g u l i è r e   du  courant   de  deuxième  dépôt  et  l ' o b t e n t i o n   d'un  d é p ô t  

uniforme  du  métal .   El le   c o n t r i b u e   également  à  f a c i l i t e r   la  r é c u p é r a t i o n  

du  métal  en  r a i son   d'une  bonne  a c c e s s i b i l i t é   d e s d i t e s   ca thodes .   En  u t i l i -  

sant  un  nombre  s u f f i s a n t   de  ca thodes ,   on  diminue  la  dens i t é   de  c o u r a n t  

ca thod ique   et  f a v o r i s e   la  q u a l i t é   du  dépôt.  Une  t e l l e   d i s p o s i t i o n   a b o u t i t  

à  un  pa r tage   de  la  c e l l u l e   en  t r o i s   compartiments  d i s t i n c t s  :   un  compar-  
t iment   anodique  où  la  teneur   du  bain  en  t i t ane   est  p ra t iquement   nu l l e ,   un 

compart iment   c o n s t i t u é   par  le  pan ie r   où  le  bain  est   t rès   r iche  en  ions  t i -  

tane  et  un  compart iment   c a t h o d i q u e  d é l i m i t é   par  les  paro is   i n t é r i e u r e s   de 

la  c e l l u l e   et  les  pa ro i s   e x t é r i e u r e s   du  panier ,   où  la  teneur  en  t i t a n e   du 

bain  est  r e l a t i v e m e n t   f a i b l e   et  de  l ' o r d r e   de  quelques  pour  cent  en  p o i d s .  

D'où  une  s t r u c t u r e   o r i g i n a l e   qui  convient   p a r f a i t e m e n t   à  l ' a p p l i c a t i o n   du 

procédé  selon  l ' i n v e n t i o n .  



Cependant ,   i l   ne  s ' a g i t   là  que  d'un  d i s p o s i t i f   p r é f é r e n t i e l   non  l i m i t a t i f  

et  tou te   aut re   v a r i a n t e   t e l l e   que  c e l l e ,   par  exemple,  c o n s i s t a n t   à  i n v e r s e r  

la  d i s p o s i t i o n   de  l ' e n s e m b l e   anodique  et  de  l ' e n s e m b l e   ca thod ique   par  r a p -  

por t   au  panier   f a i t   p a r t i e   de  l ' i n v e n t i o n .   Ce  d e r n i e r   d i s p o s i t i f   a  l ' a v a n -  

tage  de  r egrouper   les  ca thodes   au  cen t r e   de  la  c e l l u l e ,   ce  qui  a  pou r  

r é s u l t a t ,   notamment,  de  diminuer  le  nombre  de  d i s p o s i t i f s   d ' e x t r a c t i o n  

d e s d i t e s   c a t h o d e s .  

Dans  le  cas  où  on  d é s i r e   a l imen te r   la  c e l l u l e   avec  un  mélange  de  bain  e t  

d ' h a l o g é n u r e   du  métal  à  déposer ,   on  équipe  le  fond  de  la  c e l l u l e   d 'un  p i -  

quage  d ' e x t r a c t i o n   du  bain  qui  débouche  dans  le  compart iment   anodique.   Le 

bain  est   a lo r s   r ecyc lé   en  cont inu   vers  le  pan ie r   après  avoir   été  r e c h a r g é  

convenablement   en  ha logénure   du  métal  à  d é p o s e r .  

L ' i n v e n t i o n   sera  mieux  compr ise   à  l ' a i d e   des  d e s s i n s   c i - j o i n t s   et  q u i  

r e p r é s e n t e n t   à  la  f igure   1  une  coupe  su ivan t   un  plan  a x i a l   d'un  exemple  de  

c e l l u l e   selon  l ' i n v e n t i o n   et  à  la  f igure   2  une  coupe  de  la  même  c e l l u l e  

su ivan t   un  p lan   h o r i z o n t a l   de  t r acé   XX'  sur  la  f igure   1.  

Sur  la  f igure   1,  on  d i s t i n g u e   un  bac  c y l i n d r i q u e   (1)  équipé  e x t é r i e u r e m e n t  

de  c i r c u i t s   de  chauf fage   (2),  d'un  c a l o r i f u g e a g e   (3)  et  garni   i n t é r i e u r e -  

ment  d 'un  bain  (4)  de  se ls   fondus  j u squ ' au   niveau  (5)  et  muni  sur  sa  p a r o i  

i n f é r i e u r e   d 'un  o r i f i c e   (6)  de  s o r t i e   de  bain.   Sur  le  couverc le   (7)  de  l a  

c e l l u l e   débouche  une  tubu lu re   (8)  d ' i n j e c t i o n   de  gaz  i n e r t e .   T r a v e r s a n t  

l e d i t   couverc le   et,   p longean t   dans  le  bain,   on  v o i t  :  

-  une   anode  c e n t r a l e   (10)  avec  son  prolongement   e x t é r i e u r   (11)  d e s t i n é   à 

ê t re   raccordé   au  pôle  p o s i t i f   d'une  source  de  courant   c o n t i n u  ;  

-  une   cloche  (12)  e n t o u r a n t   l ' anode   et  son  prolongement   e x t é r i e u r   (11) 

par  l ' i n t e r m é d i a i r e   d 'une  t ubu lu re   (13)  r accordée   à  la  tubu lure   (8) 

d ' i n j e c t i o n   de  gaz  i n e r t e   de  manière  à  f a c i l i t e r   l ' e n t r a i n e m e n t   de  l ' h a -  

logène  hors  de  la  c e l l u l e   par  la  t ubu lu re   ( 9 )  ;  

-  un  panier   c y l i n d r i q u e   t u b u l a i r e   (14)  en  t r e i l l i s   m é t a l l i q u e   c o m p o r t a n t  

une  paroi   e x t é r i e u r e   (15)  et  une  paroi   i n t é r i e u r e   (16),  un  fond  (17) 

qui  s ' é t e n d   j u s q u ' à   l ' a x e   de  la  c e l l u l e ,   une  voûte  (18)  de  fe rmeture   s e  

t rouvan t   au -dessus   du  niveau  du  bain  et  équipée  d 'une  t u y a u t e r i e   (19) 

d ' a l i m e n t a t i o n   en  bain  et  ha logénure   et  d 'un  prolongement   e x t é r i e u r   (20) 

d e s t i n é   à  ê t r e   raccordé   au  pôle  n é g a t i f   d 'une  s o u r c e  d e   courant   c o n t i n u ;  



le  panier   c o n t i e n t   un  c e r t a i n   volume  de  métal  ( 2 1 )  ;  

-  deux  ca thodes   (22)  et  (23)  p lacées   dans  le  compartiment  d é l i m i t é   par  l e s  

pa ro i s   i n t é r i e u r e s   de  la  c e l l u l e   et  par  les  parois   e x t é r i e u r e s   du  p a n i e r  

r e c o u v e r t e s   d'un  dépôt  de  métal  avec  leur  prolongement  e x t é r i e u r   (24)  e t  

(25)  d e s t i n é s   à  ê t re   r accordées   au  pôle  n é g a t i f   d'une  source  de  c o u r a n t  

cont inu   à  un  p o t e n t i e l   plus  n é g a t i f   que  ( 2 0 )  ;  

Sur  la  f igure   2,  on  re t rouve   c e r t a i n s   des  éléments  de  la  f igure   1,  à  s a -  

v o i r  :   la  c e l l u l e   (1),  le  système  de  chauf fage   (2);  le  c a l o r i f u g e a g e   ( 3 ) ,  

l ' anode   c e n t r a l e   (10)  et  la  cloche  (12),  le  panier   et  ses  paro i s   e x t é r i e u r e  

(15)  et  i n t é r i e u r e   (16)  con tenant   le  métal  (21)  et  huit   cathodes  dont  deux 

repérées   (22)  et  (23),  revê tues   d'un  dépôt  de  méta l   d ' é p a i s s e u r   d é c r o i s -  

sante  quand  on  tourne  dans  le  sens  des  a i g u i l l e s   d'une  montre  à  p a r t i r   de 

(22),  cathode  qui  a  connu  le  temps_de  sé jour   le  plus  long  dans  le  b a i n .  

L ' i n v e n t i o n   peut  ê t re   i l l u s t r é e   à  l ' a i d e   de  l ' exemple   d ' a p p l i c a t i o n   s u i -  

v a n t  :  

Dans  une  c e l l u l e   en  Has te l loy   C,  de  d iamètre   i n t é r i e u r   235  mm  et  h a u t e u r  

700  mm,  équipée  d'un  système  de  chau f f age ,   et  à  l ' i n t é r i e u r   de  l a q u e l l e  

est  p lacée   une  cuve  c y l i n d r i q u e   en  n icke l   de  diamètre  220  mm  et  h a u t e u r  

300  mm,  on  a  chargé  13,7  kg  d'un  e u t e c t i q u e   BaC12-caC12-NaCl  (16 ,3  -   4 6 , 9  -  

36,7  %  en  moles) .   Après  mise  en  place  d'un  couverc le   étanche  muni  d ' u n e  

anode  en  g r a p h i t e   et  d'une  cathode  en  n i cke l   et  de  d i f f é r e n t e s   t u b u l u r e s  

o b t u r a b l e s ,   on  a  procédé  à  une  mise  sous  vide  de  la  c e l l u l e   vers  550°  C 

pour  é l iminer   l ' h u m i d i t é ,   p u i s  à   un  t r a i t e m e n t   par  l 'HCl  pour  é l i m i n e r  

les  oxydes,  hydroxydes,   et  au t res   impuretés   contenues  dans  le  bain,  p u i s  

à  une  é l e c t r o l y s e   sous  une  t ens ion   con t inue   de  2,2  V  jusqu 'à   s t a b i l i s a t i o n  

du  courant   r é s i d u e l .  

On  a  a lo r s   enlevé  le  couvercle   et  i n t r o d u i t   dans  le  bain  un  panier   c y l i n -  

drique  a n n u l a i r e   r é a l i s é   au  moyen  d 'une  armature  en  f i l   de  n icke l   de  d i a -  

mètre  3  mm  revêtue   d'une  t o i l e   m é t a l l i q u e   r é a l i s é e   avec  du  f i l   de  n i c k e l  

de  d iamètre   0,28  mm  t r e s s é e   su ivan t   une  mai l l e   de  35  mesh.  Puis,   on  a 

rep lacé   le  couverc le   équipé  d'une  anode  c e n t r a l e   et  de  sa  c loche,   de  s e s  

cathodes  complémenta i res ,   des  d i f f é r e n t e s   t ubu lu re s   d ' e n t r é e   et  de  s o r t i e  

de  gaz  et  du  système  d ' a l i m e n t a t i o n   en  h a l o g é n u r e .  



On  a  purgé  l ' a t m o s p h è r e   de  la  c e l l u l e   sous  vide,   puis  sous  argon,  puis  on 

a  r é c h a u f f é   à  550°  C.  Le  bain  é t an t   l i q u i d e ,   on  y  a  plongé  les  d i f f é r e n t e s  

é l e c t r o d e s .   La  hauteur   du  bain  dans  la  c e l l u l e   é t a i t   a lo r s   de  150  mm. 

Par  a i l l e u r s ,   on  a  p réparé   une  s o l u t i o n   de  TiClx  en  bain  de  sels  f o n d u s ,  

où  X  é t a i t   égal  à  2,3  par  oxyda t ion   de  poudre  de  t i t a n e   par  du  t é t r a c h l o -  

rure  de  t i t a n e .   Cette  s o l u t i o n   r e n f e r m a i t   environ  10  %  en  poids  de  t i t a n e  

sous  forme  d ' h a l o g é n u r e .  

Ce  TiClx  a  été  i n t r o d u i t   à  r a i son   de  6  g /heure   dans  la  c e l l u l e   et  on  a 

app l iqué   une  t ens ion   de  3,5  V.  Le  couran t   I1  ava i t   a l o r s   pour  valeur   2  A. 

Après  i n t r o d u c t i o n   dans  le  panier   de  1500  g  de  bain  de  sel  contenant   10  % 

de  t i t a n e   sous  forme  de  TiClX,  le  métal  déposé  dans  le  panier   o c c u p a i t  

env i ron   la  moi t ié   de  son  volume.  Un  p ré lèvement   de  bain  e f f e c t u é   près  de 

la  cathode  complémentai re   m o n t r a i t   la  p résence   d 'un  sel  p a r f a i t e m e n t  

b lanc ,   c ' e s t - à - d i r e   ne  con t enan t   aucune  t r ace   de  s o u s - c h l o r u r e ,   r é s u l t a t  

d ' a i l l e u r s   confirmé  par  l ' a n a l y s e .  

On  a  a lo r s   a l imenté   en  TiClx  le  compart iment   d é l i m i t é   par  les  paro i s   i n t é -  

r i e u r e s   de  la  c e l l u l e   et  les  pa ro i s   e x t é r i e u r e s   du  pan ie r   jusqu 'à   a t t e i n d r e  

une  composi t ion   comprise  en t re   1,5  et  2  %  en  poids  de  t i t a n e   et  on  a  imposé 

une  t ens ion   de  -   0,9  V  en t r e   cathode  et  pan ie r .   I l   s ' e s t   é t a b l i   un  c o u r a n t  

12  de  valeur   moyenne  1,5  A. 

Après  hui t   heures  de_marche,  i l   s ' e s t   formé  sur  la  cathode  un  dépôt  d e  

métal   bien  c r i s t a l l i s é   n ' e n t r a î n a n t   que  1  à  2 %  en  poids  de  sels   f o n d u s .  

Le  poids  r e c u e i l l i   é t a i t   de  2,3  g .  

L ' o p é r a t i o n   a  été  menée  sur  une  durée  de  66  heures .   Les  t e n s i o n s ,   i n t e n -  

s i t é s   et  poids  de  métal  obtenus  f i g u r e n t   dans  le  t ab l eau   s u i v a n t  :  



Le  métal  obtenu  ava i t   pour  analyse  en  ppm :  

et  sa  dure té   B r i n e l l   é t a i t   en  moyenne  de  80. 



1.  Procédé  d ' o b t e n t i o n   d'un  métal  par  é l e c t r o l y s e   d ' h a l o g é n u r e s   dans  

un  bain  d ' h a l o g é n u r e s   fondus  comportant   un  double  dépôt  s imul tané   e t  

cont inu ,   c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' o n   f a i t   d 'abord   c i r c u l e r   un  c o u r a n t  

é l e c t r i q u e   cont inu   Il  d 'un  ensemble  anodique  vers  une  cathode  en  f o r -  

me  de  p a n i e r ,   touss  deux  é tant   immergés:  dans  le  bain,   en  a l i m e n -  

tant   le  p a n i e r  a v e c   un  ha logénure   du  métal   à  déposer ,   j u s q u ' à   ce  que 

la  q u a n t i t é   d ' é l e c t r i c i t é   déb i t ée   co r responde   au  r empl i s sage   de  1 /3  

à  2/3  du  volume  du  pan ie r   par  le  méta l ,   nuis  on  i n t r o d u i t , d a n s   l e  

compartiment  d é l i m i t é   par  les  p a r o i s  i n t é r i e u r e s   de  la  c e l l u l e  

et  les  pa ro i s   e x t é r i e u r e s   du  p a n i e r , l ' h a l o g é n u r e . d u   métal  de  m a n i è r e  

à  avoir   une  t eneur   en  méta l   combiné  comprise  ent re   1 et  7%  en  p o i d s ,  

puis  on  f a i t   a lors   c i r c u l e r ,   s imul tanément   au  courant   I1,  un  c o u r a n t  

12  du  pan ie r   vers  au  moins  une  cathode  complémentaire   tout   en  c o n t i -  

nuant  à  a l i m e n t e r   le  pan ie r   en  h a l o g é n u r e s ,   et  on  e x t r a i t   n é r i o d i q u e -  

ment  l a d i t e   cathode  complémentai re   pour  r é c u p é r e r   le  métal  obtenu  e t  

la  remplace  par  une  aut re   c a t h o d e .  

2.  Procédé  selon  l a - 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   en  ce  que  l ' on   mo- 

d i f i e   à  tout  moment  le  rappor t   I 1 / I 2 .  

3.  Procédé  selon  la  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   en  ce  que  l ' a l i m e n -  

t a t i o n   en  ha logénure   du  m é t a l  à   déposer   se  f a i t   sous  forme  d'un  mé- 

lange  avec  le  bain  que  l ' on   f a i t   c i r c u l e r   entre   les  é l e c t r o d e s ,   s o u -  

t i r e   en  c o n t i n u  e t   r ecyc le   après  r echa rge   en  h a l o g é n u r e s .  

4.  Procédé  selon  la  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   en  ce  que  l ' on   a l i -  

mente..en  ha logénures   à  l ' é t a t   s o l i d e .  

5.  Procédé  selon  la  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   en  ce  que  lors  du 

début  du  fonc t ionnement   en  régime,  si  on  u t i l i s e   n  ca thodes ,   on  p l o n -  

ge  une  seule   é l e c t r o d e   dans  le  bain ,   puis  les  n-1  autres   s u c c e s s i v e -  

ment  et  pé r iod iquement   de  manière  que  l o r s q u ' o n   plonge  l a  n i è m e ,  l a  

première  est  r e c o u v e r t e   par  une  q u a n t i t é   de  métal  r a f f i n é   s o u h a i t é e .  

6.  Procédé  selon  la  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  que  l ' on   met 

en  oeuvre  un  ha logénure   M  (Halog)X  d 'un  métal  p r é s e n t a n t   un  point   de 



fus ion   généralement   s u p é r i e u r   à  1000°  C  et  de  p ré fé rence   p l u s i e u r s  

é t a t s   de  valence  te l s   que  notamment  le  t i t a n e ,   le  zirconium,  l ' h a f -  

nium,  le  thorium,  le  vanadium,  le  niobium,  le  t a n t a l e ,   le  chrome,  l e  

molybdène,  le  t ungs tène ,   l ' u r a n i u m ,   le  plutonium  a ins i   que  les  mé- 

taux  des  t e r r e s   r a r e s .  

7.  Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   4,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  dans  l e  

cas  du  t i t a n e ,   l ' h a l o g è n u r e   est  du  type  TiClX  où  X  est  égal  ou  com- 

p r i s   entre   2  et  4.  

8.  Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   7,  c a r a c t é r i s é   en  en  que  X  e s t  

compris  entre  2  et  3. 

9.  Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   8,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  X  est  v o i -  

sin  de  2 , 3 .  

10.  D i s p o s i t i f   d ' é l e c t r o l y s e   d ' h a l o g è n u r e s   du  métal  à  déposer  c o n t e -  

nus  dans  un  bain  d ' h a l o g é n u r e s   fondus  comprenant  une  cuve  c y l i n d r i -  

que  conçue  pour  c o n t e n i r   l e d i t   bain  à  l ' a b r i   de  l ' a t m o s p h è r e ,   un  e n -  

semble  anodique  comprenant  au  moins  une  anode  (10)  de  forme  c y l i n d r i -  

que  plongeant   dans  le  ba in   (4) ,   une  cathode  (14)  en  forme  de  p a n i e r  

en  t r e i l l i s   mé ta l l i que   suspendue   dans  le  b a i n , c o n s t i t u é e   par  deux  c y -  
l i nd re s   coaxiaux  v e r t i c a u x   s o l i d a i r e s   d'un  fond  (17)  perforé   ou  n o n ,  
s ' é t e n d a n t   j u squ ' à   l ' a x e ,   un  système  d ' a l i m e n t a t i o n   (19)  en  h a l o g é n u -  

res  placé  à  la  p a r t i e   haute   de  la  cathode  et  entre  les  deux  c y l i n d r e s  

des  moyens  d ' a s p i r a t i o n   (9)  de  l ' h a l o g è n e   dégagé,  des  moyens  de  l i a i -  

son  (11)  et  (20)  des  p a r t i e s   hautes  de  l ' ensemble   anodique  et  de  l a  

cathode  respec t ivement   aux  pôles   p o s i t i f   et  néga t i f   d'une  source  de  

courant   cont inu,   c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' anode   est  placée  au  c e n t r e  

de  la  c e l l u l e   et  entourée   symétr iquement   par  le  pan ie r ,   qu'au  moins  

une  cathode  complémentaire   (22)  et  de  p ré fé rence   deux  r e l i é e s   p a r  
leur   p a r t i e   haute  à  une  source   de  courant   de  p o t e n t i e l   plus  f o r t e m e n t  

n é g a t i f   que  celui   du  p a n i e r   sont  p lacées   dans  le  compartiment  d é l i m i -  

té  par  les  parois   i n t é r i e u r e s   de  la  c e l l u l e   et  les  parois   e x t é r i e u r e s  

du  panier   et  de  façon  s y m é t r i q u e   et  équipées  de  moyens  de  s o r t i e   du 

bain  à  l ' a b r i   de  l ' a i r .  

11.  D i s p o s i t i f   d ' é l e c t r o l y s e   d ' h a l o g è n u r e s   du  métal  à  dépose r  



contenus  dans  un  bain  d ' h a l o g è n u r e s   fondus  comprenant  une  cuve  c y -  
l i n d r i q u e   conçue  pour  con ten i r   l e d i t   bain  à  l ' a b r i   de  l ' a t m o s p h è r e ,  

un  ensemble  anodique   comprenant  au  moins  une  anode  (10)  de  forme  c y -  

l i n d r i q u e   p l o n g e a n t   dans  le  bain  (4),  une  cathode  (14)  en  forme  de 

panier   en  t r e i l l i s   m é t a l l i q u e   suspendue  dans  le  bain  c o n s t i t u é e   p a r  
deux  cy l ind re s   coaxiaux  v e r t i c a u x   s o l i d a i r e s   d'un  fond  (17)  n e r f o r é  

ou  non,  s ' é t e n d a n t   j u s q u ' à   l ' a x e ,   un  système  d ' a l i m e n t a t i o n   (19)  en  

halogènures   p lacé   à  la  p a r t i e   haute  de  la  cathode  et  en t r e   les  deux 

c y l i n d r e s ,   des  moyens  d ' a s p i r a t i o n   (9)  de  l ' h a l o g è n e   dégagé,   des  

moyens  de  l i a i s o n   (11)  et  (20)  des  p a r t i e s   hautes  de  l ' e n s e m b l e   a n o -  

dique  et  de  la  cathode  r e spec t i vemen t   aux  pôles  p o s i t i f   et  n é g a t i f  

d'une  source  de  courant   cont inu ,   c a r a c t é r i s é   en  ce  qu'une  ou  deux 

ca thode(s)   c o m p l é m e n t a i r e ( s )   (22)  r e l i é e ( s )   par  leur  p a r t i e   haute  à 

une  source  de  couran t   de  p o t e n t i e l   plus  for tement   n é g a t i f   que  c e l u i  

du  panier   sont  p l acées   vers  le  cent re   de  la  c e l l u l e   et  e n t o u r é e s  

symétriquement  par  le  pan ie r ,   que  l ' ensemble   anodique  est  p l acé   dans 

le  compart iment  d é l i m i t é   par  les  paro i s   i n t é r i e u r e s   de  la  c e l l u l e   e t  

par  les  pa ro i s   e x t é r i e u r e s   du  p a n i e r .  

12.  D i s p o s i t i f   se lon   la  r e v e n d i c a t i o n   10  ou  11,  c a r a c t é r i s é   en  ce  

que  le  fond  du  p a n i e r   est  double  et  que  l ' i n t é r i e u r   communique  ou  non 

avec  le  pan ie r   l u i -même .  






	bibliographie
	description
	revendications
	dessins
	rapport de recherche

