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on 
l'é 

)  La  présente  invention  est  relative  à  une  cellule  pour ilectrosynthèse  organique  de  composés  organiques  ou  or- inométalliques,  comportant  deux  électrodes  (2)  et  (4)  dont ule  l'une  (4)  est  consommée  par  la  réaction  électrochimique •nt  elle  est  le  siège. 
L'électrode  consommable  (4)  est  constituée  d'au  moins i  bloc  métallique  massif  et  s'applique  sous  l'effet  de  son opre  poids  contre  l'autre  électrode  (2)  dont  elle  est  séparée r  un  matériau  isolant  électrique  (5)  laissant  passer  la  sol- on  (6)  d'électrolyse  et  dont  la  forme  et  les  dimensions  per- sttent  aux  surfaces  actives  des  deux  électrodes  (2)  et  (4)  de iter  parallèles. 
La  surface  active  de  l'électrode  (2)  présente  d'une  part e  inclinaison  constante  par  rapport  à  une  direction  D  (9) sant  un  angle  inférieur  à  45  degrés  avec  la  verticale  et utre  part  une  inclinaison  inférieure  à  45  degrés  par  rapport i  verticale. 
Toute  droite  de  direction  D  (9)  passant  par  un  point  quelc- que  de  l'électrode  (4)  traverse  la  surface  active  de ectrode  (2). 
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C e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   organique  à  é l e c t r o d e   consommable 

La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   concerne  une  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   pour  
1  ' é l e c t r o s y n t h è s e ,   en  mil ieu  o rgan ique ,   de  composés  o rganiques   ou 

5  o r g a n o m é t a l l i q u e s ,   comportant   deux  é l e c t r o d e s   dont  l ' une   et  une 
seulement   est   consommée  au  cours  de  1  •  é l e c t r o s y n t h è s e   par  la  r é a c -  

t ion   é l e c t r o c h i m i q u e   dont  e l l e   est  le  s i è g e .  

Les  b r e v e t s   US  3  573  178  et  US  3  141  841  d é c r i v e n t   la  synthèse   du 
10  plomb  t é t r a é t h y l e   dans  une  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   comportant   une 

anode  c o n s t i t u é e   par  des  b i l l e s   de  plomb  séparée   de  la  cathode  c y -  
l i n d r i q u e   par  une  paroi   poreuse  i s o l a n t e .   Des  b i l l e s   sont  r a j o u -  
tées  en  cours  d ' é l e c t r o l y s e   pour  remplacer   c e l l e s   qui  sont  consom- 
mées.  T o u t e f o i s   ce  d i s p o s i t i f   f onc t ionne   mal  pour  les  métaux  t r è s  

15  r é d u c t e u r s   comme  le  magnésium,  l ' a l u m i n i u m ,   le  z inc ,   le  t i t a n e ,  

qui  sont  r e c o u v e r t s   d'une  couche  d 'oxyde  i s o l a n t   qui  augmente  con-  
s i d é r a b l e m e n t   la  r é s i s t a n c e   de  con tac t   en t re   g r a i n s .   Par  a i l l e u r s ,  
la  p r é s e n t a t i o n   en  granulés   de  ces  métaux  est   p a r f o i s   coûteuse .   De 

plus  i l   se  forme  souvent  des  boues  et  des  p o u s s i è r e s   m é t a l l i q u e s ,  
20  ce  qui  p e r t u r b e   le  f o n c t i o n n e m e n t .  

Le  b reve t   sud  a f r i c a i n   n°  6806413  d é c r i t   la  syn thèse   du  plomb 

t é t r a é t h y l e   dans  une  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   comportant   une  anode 

consommable  se  p r é s e n t a n t   sous  forme  d'un  ruban  m é t a l l i q u e   qui  dé-  
f i l e   en t re   deux  cathodes  en  forme  de  d i sques .   Ce  système  p r é s e n t e  

25  un  c e r t a i n   nombre  d ' i n c o n v é n i e n t s .   L ' é p a i s s e u r   de  l ' anode   doit  no- 
tamment  ê t r e   f a i b l e   pour  que  l ' e s p a c e   i n t e r é l e c t r o d e s   r e s t e   c o n s -  
t an t   ;  la  v i t e s s e   d 'avance  de  l ' anode   doi t   donc  ê t re   r a p i d e ,  
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et,  pour  é v i t e r   la  r u p t u r e   du  ruban,  le  d i s p o s i t i f   n é c e s s i t e   un  

système  mécanique  r e l a t i v e m e n t   c o m p l i q u é .  

Sont  connus,  par  a i l l e u r s ,   p l u s i e u r s   d i s p o s i t i f s   mécaniques ,   s o u -  

vent  t r è s   compl iqués ,   p e r m e t t a n t   de  c o n t r ô l e r   la  d i s t a n c e   e n t r e  

les  é l e c t r o d e s   a f in   de  la  m a i n t e n i r   c o n s t a n t e   ou  p e r m e t t a n t   l e  

remplacement  des  anodes  usées .   Le  b reve t   al lemand  2107305  d é c r i t  

par  exemple  un  t e l   d i s p o s i t i f .  

Des  c e l l u l e s   d ' é l e c t r o l y s e   comportant   une  anode  consommable  o n t  

déjà  été  d é c r i t e s   pour  1'  é l e c t r o s y n t h è s e   de  l ' a c i d e   oxa l ique   à 

p a r t i r   de  gaz  c a r b o n i q u e ,   d 'une  pa r t   avec  l ' a l umin ium  dans  Chira. 

Ind.  (Milan)  55.  (1973)  156  et  d ' a u t r e   pa r t   avec  le  zinc  dans  J .  

Appl.  Elec t rochera .   11  (1981)  743,  pour  l ' é l e c t r o c a r b o x y l a t i o n   de 

l ' ê t h y l è n e   ( T e t r a h e d r o n   Le t t .   1973,  3025)  et  pour  c e l l e   de  t h i o -  

é the r s   ( b r eve t   de  la  République  Démocratique  d ' A l l e m a g n e  

n°  2 0 3 5 3 7 ) .  

Ces  c e l l u l e s   sont  sans  diaphragme  et  p r é s e n t e n t   géné ra l emen t   une  

symét r ie   c y l i n d r i q u e   c o a x i a l e .   Dans  c e r t a i n s   cas  l ' é l e c t r o d e   c e n -  

t r a l e   f a i t   f o n c t i o n   d 'anode  consommable  (bar re   m é t a l l i q u e   p a r  

exemple)  ;  dans  d ' a u t r e s ,   e l l e   f a i t   f o n c t i o n   de  cathode  ( g r a p h i t e  

par  exemple)  .  Ces  c e l l u l e s   de  l a b o r a t o i r e   se  p r ê t e n t   mal  à  une 

u t i l i s a t i o n   i n d u s t r i e l l e ,   notamment  en  con t inu ,   car  d'une  p a r t  

e l l e s   n é c e s s i t e n t   un  r enouve l l emen t   f r équen t   et  peu  commode  de 

l ' anode   et  d ' a u t r e   p a r t   la  d i s t a n c e   en t re   les  2  é l e c t r o d e s   v a r i e  

au  cours  du  t e m p s .  

La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   a  pour  but  de  f o u r n i r   une  c e l l u l e   d ' é l e c t r o -  

lyse  p e r m e t t a n t   une  u t i l i s a t i o n   i n d u s t r i e l l e   en  cont inu   s i m p l e ,  

ayant  les  avan tages   des  c e l l u l e s   i n d u s t r i e l l e s   p r é c i t é e s   à  s a v o i r  

notamment  le  m a i n t i e n   d'un  é c a r t   cons t an t   en t re   les  é l e c t r o d e s ,  

sans  en  avoir   les  i n c o n v é n i e n t s .  

La  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   selon  l ' i n v e n t i o n ,   pour  1  '  é l e c t r o s y n t h è s e  

en  mi l ieu  o rgan ique ,   de  composés  o rgan iques   ou  o r g a n o m é t a l l i q u e s ,  
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comportant   deux  é l e c t r o d e s   dont  seule  l ' une   est   consommée  au  c o u r s  

de  1'  é l e c t r o s y n t h è s e   par  la  r é a c t i o n   ê l e c t r o c h i m i q u e   dont  e l l e   e s t  

le  s i è g e ,   es t   c a r a c t é r i s é e   en  ce  que  : 

5  -  l ' é l e c t r o d e   consommable  est  c o n s t i t u é e   d'au  moins  un  bloc  m é t a l -  

l ique   massif   et  s ' a p p l i q u e ,   sous  l ' e f f e t   de  son  propre   po ids ,   con -  

t re   l ' a u t r e   é l e c t r o d e   dont  e l l e   est   séparée   par  un  ma té r i au   i s o -  

l an t   é l e c t r i q u e   l a i s s a n t   passe r   la  s o l u t i o n   d ' é l e c t r o l y s e   et  d o n t  

la  forme  et  les  dimensions  p e r m e t t e n t   aux  s u r f a c e s   a c t i v e s   des  

10  deux  é l e c t r o d e s   de  r e s t e r   p a r a l l è l e s   au  cours  de  1'  é l e c t r o s y n -  
thèse  , 

-  la  su r f ace   a c t i v e   de  l ' é l e c t r o d e   non  consommable  p r é s e n t e   en 

tous  ses  p o i n t s   d 'une  pa r t   une  i n c l i n a i s o n   c o n s t a n t e   par  r appo r t   à 

15  une  d i r e c t i o n   D  f a i s a n t   un  angle  i n f é r i e u r   à*  45  degrés  avec  l a  

v e r t i c a l e   et  d ' a u t r e   pa r t   une  i n c l i n a i s o n   i n f é r i e u r e   à  45  d e g r é s  

par  r appo r t   à  la  v e r t i c a l e .  

-  toute   d r o i t e   de  d i r e c t i o n   D  p a s s a n t   par  un  po in t   quelconque  de 

20  l ' é l e c t r o d e   consommable  t r a v e r s e   la  su r face   a c t i ve   de  l ' é l e c t r o d e  

non  consommable .  

L ' i n c l i n a i s o n ,   en  un  po in t   d'une  s u r f a c e ,   par  r appor t   à  une  d i r e c -  

t ion  D  est   c l a s s i q u e m e n t   cons idérée   comme  é t an t   l ' a n g l e   formé  p a r  
25  le  plan  de  t angence   à  la  sur face   en  ce  poin t   et  par  la  d r o i t e  

ayant  la  d i r e c t i o n   D  passan t   par  ce  p o i n t .  

Une  d i r e c t i o n   peut  ê t r e   m a t é r i a l i s é e   par  une  i n f i n i t é   de  d r o i t e s  

p a r a l l è l e s .  

30 

De  façon  p r é f é r é e ,   la  d i r e c t i o n   D  par  r appor t   à  l a q u e l l e   la  s u r -  
face  de  l ' é l e c t r o d e   non  consommable  p r é sen t e   une  i n c l i n a i s o n   c o n s -  
t an te   est  la  d i r e c t i o n   v e r t i c a l e .   Dans  ce  cas  p r é f é r é ,   pour  l e q u e l  
les  d i r e c t i o n s   D  et  v e r t i c a l e   sont  confondues,   l ' a n g l e   formé  p a r  

35  ces  deux  d i r e c t i o n s   est   n u l .  
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Par  po in t   quelconque  de  l ' é l e c t r o d e   consommable  on  entend  un  p o i n t  
au s s i   bien  s i t u é   à  sa  su r f ace   qu 'à   l ' i n t é r i e u r   du  (ou  des)  b l o c ,  

m é t a l l i q u e   massif   c o n s t i t u a n t   c e t t e   é l e c t r o d e .  

La  c e l l u l e   selon  l ' i n v e n t i o n   p r é s e n t e   de  nombreux  a v a n t a g e s .   E l l e  

permet   tout   d ' abord   de  m a i n t e n i r   un  é c a r t   cons tan t   et  de  p r é f é -  
rence  f a i b l e   ( i n f é r i e u r   à  5  mm)  e n t r e   les  deux  é l e c t r o d e s   p e n d a n t  
t ou te   la  durée  de  l ' é l e c t r o l y s e ,   ce  qui  est   t r è s   impor t an t   en 

m i l i e u   organique   peu  conduc teu r ,   a f i n   d ' é v i t e r   une  consommation 

é l e c t r i q u e   et  un  êchauffement   par  e f f e t   Joule  e x c e s s i f s .  

Une  des  deux  é l e c t r o d e s   é t an t   p r o g r e s s i v e m e n t   consommée  lors   de  l a  

r é a c t i o n   é l e c t r o c h i m i q u e ,   i l   fau t   n é c e s s a i r e m e n t   un  moyen  p e r m e t -  
t a n t   de  m a i n t e n i r   cons t an t   la  d i s t a n c e   en t r e   les  deux  é l e c t r o d e s ,  

ce  qui  est   obtenu  dans  le  cadre  de  c e t t e   i n v e n t i o n ,   grâce  à  l a  

c o n c e p t i o n   et  à  la  géométrie   p a r t i c u l i è r e s   de  la  c e l l u l e .   Il  f a u t  

de  plus  pouvoir   remplacer   a i sément   l ' é l e c t r o d e   consommable  dès  

q u ' e l l e   est   complètement  consommée,  ou  mieux,  pour  les  procédés   en  

c o n t i n u ,   au  fur  et  à  mesure  de  sa  consommation,  sans  a r r ê t e r   e t  

p e r t u r b e r   l ' é l e c t r o l y s e .  

La  c e l l u l e   selon  l ' i n v e n t i o n   permet  un  remplacement  t r è s   f a c i l e   de 

l ' é l e c t r o d e   consommable,  sans  a r r ê t   de  l ' é l e c t r o l y s e ,   par  s u p e r p o -  
s i t i o n   d'un  (ou  p l u s i e u r s )   au t re   bloc  sur  le  (ou  les)  bloc  m é t a l -  

l ique   massif   c o n s t i t u a n t   l ' é l e c t r o d e   consommable,  ce  qui  est  un 

avantage   c o n s i d é r a b l e   lors   de  la  mise  en  oeuvre  de  procédés   en 
c o n t i n u .   Par  a i l l e u r s   toute   l ' é l e c t r o d e   est   consommée,  sans  c h u t e  

ni  p e r t e .   La  c e l l u l e   selon  l ' i n v e n t i o n   permet  aussi   d ' u t i l i s e r   des  

é l e c t r o d e s   consommables  mass ives ,   donc  peu  volumineuses   pour  une 

masse  donnée,  et  de  formes  v a r i é e s .   Ce  f a i t   est  économiquement  
t r è s   i n t é r e s s a n t .  

Un  au t re   avantage  est  le  f a i t   que,  compte  tenu  de  la  géométr ie   de 
la  c e l l u l e   et  notamment  de  l ' i n c l i n a i s o n   de  l ' é l e c t r o d e   non 

consommable,  l ' encombrement   au  sol  es t   t r è s   r édu i t   ce  qui  p e r m e t  
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un  gain  de  p lace   économiquement  f o r t   appreciaoj .e   . 

Dans  de  nombreux  cas  l ' é l e c t r o d e   consommable  est  l ' a n o d e   ( o x y d a -  

t ion   anodique)  comme  pour  les  exemples  qui  vont  su ivre   mais  p a r -  

fois   l ' é l e c t r o d e   consommable  es t   la  cathode  comme  c ' e s t   le  c a s  

pour  1*  é l e c t r o s y n t h è s e   du  plomb  t é t r a m é t h y l e   en  mi l ieu   a c é t o n i -  

t r i l e   à  p a r t i r   de  bromure  de  mëthyle  avec  cathode  en  plomb  s e l o n  

HE.  Ulery  JECS  116,  1201,  1969  : 

.0  4  CH3  Br  +  Pb  (cathode)   +  4e  _  ->(CH3)4  Pb  +  4  Br" 

L ' é l e c t r o d e   consommable  est   c o n s t i t u é e   d'au  moins  un  bloc  m é t a l -  

l ique  mass i f .   De  façon  p r é f é r é e   le  métal  est  chois i   dans  le  g r o u -  

pe  c o n s t i t u é   par  le  magnésium,  l ' a l umin ium,   le  zinc  et  l e u r s  

L5  a l l i a g e s ,   à  s avo i r   tou t   a l l i a g e   con tenan t   au  moins  un  des  t r o i s  

métaux  p r é c i t é s .   De  nombreux  a u t r e s   métaux  conviennent   é g a l e m e n t ,  

comme  notamment  le  c u i v r e ,   le  n i c k e l ,   et  le  plomb.  Le  choix  du 

métal  dépend  ent re   au t r e s   du  composé  que  l 'on   veut  s y n t h é t i s e r .  

Dans  le  cas  d'  é l e c t r o s y n t h è s e   de  dér ivés   o r g a n o m é t a l l i q u e s  

20  l ' é l e c t r o d e   consommable  est  par  exemple  c o n s t i t u é e   par  le  m é t a l  

co r r e spondan t   ou  un  a l l i a g e   à  base  de  ce  m é t a l .  

Dans  le  cas  de  1*  é l e c t r o s y n t h è s e   d ' a c i d e s   ca rboxy l iques   par  r é -  

duc t ion   d ' h a l o g ê n u r e s   o rgan iques   en  présence  de  CX>2  on  p r é f é r e r a  

25  le  magnésium.  Pour  1'  é l e c t r o s y n t h è s e   d ' a l c o o l s   par  r é d u c t i o n  

é l e c t r o c h i m i q u e   d ' h a l o g ê n u r e s   o rgan iques   en  présence  de  d é r i v é s  

carboxylés   a ins i   que  pour  1'  é l e c t r o s y n t h è s e   de  cétones  et  d ' a l d é -  

hydes  par  r éduc t ion   é l e c t r o c h i m i q u e   d ' h a l o g ê n u r e s   o rgan iques   en 

présence   d ' a n h y d r i d e s   d ' a c i d e s   o rganiques   on  p r é f é r e r a   un  m é t a l  

30  cho i s i   dans  le  groupe  formé  par  le  magnésium,  le  zinc,   l ' a l u m i -  

nium  et  leurs  a l l i a g e s .  

Les  blocs  m é t a l l i q u e s   mass i f s   peuvent   ê t re   par  exemple  des  l i n -  

gots  de  coulée  dont  la  s e c t i o n   d r o i t e   est  ca r rée ,   ou  r e c t a n g u -  

35  l a i r e ,   ou  t r a p é z o ï d a l e ,   ou  c i r c u l a i r e ,   ou  sous  toute   autre   forme.  
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I l s   peuvent   é v e n t u e l l e m e n t   ê t r e   u s inés   avant  u t i l i s a t i o n   de  f a ç o n  

à  ce  que  leur   géomét r ie   s o i t   adap tée   à  c e l l e   de  l ' é l e c t r o d e   non 

consommable.  De  façon  p r é f é r é e ,   mais  sans  que  cela  a i t   un  c a r a c -  

t è r e   i m p é r a t i f ,   on  e f f e c t u e   un  t e l   u s inage   pour  f a c i l i t e r   le  dé -  

marrage  de  l ' é l e c t r o l y s e .  

Selon  une  v a r i a n t e   p r é f é r é e ,   l ' é l e c t r o d e   consommable  est  c o n s t i -  

tuée  de  blocs  m é t a l l i q u e s   mass i f s   empi l é s ,   chaque  couche  de  l ' e m -  

p i l emen t   ne  comprenant  qu'un  seul   b loc .   Selon  une  au t re   v a r i a n t e ,  

au  moins  une  couche  de  l ' e m p i l e m e n t   comprend  p l u s i e u r s   blocs  d i s -  

posés  côte  à  côte  . 

L ' é l e c t r o d e   consommable  s ' a p p l i q u e   sous  l ' e f f e t   de  son  p r o p r e  

po ids ,   par  g r a v i t é ,   con t re   l ' a u t r e   é l e c t r o d e ,   non  consommable.  

Selon  une  v a r i a n t e   p r é f é r é e ,   l ' é l e c t r o d e   consommable  s ' a p p l i q u e  

con t re   l ' a u t r e   é l e c t r o d e   sous  le  seul   e f f e t   de  son  propre  p o i d s .  

Selon  une  au t re   v a r i a n t e ,   l ' é l e c t r o d e   consommable  s ' a p p l i q u e   con-  

t re   l ' a u t r e   é l e c t r o d e   sous  l ' e f f e t ,   ou t r e   de  son  propre   poids,   de 

ce lu i   d'une  charge  i n e r t e   r eposan t   sur  l ' é l e c t r o d e   consommable.  De 

p r é f é r e n c e ,   la  charge  i n e r t e   est   c o n d u c t r i c e   de  l ' é l e c t r i c i t é   e t  

s e r t   également  à  a s s u r e r   l ' a l i m e n t a t i o n   é l e c t r i q u e   de  l ' é l e c t r o d e  

consommable  . 

Selon  une  au t re   v a r i a n t e ,   l ' é l e c t r o d e   consommable  s ' a p p l i q u e   con-  

t re   l ' a u t r e   é l e c t r o d e   sous  l ' e f f e t ,   ou t re   de  son  propre  poids,   de 

la  force  p r o d u i t e   par  un  r e s s o r t   comprimé  ent re   la  p a r t i e   supé -  

r i e u r e   de  l ' é l e c t r o d e   consommable  et  une  paro i   de  la  c e l l u l e .  

Selon  une  aut re   v a r i a n t e   p r é f é r é e ,   la  géométr ie   de  l ' é l e c t r o d e   non 

consommable  est  t e l l e   q u ' e l l e   a s su re   seule   le  main t ien   de  l ' é l e c -  

t rode  consommable,  c ' e s t - à - d i r e   qu ' aucune   aut re   paroi   de  la  c e l -  

l u l e   n ' a s s u r e   c e t t e   f o n c t i o n .   C ' e s t   le  cas  par  exemple  lorsque  l a  

su r f ace   ac t ive   de  l ' é l e c t r o d e   non  consommable  est  conique  ou  d i é -  

d r ique .   Ces  deux  v a r i a n t e s   p r é f è r e s   sont  u l t é r i e u r e m e n t   d é c r i t e s  
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; f igure8   1  à  4)  . 

je  ma in t i en   de  l ' é l e c t r o d e   consommable  peut  ê t r e   également   a s s u r é ,  

selon  une  au t re   v a r i a n t e ,   à  la  fo i s   par  l ' é l e c t r o d e   non  consom- 

itable  et  par  une  paroi   i n e r t e   de  la  c e l l u l e .   C ' e s t   le  cas  p a r  

îxemple  lo r sque   la  sur face   a c t i ve   de  l ' é l e c t r o d e   non  consommable 

3e  p r é s e n t e   sous  la  forme  d 'une  s u r f a c e   p lane   formant  un  d i è d r e  

avec  une  paro i   i n e r t e   de  la  c e l l u l e .   Cet te   v a r i a n t e   est   é g a l e m e n t  

u l t é r i e u r e m e n t   d é c r i t e   ( f i gu re   5 ) .  

L ' é l e c t r o d e   non  consommable  est  r é a l i s é e   en  un  matér iau   conduc-  

t eu r .   De  façon  non  l i m i t a t i v e   on  peut  c i t e r   les  métaux  t e l s   que  l e  

f e r ,   l ' a l u m i n i u m   et  le  n i cke l ,   les  a l l i a g e s   t e l   que  l ' a c i e r   i n o x y -  

dable ,   les  oxydes  m é t a l l i q u e s   t e l s   que  PbC-2  et  Ni02#  le  g r a p h i t e .  

De  façon  p r é f é r é e   e l l e   est  en  un  métal  c h o i s i   dans  le  groupe  c o n s -  

t i t u é   par  le  n i c k e l   et  l ' a c i e r   i n o x y d a b l e .  

De  façon  p r é f é r é e ,   la  d i s t ance   en t re   les  s u r f a c e s   a c t i v e s   des  deux 

é l e c t r o d e s   est   i n f é r i e u r e   à  5  mm.  Cet te   d i s t a n c e   est   c l a s s i q u e m e n t  

mesurée  sur  une  p e r p e n d i c u l a i r e   commune,  en t re   les  deux  s u r f a c e s  

p a r a l l è l e s   . 

Les  deux  é l e c t r o d e s   sont  séparées   par  un  matér iau   i s o l a n t   é l e c -  

t r i q u e   l a i s s a n t   passer   la  s o l u t i o n   d ' é l e c t r o l y s e   et  dont  la  forme 

et  les  dimensions  p e r m e t t e n t   aux  s u r f a c e s   a c t i v e s   des  2  é l e c t r o d e s  

de  r e s t e r   p a r a l l è l e s   au  cours  de  1'  é l e c t r o s y n t h è s e .   Bien  e n t e n d u ,  

ce  matér iau   i s o l a n t   é l e c t r i q u e   doi t   avoi r   une  r é s i s t a n c e   mécanique 

s u f f i s a n t e   pour  suppor te r   l ' é l e c t r o d e   consommable  qui  repose  s u r  

ce  m a t é r i a u .  

De  façon  p r é f é r é e ,   le  matér iau   i s o l a n t   é l e c t r i q u e   est   une  m a t i è r e  

p l a s t i q u e   en  forme  de  g r i l l a g e   dont  l ' é p a i s s e u r   est  i n f é r i e u r e   à 

5  mm  et  dont  le  mai l l age   est  c o n s t i t u é   de  deux  réseaux  de  f i l s  

p a r a l l è l e s ,   ces  deux  réseaux  é t an t   s u p e r p o s é s ,   c r o i s é s ,   f ixés   l ' u n  

sur  l ' a u t r e   aux  po in t s   de  con tac t   des  f i l s ,   l ' é p a i s s e u r   des  f i l s  

de  chaque  réseau  é tan t   la  même.  En  généra l   les  deux  réseaux  s o n t  
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f ixés   l ' un   sur  l ' a u t r e   par  soudure  et  les  f i l s   des  deux  r é s e a u x  

ont  la  même  é p a i s s e u r .  

A  t i t r e   i n d i c a t i f ,   la  d i s t a n c e   en t r e   les  f i l s   de  chaque  réseau  e s t  

comprise  en t re   que lques   m i l l i m è t r e s   et  quelques  c e n t i m è t r e s .  

Les  f i l s   de  chaque  réseau   peuvent   ne  pas  ê t re   p a r a l l è l e s   j  l e u r  

é p a i s s e u r   peut  ne  pas  ê t r e   c o n s t a n t e   pourvu  qu ' ap rè s   a s s e m b l a g e  

des  r éseaux ,   le  g r i l l a g e   p r é s e n t e   une  é p a i s s e u r   maximale  c o n s t a n t e  

en  p l u s i e u r s   p o i n t s ,   i n f é r i e u r e   â  environ  5  mm. 

La  s e c t i o n   des  f i l s   peut  ê t r e   que lconque ,   par  exemple  c a r r é e ,   r e c -  

t a n g u l a i r e ,   c i r c u l a i r e ,   e l l i p t i q u e ,   t r a p é z o ï d a l e .  

La  mat iè re   p l a s t i q u e   peut  ê t r e   par  exemple  en  p o l y p r o p y l è n e ,   en 

p o l y ë t h y l è n e   ou  en  p o l y t é t r a f l u o r o é t h y l è n e .  

De  t e l s   g r i l l a g e s   en  m a t i è r e   p l a s t i q u e   p r é s e n t e n t   d 'une  p a r t   un 

taux  de  vide  é l evé ,   ce  qui  permet  une  c i r c u l a t i o n   a i sée   de  la  s o -  

l u t i o n   d ' é l e c t r o l y s e   en t re   les  deux  é l e c t r o d e s   et  d ' a u t r e   pa r t   une 

r e l a t i v e m e n t   f a i b l e   s u r f a c e   de  c o n t a c t   avec  les  é l e c t r o d e s ,   ce  q u i  

év i t e   une  t rop  f o r t e   d i m i n u t i o n   de  leur  surface   a c t i v e .  

Comme  au t r e s   ma té r i aux   s é p a r a n t   les  deux  é l e c t r o d e s ,   on  peut  u t i -  

l i s e r ,   dans  le  cadre  de  la  p r é s e n t e   i n v e n t i o n ,   un  t i s s u ,   une  t o i l e  

ou  un  ma té r i au   poreux  d ' é p a i s s e u r   cons t an t e   comme  par  exemple  une 

céramique  ou  un  f e u t r e .  

Le  r enouve l l emen t   de  la  s o l u t i o n   d ' é l e c t r o l y s e   ent re   les  é l e c t r o -  

des  peut  ê t r e ,   par  exemple,  a s su ré   par  a g i t a t i o n   mécanique  ou  p a r  

c i r c u l a t i o n   forcée   à  l ' a i d e   d 'une  pompe,  par  exemple .  

En  cours  d ' é l e c t r o l y s e ,   la  s u r f a c e   ac t ive   de  l ' é l e c t r o d e   consom- 

mable  en  regard   de  la  s u r f a c e   a c t i v e   de  l ' a u t r e   é l e c t r o d e   se  d i s -  
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Bout.  L ' é l e c t r o d e   consommable  descend  donc  p r o g r e s s i v e m e n t ,   p a r  

g r a v i t é ,   sous  le  simple  e f f e t   de  son  p ropre   po ids .   Par  a i l l e u r s ,  

la  d i s s o l u t i o n   é t an t   plus  f o r t e   aux  e n d r o i t s   les  plus  proches   de 

l ' é l e c t r o d e   non  consommable,  l ' é l e c t r o d e   consommable  a  tendance  à 

épouser   au  mieux  la  forme  de  l ' é l e c t r o d e   non  consommable,  ce  q u i  

l i m i t e   les  r i s q u e s   de  d i s s o l u t i o n   i r r é g u l i è r e .  

La  d e s c r i p t i o n   s u i v a n t e   de  t r o i s   modes  p a r t i c u l i e r s   de  r é a l i s a t i o n  

de  l ' i n v e n t i o n   i l l u s t r e   l ' i n v e n t i o n ,   sans  la  l i m i t e r .  

-  La  f i g u r e   1  r e p r é s e n t e   une  vue  de  face  d'un  premier   mode  de  r é a -  

l i s a t i o n   d 'une  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   selon  l ' i n v e n t i o n ,  

-  La  f i g u r e   2  r e p r é s e n t e ,   en  coupe  d r o i t e   6elon  la  l igne  I I - I I ,   l a  

c e l l u l e   r e p r é s e n t é e   f igure   1  , 
-  La  f i g u r e   3  r e p r é s e n t e   une  vue  de  face  d'un  second  mode  de  r é a -  

l i s a t i o n   d 'une  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   se lon  l ' i n v e n t i o n ,  

-  La  f i g u r e   4  r e p r é s e n t e ,   en  coupe  d r o i t e   se lon  1V-IV,  la  c e l l u l e  

r e p r é s e n t é e   f i g u r e   3 .  

-  La  f i g u r e   5  r e p r é s e n t e   une  coupe  en  s e c t i o n   d r o i t e   d'un  t r o i -  

sième  mode  de  r é a l i s a t i o n   d 'une  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   selon  l ' i n -  

v e n t i o n ,  

-  La  f i g u r e   6  r e p r é s e n t e   une  vue  en  p e r s p e c t i v e   d 'une  m a t i è r e  

p l a s t i q u e   en  forme  de  g r i l l a g e   u t i l i s a b l e   comme  maté r iau   i s o l a n t  

é l e c t r i q u e   en t r e   les  deux  é l e c t r o d e s ,   e t  

-  La  f i g u r e   7  r e p r é s e n t e   un  schéma  synop t ique   d 'une  i n s t a l l a t i o n  

complète  d ' é l e c t r o l y s e .  

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   aux  f i g u r e s   1  et  2  comprend 

une  cuve  dont  l ' u n e   des  pa ro i s   est   c o n s t i t u é e   par  la  cathode  2,  

non  consommable.  La  su r f ace   a c t i v e   de  l ' é l e c t r o d e   non  consommable 

2  est   c o n s t i t u é e   de  deux  s u r f a c e s   r e c t a n g u l a i r e s ,   de  mêmes  dimen- 

s i o n s ,   d i s p o s é e s   en  forme  de  d ièdre   dont  l ' a r ê t e   3,  h o r i z o n t a l e ,  

c o n s t i t u e   la  p a r t i e   la  plus  basse  de  la  c u v e .  

Cet te   su r f ace   a c t i v e   p r é s e n t e   en  tous  ses  p o i n t s   une  i n c l i n a i s o n  

c o n s t a n t e   de  17  degrés  par  r appor t   à  la  d i r e c t i o n   9,  qui  est  l a  
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l i r e c t i o n   v e r t i c a l e   et  qui  peut  ê t r e   par  exemple  m a t é r i a l i s é e   p a r  

La  v e r t i c a l e   du  plan  de  coupe  se lon  I I - I I   p a s s a n t   par  l ' a r ê t e   3. 

jes  a u t r e s   p a r o i s   de  la  cuve  sont  d 'une  p a r t   des  p a r o i s   v e r t i c a l e s  

passant   par  les  a r ê t e s   de  la  cathode  2  a u t r e s   que  l ' a r ê t e   3  p r é c i -  

sée  et  d ' a u t r e   pa r t   une  paro i   h o r i z o n t a l e   10  fermant  la  cuve  à  s a  

pa r t i e   s u p é r i e u r e .   Toutes  ces  p a r o i s ,   au t r e s   que  c e l l e s   c o n s t i -  

tuant  la  cathode  2,  sont  en  un  m a t é r i a u   i s o l a n t   é l e c t r i q u e   ou  i n -  

t é r i e u r e m e n t   r e c o u v e r t e s   d'un  i s o l a n t   é l e c t r i q u e   1  par  exemple  une 

pe in tu re   ou  tout   aut re   r evê t emen t   é l e c t r i q u e m e n t   i s o l a n t .  

L'anode  4  est   c o n s t i t u é e   d 'un  empilement   de  l i n g o t s   m é t a l l i q u e s  

massifs   de  s e c t i o n   t r a p é z o ï d a l e .   Chaque  couche  de  l ' e m p i l e m e n t   ne 

comprend  qu 'un  seul  l i n g o t .   Les  d imens ions   ( longueur   et  l a r g e u r )  

des  l i n g o t s   sont  l égèrement   i n f é r i e u r e s   à  c e l l e s   de  la  c u v e .  

Toute  d r o i t e   de  d i r e c t i o n   9  p a s s a n t   par  un  po in t   quelconque  de 

l ' a n o d e   4  consommable  t r a v e r s e   la  s u r f a c e   a c t i v e   de  la  cathode  2 

non  consommable .  

L'anode  4  s ' a p p l i q u e   sous  le  seul  e f f e t   de  son  propre   poids  c o n t r e  

la  cathode  2  qui,   s eu le ,   a s su re   le  m a i n t i e n   de  l ' anode   4 .  

L'anode  4  et  la  cathode  2  sont  s épa rée s   par  une  mat iè re   p l a s -  

t ique   5  en  forme  de  g r i l l a g e .   La  f i g u r e   6  en  r e p r é s e n t e   une  vue  en 

p e r s p e c t i v e .   Le  g r i l l a g e   es t   c o n s t i t u é   de  deux  réseaux  de  f i l s   p a -  

r a l l è l e s   Ai  B-)  C-i. '-Nl  d 'une  p a r t   et  A2  B2  C2.. .N2  d ' a u t r e   p a r t .  

Les  f i l s   de  ces  deux  réseaux  sont  c y l i n d r i q u e s ,   de  d iamètre   1  mm. 

La  d i s t a n c e   en t re   les  f i l s   es t   de  1  cm. 

Les  deux  réseaux  sont  s u p e r p o s é s ,   c r o i s é s   à  angle  d r o i t   et  soudés  

aux  po in t s   de  con t ac t   des  f i l s   . 

La  s o l u t i o n   6  d ' é l e c t r o l y s e   c i r c u l e   de  bas  en  haut  dans  la  c e l -  
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ule .   Des  c a n a l i s a t i o n s   8  p e r m e t t e n t   l ' a r r i v é e   et  la  s o r t i e   ae 

lette  so lu t i on   16,  dans  le  sens  des  f l èches   7 .  

,es  é l e c t r o d e s   2  et  4  sont  a l imen tée s   en  courant  é l e c t r i q u e   p a r  

me  source  de  t e n s i o n   con t inue ,   non  r e p r é s e n t é e   sur  les  f igures   1 

•t  2. 

jorsque  l 'on  f a i t   p i v o t e r   la  c e l l u l e   autour  de  l ' a r ê t e   3  d ' u n  

ingle  alpha,   la  d i r e c t i o n   9  dev ien t   une  d i r e c t i o n   D  f a i s a n t   un 

angle  alpha  avec  la  d i r e c t i o n   v e r t i c a l e   j  la  surface  ac t ive   de 

l ' é l e c t r o d e   non  consommable  2  p r é s e n t e   t ou jou r s   en  tous  ses  p o i n t s  

une  i n c l i n a i s o n   cons t an t e   de  17  degrés  par  rappor t   à  ce t te   d i r e c -  

t ion  D  et  toute   d r o i t e   de  d i r e c t i o n   D  passant   par  un  point   q u e l -  

conque  de  l ' anode   4  consommable  t r a v e r s e   la  surface  ac t ive   de  l a  

cathode  2  non  consommable.  Tout  d ' abord   alpha  doit  ê tre   i n f é r i e u r  

à  45  degrés  dans  le  cadre  de  la  p r é s e n t e   inven t ion .   Par  a i l l e u r s ,  

par  rappor t   à  la  v e r t i c a l e ,   l ' i n c l i n a i s o n   de  la  surface  ac t ive   de 

l ' é l e c t r o d e   2  est   (17  +  alpha)  pour  une  des  sur faces   r e c t a n g u -  

l a i r e s   et  Jl7  -  alpha  j  pour  l ' a u t r e ,   so i t   Jl7  +  ou  -  a l p h a j .  

Dans  le  cadre  de  la  p r é s e n t e   i n v e n t i o n ,   ce t te   i n c l i n a i s o n  

jl7  +  ou  -  alphaj  par  rappor t   à  la  v e r t i c a l e   doit  être  i n f é r i e u r e  

à  45  degrés,   c ' e s t - à - d i r e ,   pour  ce  mode  p a r t i c u l i e r   de  r é a l i s a -  

t i on ,   que  alpha  doit   ê t re   i n f é r i e u r   à  28  degrés.   Dans  le  cas  con- 

t r a i r e ,   on  peut  c o n s t a t e r   des  anomalies  importantes   de  f o n c t i o n -  

nement  de  la  c e l l u l e ,   notamment  au  niveau  du  déplacement  de 

l ' é l e c t r o d e   consommable.  

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   f i gu res   3  et  4  comprend  une 

cuve  dont  la  paro i   i n f é r i e u r e   est  c o n s t i t u é e   par  la  cathode  12, 

non  consommable.  La  sur face   a c t i ve   de  l ' é l e c t r o d e   non  consom- 

mable  12  est  conique,   la  po in te   du  cône  é tant   d i r igée   vers  l e  

bas.  Cette  su r face   ac t ive   p r é s e n t e   en  tous  ses  points   une  i n c l i -  

naison  cons tan te   de  15  degrés  par  r appor t   2  la  d i r e c t i o n   19  q u i  

est  ce l l e   de  l ' a x e   du  cône.  Pour  la  c e l l u l e   r eprésen tée   f igures  3 

et  4  cet  axe  est  v e r t i c a l .  
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a  paroi   s u p é r i e u r e   21  de  la  cuve  est   c y l i n d r i q u e   et  p r o l o n g e   l e  

ône  de  façon  t e l l e   que  le  c y l i n d r e   et  le  cône  ont  le  même  axe,  l e  

iiaraètre  du  c y l i n d r e   é t an t   le  même  que  ce lu i   du  c e r c l e   de  base  du 

:ône  . 

me  paroi   h o r i z o n t a l e   20  c i r c u l a i r e ,   de  diamètre   égal  à  c e lu i   du 

: y l i n d r e ,   ferme  la  cuve  à  sa  p a r t i e   s u p é r i e u r e .  

jes  pa ro i s   20  et  21  sont  en  un  matér iau   i s o l a n t   é l e c t r i q u e   ou  i n -  

t é r i eu remen t   r e c o u v e r t e s   d'un  i s o l a n t   é l e c t r i q u e   11  par  exemple  

ine  p e i n t u r e   ou  tou t   au t re   revêtement   é l e c t r i q u e m e n t   i s o l a n t .  

„ 'anoàe  14  est   c o n s t i t u é e   d'un  empilement  de  l i n g o t s   m é t a l l i q u e s  

na s s i f s   c y l i n d r i q u e s   dont  le  diamètre  est   l égèrement   i n f é r i e u r   à 

ce lu i   de  la  pa ro i   c y l i n d r i q u e   21  de  la  cuve.  Elle  s ' a p p l i q u e   s o u s  

le  seul  e f f e t   de  son  propre   poids  contre   la  cathode  12  qui,   s e u l e ,  

assure   le  m a i n t i e n   de  l ' anode   14. 

Toute  d r o i t e   de  d i r e c t i o n   19  pa s san t   par  un  po in t   quelconque  de 

l ' anode   14  consommable  t r a v e r s e   la  su r f ace   ac t ive   de  la  cathode  12 

non  consommable .  

L'anode  14  et  la  cathode  12  sont  séparées   par  une  ma t i è r e   p l a s -  

t i que   15  en  forme  de  g r i l l a g e   te l   que  ce lu i   r e p r é s e n t é   f i gu re   6  e t  

précédemment  d é c r i t .  

La  s o l u t i o n   16  d ' é l e c t r o l y s e   c i r c u l e   de  bas  en  haut  dans  la  c e l -  

l u l e .   Des  c a n a l i s a t i o n s   18  p e r m e t t e n t   l ' a r r i v é e   et  la  s o r t i e   de 

c e t t e   s o l u t i o n   16,  dans  le  sens  des  f l èches   17. 

La  c a n a l i s a t i o n   d ' a r r i v é e   prolonge  la  poin te   de  la  cathode  12 

selon  l ' axe   de  la  c e l l u l e .   Les  é l e c t r o d e s   12  et  14  sont  a l i m e n t é e s  

en  courant   é l e c t r i q u e   par  une  source  de  t ens ion   c o n t i n u e ,   non 

r e p r é s e n t é e   aux  f i g u r e s   3  et  4. 
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:OUr  de  la  po in t e   du  cône,  la  su r face   a c t i v e   de-  l ' é l e c t r o d e   non 

«ommable  12  p r é s e n t e   tou jours   en  tous  ses  p o i n t s   une  i n c l i n a i -  

„  c o n s t a n t e   de  15  degrés  par  r appor t   à  la  d i r e c t i o n   D  r e p r é s e n -  

e  par  l ' a x e   de  la  c e l l u l e   et  toute   d r o i t e   de  d i r e c t i o n   D  p a s s a n t  

r  un  p o i n t   quelconque  de  l ' anode  14  consommable  t r a v e r s e   la  s u r -  

ce  a c t i v e   de  la  cathode  12  non  consommable  .Tout  d ' abo rd   a l p h a  

,it  ê t r e   i n f é r i e u r   à  45  degrés  dans  le  cadre  de  la  p r é s e n t e   i n -  

!nt ion.   Par  a i l l e u r s ,   par  r appor t   à  la  v e r t i c a l e ,   l ' i n c l i n a i s o n  

.  la  s u r f a c e   ac t ive   de  l ' é l e c t r o d e   non  consommable  12  e s t  

emprise  en t re   (15  +  alpha)  et  |  15  -  alpha  | .  

ins  le  cadre  de  la  p ré sen te   i nven t ion   l ' i n c l i n a i s o n   par  r appor t   à 

a  v e r t i c a l e   do i t   ê t re   i n f é r i e u r e   à  45  degrés ,   c ' e s t - à - d i r e   pou r  

e  mode  p a r t i c u l i e r   de  r é a l i s a t i o n ,   que  alpha  doit   ê t r e   i n f é r i e u r  

30  degrés .   Dans  le  cas  c o n t r a i r e ,   on  peut  c o n s t a t e r   des  anoma- 

les  i m p o r t a n t e s   de  fonct ionnement   de  la  c e l l u l e .  

@a  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  la  f igure   5  comprend  une 

•uve  dont  l ' une   des  paro is   est  c o n s t i t u é e   par  la  cathode  32,  non 

:onsommable.  La  sur face   ac t ive   de  la  cathode  32  est   une  s u r f a c e  

r e c t a n g u l a i r e   dont  un  des  côtés  33  est  h o r i z o n t a l   et  c o n s t i t u e   l a  

, a r t i e   la  plus  basse  de  la  cuve.  Cette  su r f ace   a c t i v e   p r é sen t e   en 

tous  ses  p o i n t s   une  i n c l i n a i s o n   c o n s t a n t e   de  20  degrés  par  r a p p o r t  

|  la  d i r e c t i o n   39  qui  est  la  d i r e c t i o n   v e r t i c a l e   qui  peut  ê t re   p a r  

exemple  m a t é r i a l i s é e   par  la  v e r t i c a l e   du  plan  de  coupe  pas san t   p a r  

le  côté  33 .  

Les  au t r e s   p a r o i s   de  la  cuve  sont  d'une  pa r t   des  pa ro i s   v e r t i c a l e s  

pas san t   par  les  4  côtés  de  la  cathode  32  r e c t a n g u l a i r e   et  d ' a u t r e  

pa r t   une  paroi   h o r i z o n t a l e   40  fermant  la  cuve  à  sa  p a r t i e   supé-  

r i e u r e .   Toutes  ces  pa ro i s ,   au t res   que  c e l l e   c o n s t i t u a n t   l a  

cathode  32  sont  en  un  matér iau  i s o l a n t   é l e c t r i q u e   ou  i n t é r i e u r e -  

ment  r e c o u v e r t e s   d'un  i s o l a n t   é l e c t r i q u e   31,  par  exemple  une  p e i n -  

ture   ou  tout   aut re   revêtement  é l e c t r i q u e m e n t   i s o l a n t .  

L'anode  34  est  c o n s t i t u é e   d'un  empilement  de  l i n g o t s   m é t a l l i q u e s  
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s s i f s   de  s e c t i o n   r e c t a n g u l a i r e .   Chaque  couche  de  l ' e m p i l e m e n t   ne 

mtprend  qu'un  seul   l i n g o t .  

!S  dimensions  ( longueur   et  l a r g e u r )   des  l i n g o t s   sont  l é g è r e m e n t  

i f ê r i e u r e s   à  c e l l e s   de  la  c u v e .  

•anode  34  s ' a p p l i q u e   sous  le  seul   e f f e t   de  son  propre   p o i d s  

Dntre  la  cathode  32  et  con t re   la  paro i   42  de  la  cuve  qui  p a s s e  

ir  le  côté  33  et  qui  forme  un  d ièdre   avec  la  cathode  32.  

oute  d r o i t e   de  d i r e c t i o n   39  p a s s a n t   par  un  po in t   quelconque  de 

'anode  34  consommable  t r a v e r s e   la  su r face   a c t i v e   de  l a  

athode  32  non  consommable  . 

,'  anode  34  et  la  cathode  32  sont  séparées   par  une  m a t i è r e  

, l a s t i que   35  en  forme  de  g r i l l a g e   t e l   que  ce lu i   r e p r é s e n t é  

igure  6  et  précédemment  d é c r i t .  

ji  s o l u t i o n   36  d ' é l e c t r o l y s e   c i r c u l e   de  bas  en  haut  dans  l a  

r e l l u l e .   Des  c a n a l i s a t i o n s   38  p e r m e t t e n t   l ' a r r i v é e   et  la  s o r t i e   de 

; e t t e   s o l u t i o n   36,  dans  le  sens  des  f l èches   37.  

ues  é l e c t r o d e s   32  et  34  sont  a l i m e n t é e s   en  courant   é l e c t r i q u e   p a r  

une  source  de  t e n s i o n   c o n t i n u e ,   non  r e p r é s e n t é e   sur  la  f i gu re   5.  

Lorsque  l ' on   f a i t   p i v o t e r   la  c e l l u l e   d'un  angle  alpha  autour   du 

coté  33  c o n s t i t u a n t   la  p a r t i e   la  plus  basse  de  la  cuve,  l a  

d i r e c t i o n   39  dev ien t   une  d i r e c t i o n   D  f a i s a n t   un  angle  alpha  avec  

la  d i r e c t i o n   39  v e r t i c a l e .  

La  su r face   a c t i v e   de  la  cathode  32  p r é s e n t e   t o u j o u r s   bien  e n t e n d u  

en  tous  ses  po in t s   une  i n c l i n a i s o n   c o n s t a n t e   de  20  degrés  p a r  

rappor t   à  c e t t e   d i r e c t i o n   D. 

Dans  le  cadre  de  la  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   : 

1)  D  f a i t   un  angle  i n f é r i e u r   à  45  degrés  avec  la  v e r t i c a l e   donc 

alpha  est   i n f é r i e u r   à  45  d e g r é s .  

2)  La  su r face   a c t i v e   de  la  cathode  32  p r é s e n t e   une  i n c l i n a i s o n  

i n f é r i e u r e   à  45  degrés  par  r a p p o r t   à  la  v e r t i c a l e .  
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Pour  s a t i s f a i r e   &  l ' ensemble   de  ces  deux  c o n d i t i o n s   on  peut   f a i r e  

p i v o t e r   la  c e l l u l e   so i t   d'un  angle  alpha  i n f é r i e u r   à  25  d e g r é s  

dans  le  sens  des  a i g u i l l e s   d'une  montre  en  r e g a r d a n t   la  f i gu re   5, 

s o i t   d 'un  angle  alpha  i n f é r i e u r   à  45  degrés  dans  le  sens  i n v e r s e .  

Les  p a r o i s   s u p é r i e u r e s   10,  20  et  40  des  c e l l u l e s   d ' é l e c t r o l y s e  

se lon  l ' i n v e n t i o n   sont  amovibles  ou  p r é s e n t e n t   une  p a r t i e   amov ib l e  

de  façon  à  p e r m e t t r e   l ' i n t r o d u c t i o n   des  blocs  m é t a l l i q u e s   m a s s i f s .  

Une  i n s t a l l a t i o n   complète  p e r m e t t a n t   l ' é l e c t r o l y s e   en  c o n t i n u  

d 'une  s o l u t i o n   est  schématiquement  r e p r é s e n t é e   à  la  f i g u r e   7.  

Elle  est   c o n s t i t u é e   d'un  c i r c u i t   fermé  comprenant  un  r é a c t e u r   51  à 

double  enveloppe  p e r m e t t a n t   le  chargement  et  la  r é c u p é r a t i o n   des  

p r o d u i t s ,   une  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   52  et  une  pompe  53  p e r m e t t a n t  

la  c i r c u l a t i o n   de  la  so lu t i on   d ' é l e c t r o l y s e   dans  le  c i r c u i t .   La 

p a r t i e   i n f é r i e u r e   du  r é a c t e u r   51  est  r e l i é e   à  la  p a r t i e   i n f é r i e u r e  

( e n t r é e )   de  la  c e l l u l e   52  et  la  s o r t i e   de  la  c e l l u l e   52  est   r e l i é e  

à  la  p a r t i e   s u p é r i e u r e   du  r é a c t e u r   51.  

Le  r é a c t e u r   51  à  double  enveloppe  est  r e f r o i d i   par  une  c i r c u l a t i o n  

d ' eau ,   symbol isée   par  les  f lèches   54. 

Le  sens  de  c i r c u l a t i o n   de  la  s o l u t i o n   d ' é l e c t r o l y s e   précédemment 

d é f i n i   est   symbolisé  par  les  f lèches   55. 

La  c e l l u l e   52  schémat isée   f igure   7  est  c e l l e   r e p r é s e n t é e   aux 

f i gu re s   1  et  2 .  

La  p r é s e n t e   i nven t ion   est  également  r e l a t i v e   à  l ' u t i l i s a t i o n   des 

nouve l l e s   c e l l u l e s   d ' é l e c t r o l y s e   précédemment  d é c r i t e s ,   pou rvues  

d 'une  anode  consommable  en  un  métal  chois i   dans  le  groupe  formé 

par  le  magnésium,  le  zinc,  l ' a lumin ium  et  leurs   a l l i a g e s   pour  

1  '  é l e c t r o s y n t h è s e   en  mil ieu  so lvant   organique  de  composés  o r g a -  

niques  c h o i s i s   dans  le  groupe  c o n s t i t u é   par  les  ac ides   c a rboxy-  

l i q u e s ,   les  a l c o o l s ,   les  cétones  et  les  a ldéhydes  par  r é d u c t i o n  

é l e c t r o c h i m i q u e   d ' h a l o g ê n u r e s   o r g a n i q u e s .  

Selon  une  première   v a r i a n t e ,   on  u t i l i s e   une  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e  
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mrvue  d 'une  anode  consommable  en  un  métal  cho i s i   dans  le  g r o u p e  

>rmé  par  le  magnésium  et  ses  a l l i a g e s   pour  l ' ê l e c t r o s y n t h è s e  

' a c ides   c a r b o x y l i q u e s   par  r é d u c t i o n   é l e c t r o c h i m i q u e   d ' h a l o g ê n u r e s  

rganiques   en  p r é s e n c e   de  gaz  c a r b o n i q u e .  

i  a  c o n s t a t é   que  de  façon  t o t a l e m e n t   i n a t t e n d u e ,   on  o b t i e n t   des  

endements  t r è s   é l evés   avec  peu  ou  pas  de  s o u s - p r o d u i t s   a l o r s   que  

a  mise  en  oeuvre  es t   t r è s   simple  et  ne  f a i t   pas  appel   à  un  ou  de s  

a t a l y s e u r s .   Ce t te   u t i l i s a t i o n   p a r t i c u l i è r e   s ' a p p l i q u e   à  l ' é l e c -  

r o s y n t h è s e   de  t r è s   nombreux  ac ides   c a r b o x y l i q u e s ,   aus s i   bien  a l i -  

h a t i q u e s   q u ' a r o m a t i q u e s .   Comme  chaîne  a l i p h a t i q u e ,   on  peut  p a r  

xemple  c i t e r   les  cha înes   a l k y l e s   ou  c y c l o a l k y l e s ,   s u b s t i t u é e s   ou 

on,  i n s a t u r ê e s   ou  non,  comportant   de  1  à  21  atomes  de  c a r b o n e .  

tomme  chaînes   a r o m a t i q u e s ,   on  peut  par  exemple  c i t e r   les  noyaux 

>hênyle,  t h i o p h è n e ,   fu ranne   et  p y r i d i n e ,   s u b s t i t u é s   ou  non  s u b s t i -  

tués  .  Le  groupement  ca rboxy le   peut  auss i   bien  ê t r e   r e l i é   à  un  c a r -  

xsne  a l i p h a t i q u e   qu 'à   un  carbone  d'un  cycle   a r o m a t i q u e .  

, ' u t i l i s a t i o n   d 'une  anode  en  magnésium  permet  d ' o b t e n i r   les  m e i l -  

leurs  r é s u l t a t s .   En  p a r t i c u l i e r   des  e s s a i s   ont  été  r é a l i s é s   avec  

me  anode  s o i t   en  aluminium  so i t   en  z inc ,   t ou t e s   a u t r e s   c o n d i t i o n s  

i d e n t i q u e s   par  a i l l e u r s .   Les  rendements  sont  a lo r s   i n f é r i e u r s   à 

ceux  obtenus  avec  l ' anode   en  magnésium.  Les  s o l v a n t s   o r g a n i q u e s  

u t i l i s é s   sont  les  s o l v a n t s   peu  p r o t i q u e s   u s u e l l e m e n t   u t i l i s é s   en  

é l e c t r o c h i m i e   o r g a n i q u e ,   comme  1  '  h e x a m é t h y l p h o s p h o r o t r i a m i d e  

(HMPT  )  le  t é t r a h y d r o f u r a n n e   (THF),  la  N - m ê t h y l p y r o l i d o n e   (NMP),  l e  

d iméthy l fo rmamide   (DMF)  . 

Le  so lvan t   o rgan ique   c o n t i e n t   c l a s s i q u e m e n t   un  é l e c t r o l y t e   i n d i f -  

f é r e n t   comme  le  t é t r a f   l u o r o b o r a t e   de  t é t r abu ty lammonium  (BF4NBu4) 

ou  le  per  c h l o r a t e   de  l i t h i u m .  

Les  rendements   obtenus  en  c a r b o x y l a t e   formé  sont  é l e v é s ,   t r è s   s o u -  

vent  s u p é r i e u r s   à  99  %.  Les  rendements  en  acide  c a r b o x y l i q u e   i s o l é  

v a r i e n t   de  70  à  90  %  du  rendement  en  c a r b o x y l a t e   f o r m é .  

Selon  une  deuxième  v a r i a n t e ,   on  u t i l i s e   une  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e  

pourvue  d 'une  anode  consommable  en  un  métal  cho i s i   dans  le  g roupe  
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@orme  par  le  magnésium,  le  z inc ,   l ' a l u m i n i u m   et  leurs   a l l i a g e s  

jour  1  ' é l e c t r o s y n t h è s e   d ' a l c o o l s ,   par  r é d u c t i o n   é l e c t r o c h i m i q u e  

ï  ' h a l o g ê n u r e s   o rgan iques   p r é s e n t a n t   un  atome  ou  un  g roupement  

f o n c t i o n n e l   s t a b i l i s a t e u r   de  c a r b a n i o n s   f ixé   au  carbone  p o r t e u r   de 

L 'ha logène ,   en  p r é sence   de  d é r i v é s   c a r b o n y l é s .  

Ces  d e r n i e r s   peuvent   auss i   bien  ê t r e   des  a ldéhydes  que  des  c é -  

tones  ;  les  rendements   sont  é l evés   et  la  mise  en  oeuvre  r e l a t i v e -  

ment  s i m p l e .  

Les  ha logênures   o rgan iques   p r é s e n t e n t   au  moins  un  atome  ou  un 

groupement  f o n c t i o n n e l   s t a b i l i s a t e u r   de  ca rban ion6 ,   f ixé  au  c a r -  

bone  po r t eu r   de  l ' h a l o g è n e   c ' e s t - à - d i r e   s i t ué   en  p o s i t i o n   a l p h a  

par  r appor t   à  l ' h a l o g è n e .  

Les  atomes  et  groupements  f o n c t i o n n e l s   qui  s t a b i l i s e n t   les  c a r b a -  

nions  sont  bien  connus  de  l'homme  de  m é t i e r .   On  peut  c i t e r   p a r  

exemple  les  h a l o g è n e s ,   les  groupements   e s t e r s ,   c é t o n i q u e s ,   a l l y l i -  

ques,  benzén iques ,   a lcoxy,   n i t r i l e .  

De  façon  p r é f é r é e ,   les  h a l o g ê n u r e s   o rgan iques   u t i l i s a b l e s   dans  l e  

cadre  de  la  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   r éponden t   à  la  formule  généra le   RX 

dans  l a q u e l l e   X  r e p r é s e n t e   un  atome  d ' h a l o g è n e   et  R  r e p r é s e n t e   : 

-  un  groupement  b e n z y l i q u e ,   s u b s t i t u é   ou  non  s u b s t i t u é  

(Ar-C  ,  Ar  r e p r é s e n t a n t   un  groupement  a r o m a t i q u e )  
I 

-  un  groupement  a l l y l i q u e ,   s u b s t i t u é   ou  non  s u b s t i t u é  

(C=C-C) 
i 

-  un  groupement  alpha  monohalogénê  (-C-X),   alpha  d i h a l o g ê n é  

X 
/  

(-c  ) 
\  

X 

ou  alpha  t r i h a l o g ê n ê   (CX3) 
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O 
i 

-  un  groupement  alpha  e s t e r   (C-C  ) 
\  

O- 

0 

-  un  groupement  alpha  cé ton igue   ( C - C   ) 

A  t i t r e   i l l u s t r a t i f   et  non  l i m i t a t i f ,   on  peut  c i t e r   par  exemple  l e  

c h l o r u r e   de  benzy le ,   le  bromure  de  benzyle ,   le  ch lorure   d ' a l l y l e ,  

le  3 -ch loro   2  méthyl  propène,   le  3 - ch lo ro   1  butène,   le  1 - c h l o r o  

1-méthyl  a c é t a t e   d ' é t h y l e ,   le  t é t r a c h l o r u r e   de  carbone,   le  d i c h l o -  

rophény l -mé thane ,   le  1-phényl  3 - c h l o r o   propène  et  le  1-méthyl  

3 - c h l o r o p r o p è n e   . 

Selon  un  mode  p a r t i c u l i e r   de  r é a l i s a t i o n   les  dér ivés   c a r b o n y l é s  

répondent   à  la  formule  g é n é r a l e  

Ri 

dans  l a q u e l l e   R̂ j  et  R2,  i d e n t i q u e s   ou  d i f f é r e n t s ,   r e p r é s e n t e n t   : 

-  un  atome  d ' h y d r o g è n e ,  

-  une  chaîne  a l i p h a t i q u e   ou  c y c l o a l i p h a t i q u e ,   s u b s t i t u é e   ou  non 

s u b s t i t u é e ,   s a t u r é e   ou  non  s a t u r é e ,  

-  un  groupement  a r y l e ,   s u b s t i t u é   ou  non  s u b s t i t u é ,  

ou  bien  encore,   Ri  et  R2,  c o n j o i n t e m e n t   avec  l 'a tome  de  carbone 

auxquels   il  sont  a t t a c h é s ,   forment  un  cyc le ,   s a tu r é   ou  non  s a t u r é ,  

s u b s t i t u é   ou  non  s u b s t i t u é ,   compor tant   é v e n t u e l l e m e n t   un  ou  p l u -  

s i e u r s   hé té roa tomes   comme  l ' a z o t e ,   l ' o x y g è n e ,   le  phosphore  ou  l e  

souf re .   A  t i t r e   i l l u s t r a t i f   et  non  l i m i t a t i f ,   on  peut  c i t e r   p a r  

exemple  l ' a c é t o n e ,   la  cyc lohexanone ,   la  m é t h y l é t h y l c é t o n e   ,  l ' a c é -  

t a l d e h y d e ,   la  benzophénone  et  la  d i ch lo robenzophénone   . 
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Selon  une  v a r i a n t e   p r é f é r é e ,   les  a l c o o l s   obtenus  selon  le  p r o c é d é  
ob je t   de  la  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   r éponden t   à  la  formule  g é n é r a l e  

R 
I 

R1-C-OH 
5  R2 

dans  l a q u e l l e   R,  Ri  et  R2  ont  la  s i g n i f i c a t i o n   p r é c i t é e .  
De  façon  p a r t i c u l i è r e m e n t   p r é f é r é e ,   l o r sque   les  dér ivés   c a r b o n y l é s  

sont  des  cé tones ,   c ' e s t - à - d i r e   l o r s q u e   R-j  et  R2  sont  d i f f é r e n t s   de 
10  l ' h y d r o g è n e ,   on  o b t i e n t   des  a l c o o l s   t e r t i a i r e s .  

En  règle   géné ra l e ,   pour  r é a l i s e r   la  p r é s e n t e   i n v e n t i o n ,   i l   e s t  
bien  év ident   pour  l'homme  de  mét ie r   que  le  dér ivé  ca rbonylé   d o i t  
ê t re   plus  d i f f i c i l e m e n t   r é d u c t i b l e   que  l ' h a l o g é n u r e   organique   e t  

15  aucun  des  s u b s t i t u a n t s   p o r t é s   par  R-]  et  R2  ne  doit   ê t re   plus  é l e c -  
t r o p h i l e   que  le  groupement  ca rbony lé   l u i -même .  

Les  so lvan t s   o rgan iques   et  les  é l e c t r o l y t e s   i n d i f f é r e n t s   u t i l i s é s  
sont  les  mêmes  que  ceux  p r é c i t é s   pour  la  synthèse  d ' a c i d e s   c a r b o -  

20  x y l i q u e s .   De  façon  p r é f é r é e   on  u t i l i s e   le  DMF  comme  so lvan t   e t  
l ' é l e c t r o l y s e   est   condu i t e   à  une  t empéra tu re   comprise  e n t r e  
-  20  °C  et  +  30  °C. 

Selon  une  t r o i s i è m e   v a r i a n t e ,   on  u t i l i s e   une  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e  
25  pourvue  d'une  anode  consommable  en  un  métal  cho is i   dans  le  g r o u p e  

formé  par  le  magnésium,  le  z inc,   l ' a l umin ium  et  leurs   a l l i a g e s  

pour  l ' ê l e c t r o s y n   thèse   de  cé tones   et  d ' a ldéhydes   par  r é d u c t i o n  
é l e c t r o c h i m i q u e   d ' h a l o g ê n u r e s   o rgan iques   en  présence   d ' a n h y d r i d e s  
d ' a c i d e s   o rgan iques .   La  mise  en  oeuvre  est  simple  et  les  r e n d e -  

30  ments  massique  et  f a r a d i q u e   é l e v é s .  

Selon  un  mode  p a r t i c u l i e r   de  r é a l i s a t i o n ,   les  ha logênures   o r g a n i -  
ques  répondent   à  la  formule  géné ra l e   R3X  dans  l a q u e l l e   X  r e p r é -  
sente  un  halogène  cho i s i   dans  le  groupe  c o n s t i t u é   par  le  c h l o r e ,  

Î5  le  brome  et  l ' i o d e   et  R3  r e p r é s e n t e   : 
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-  une  chaîne  a l i p h a t i q u e   ou  c y c l o a l i p h a t i q u e ,  

s u b s t i t u é e   ou  non  s u b s t i t u é e ,   s a tu rée   ou  non  s a t u r é e ,  

-  un  groupement  a r y l e ,   s u b s t i t u é   ou  non  s u b s t i t u é ,  

-  un  h ê t é r o c y c l e   a romat ique ,   s u b s t i t u é   ou  non 

s u b s t i t u é ,   comme  par  exemple  le  cycle  t h i o p h è n e ,   furanne  ou 

p y r i d i n e   . 

)e  façon  p r é f é r é e ,   R3  r e p r é s e n t e   une  chaîne  a l i p h a t i q u e   s u b s t i t u é e  

aar  au  moins  un  groupement  aromatique  comme  par  exemple  dans  l e  

ch lorure   de  benzy le ,   le  bromure  de  benzyle ,   le  1-phényl   1 - c h l o r o  

I thane  et  le  1-phényl  1 -ch loro   p r o p a n e .  

De  façon  géné ra l e   R3  peut   ê t re   po r t eu r   de  f o n c t i o n s   non  é l e c t r o -  

r é d u c t i b l e s   ou  plus   d i f f i c i l e m e n t   r é d u c t i b l e s   que  la  l i a i s o n   R3-X, 

dans  les  c o n d i t i o n s   e x p é r i m e n t a l e s   de  l  ' é l e c t r o s y n t h è s e   .  De  t e l l e s  

f o n c t i o n s   non  é l e c t r o r é d u c t i b l e s   sont  par  exemple  les  f o n c t i o n s  

cyano,  ë t h e r ,   s u l f u r e   ou  e s t e r .  

Selon  un  au t re   mode  p a r t i c u l i e r   de  r é a l i s a t i o n ,   les  a n h y d r i d e s  

d ' a c i d e s   o rgan iques   répondent   à  la  formule  g é n é r a l e  

0  0 
Il  II 

r 4 - C - 0 - C - R 5  

dans  l a q u e l l e ,   R4  r e p r é s e n t e   : 

-  un  atome  d ' h y d r o g è n e ,  

-  une  chaîne  a l i p h a t i q u e   ou  c y c l o a l i p h a t i q u e ,   s u b s t i t u é e   ou 

non  s u b s t i t u é e ,   s a t u r é e   ou  non  s a t u r é e ,  

-  un  groupement  a ry l e ,   s u b s t i t u é   ou  non  s u b s t i t u é ,   ou 

-  un  h ê t é r o c y c l e   a romat ique ,   s u b s t i t u é   ou  non  s u b s t i t u é ,  

comme  par  exemple  le  cycle  furanne,   th iophène   ou  p y r i d i n e ,  

et  R5  r e p r é s e n t e   : 

-  une  chaîne  a l i p h a t i q u e   ou  c y c l o a l i p h a t i q u e ,   s u b s t i t u é e   ou 

non  s u b s t i t u é e ,   s a tu rée   ou  non  s a t u r é e ,  

-  un  groupement  a ry le   s u b s t i t u é   ou  non  s u b s t i t u é ,  
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-  un  h ê t é r o c y c l e   a romat ique ,   s u b s t i t u é   ou  non  s u b s t i t u é ,  

comme  par  exemple  le  cycle   fu ranne ,   t h iophène   ou 
p y r i d i n e ,   ou 

-  un  groupement  OR5  dans  lequel   R5  r e p r é s e n t e   : 
*  une  chaîne  a l i p h a t i q u e   ou  c y c l o a l i p h a t i q u e ,  
s u b s t i t u é e   ou  non  s u b s t i t u é e ,   s a t u r é e   ou  non  s a t u r é e ,  
*  un  groupement  a r y l e ,   s u b s t i t u é   ou  non  s u b s t i t u é ,  
*  un  h ê t é r o c y c l e   a romat ique ,   s u b s t i t u é   ou  non  s u b s t i t u é ,  

comme  par  exemple  le  cycle  fu ranne ,   t h iophène   ou 

p y r i d i n e ,  

ou  bien  encore  R4  et  R5  forment  au  moins  un  cyc le ,   s u b s t i t u é   ou 
non  s u b s t i t u é ,   comme  c ' e s t   le  cas  par  exemple  pour  l ' a n h y d r i d e  

p h t a l i q u e   ou  l ' a n h y d r i d e   s u c c i n i q u e .  

Lorsque  R5  r e p r é s e n t e   un  groupement  OR5,  les  anhyd r ide s   c o r r e s p o n -  
dants  sont  a lo r s   des  anhydr ides   mixtes  d ' a c i d e s   c a r b o x y l i q u e s   e t  
d ' a c i d e   c a r b o n i q u e .   Dans  les  au t res   cas,  ce  sont  des  a n h y d r e s  
d ' a c i d e s   c a r b o x y l i q u e s .  

Lorsque  R4  r e p r é s e n t e   un  atome  d ' hydrogène ,   on  o b t i e n t   des  a l d é -  

hydes.   Dans  ce  caB,  lorsque  les  ha logênures   o rgan iques   répondent   à 

la  formule  géné ra l e   R3X  précédemment  d é f i n i e ,   les  a ldéhydes   o b t e -  

nus  répondent   à  la  formule  généra le   R3CHO.  Dans  les  a u t r e s   c a s ,  
l o r sque   R4  ne  r e p r é s e n t e   pas  un  atome  d ' hyd rogène ,   on  o b t i e n t   des  
c é t o n e s .   Ces  cé tones   répondent   à  la  formule  g é n é r a l e  

0 

R3  -  C 
\  

R4 

lo rsque   les  ha logênures   organiques   répondent   à  la  formule  géné-  
ra le   : 

R3X 



De  façon  g é n é r a l e ,   K4  et  K5  peuvent   ê t r e   p o n - e u m   v»c  iuin.ux  ..w„ 

é l e c t r o r é d u c t i b l e s ,   ou  plus  d i f f i c i l e m e n t   r é d u c t i b l e s   que  l a  

l i a i s o n   R3-X,  dans  les  c o n d i t i o n s   e x p é r i m e n t a l e s   de  l ' é l e c t r o -  

s y n t h è s e ,   et  aucune  des  f o n c t i o n s   p o r t é e s   par  R3  ou  R4  ne  d o l t  

ê t r e   plus  é l e c t r o p h i l e   que  la  f o n c t i o n   anhydr ide   e l l e - m ê m e .  

De  façon  p r é f é r é e ,   R4  et  R5  r e p r é s e n t e n t   une  chaîne  a lky le   l i n é -  

a i r e   ou  r a m i f i é e .  

De  façon  également   p r é f é r é e ,   R4  et  R5  sont  i d e n t i q u e s .  

0  De  façon  p a r t i c u l i è r e m e n t   p r é f é r é e ,   R4  et  R5  sont  i d e n t i q u e s   e t  

r e p r é s e n t e n t   une  chaîne  a l k y l e ,   l i n é a i r e   ou  r a m i f i é e ,   comme  c ' e s t  

le  cas  par  exemple  pour  l ' a n h y d r i d e   a c é t i q u e .  

Les  s o l v a n t s   o rgan iques   et  les  é l e c t r o l y t e s   i n d i f f é r e n t s   u t i l i s é s  

5  sont   les  mêmes  que  ceux  p r é c i t é s   pour  la  s y n t h è s e   d ' a c i d e s   c a r b o -  

x y l i q u e s .   De  façon  p r é f é r é e ,   on  u t i l i s e   le  DMF  comme  s o l v a n t .  

En  règ le   g é n é r a l e ,   lors   de  l ' u t i l i s a t i o n   d 'une  c e l l u l e   d ' é l e c t r o -  

lyse   selon  l ' i n v e n t i o n   pour  1'  é l e c t r o s y n t h è s e ,   en  mi l i eu   o r g a n i -  

10  que,  de  composés  o rgan iques   ou  o r g a n o m é t a l l i q u e s   et  notamment  p o u r  

1'  é l e c t r o s y n t h è s e   des  dé r ivés   o rgan iques   p r é c i t é s ,   la  d i r e c t i o n   D 

est   de  façon  p r é f é r é e   la  d i r e c t i o n   v e r t i c a l e .  

Les  exemples  su ivan t s   i l l u s t r e n t   l ' i n v e n t i o n   sans  la  l i m i t e r .  

25 

Exemple  1.  Synthèse  d ' a c i d e   p h é n y l a c é t i q u e  

On  u t i l i s e   une  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   t e l l e   que  c e l l e   r e p r é s e n t é e  

f i g u r e s   1  et  2.  La  ca thode ,   en  a c i e r   i n o x y d a b l e ,   a  une  s u r f a c e  

30  a c t i v e   de  20  dm2.  Les  au t r e s   p a r o i s   de  la  cuve  sont  également  en 

a c i e r   inoxydable   mais  sont  i n t é r i e u r e m e n t   r e c o u v e r t e s   d'une  p e i n -  

tu re   é l e c t r i q u e m e n t   i s o l a n t e .  

L 'anode  4  est  c o n s t i t u é e   d'un  empilement  de  l i n g o t s   mass i f s   en  ma- 

gnésium.  Ces  l i n g o t s   ont  les  d imensions   s u i v a n t e s   :  l o n -  

35  gueur  :  360  mm,  l a rgeu r   s u p é r i e u r e   :  130  mm,  l a rgeur   i n f ê -  
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r ieur   :  120  mm,  hau teur   :  50  mm. 

La  m a t i è r e   p l a s t i q u e   5  en  forme  de  g r i l l a g e   est  un  po lypropy lène   . 

;e  g r i l l a g e   est  j u s t e   posé  sur  la  s u r f a c e   a c t i ve   de  la  cathode  2 

dont  i l   épouse  la  forme,  avant  l ' i n t r o d u c t i o n   de  l ' anode   4 .  

L ' i n s t a l l a t i o n   complète  est   t e l l e   que  c e l l e   schémat i sée   à  la  f i -  

gure  7 .  

Pour  la  première   é l e c t r o l y s e ,   les  t r o i s   l i n g o t s   i n f é r i e u r s   s o n t  

us inés   de  manière  à  épouser  au  mieux  la  forme  d i éd r ique   de  l a  

c a t h o d e .   Les  au t res   l i n g o t s   sont  e n s u i t e   empilés  sur  ceux-ci   j u s -  

qu 'au   sommet  de  la  c e l l u l e .  

Après  avoi r   mélangé  dans  le  r é a c t e u r   3  kg  de  ch lo ru re   de  b e n z y l e  

(23,7  mol),  300  g  de  f l u o r o b o r a t e   de  t ê t rabu ty lammonium  et  27  1  de 

NMP  anhydre  et  imposé  dans  l ' i n s t a l l a t i o n   une  p r e s s i o n   en  gaz  c a r -  

bonique  de  4  bar,  on  f a i t   c i r c u l e r   la  s o l u t i o n   a in s i   obtenue  dans 

l ' i n s t a l l a t i o n   et  notamment  dans  la  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e .  

On  opère  à  i n t e n s i t é   c o n s t a n t e   de  60  A  pendant  24  heures .   Duran t  

l ' é l e c t r o l y s e   la  t en s ion   se  s t a b i l i s e   rapidement   à  12  vo l t s   e n v i -  

ron,  ce  qui  prouve  le  bon  f o n c t i o n n e m e n t   de  la  c e l l u l e ,   à  s a v o i r  

notamment  que  les  s u r f a c e s   a c t i v e s   des  deux  é l e c t o d e s   r e s t e n t   b i e n  

p a r a l l è l e s   avec  un  é ca r t   c o n s t a n t .   En  fin  d ' é l e c t r o l y s e ,   l ' a c i d e  

p h é n y l c é t i q u e   formé  est  i s o l é ,   et  i d e n t i f i é   selon  les  méthodes  h a -  

b i t u e l l e s   bien  connues  de  l'homme  de  m é t i e r .  

Par  double  pesée  de  l ' a n o d e ,   on  a  mesuré  une  pe r t e   de  poids  de 

590  g .  

L ' a c i d e   formé  a  été  i so l é   après  e x t r a c t i o n   à  l ' é t h e r   puis  évapo-  

r a t i o n .   L ' a c i d e   p h é n y l a c i t i q u e   a  été  i d e n t i f i é   par  son  point   de 

fus ion   (76  °C)  et  par  ses  s p e c t r e s   RMN  et  IR.  Le  rendement  ob t enu  

en  p r o d u i t   i so l é   est  de  90  %  par  r a p p o r t   au  ch lo ru re   de  b e n z y l e  

i n i t i a l   . 

Pour  r é a l i s e r   e n s u i t e   d ' a u t r e s   é l e c t r o l y s e s ,   on  peut ,   avant  ou 

pendant   l ' é l e c t r o l y s e ,   r a j o u t e r   que lques   l i n g o t s   sur  l ' e m p i l e m e n t  

r e s t a n t   a f in   de  compenser  ceux  ayant  été  consommés  en  cours  de  l a  
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p remiè re   é l e c t r o l y s e .   Pour  ces  au t res   é l e c t r o l y s e s ,   les  c o n d i t i o n s  

o p t i m a l e s   de  f o n c t i o n n e m e n t   sont  r éun i e s   dès  le  début  de  l ' é l e c -  

t r o l y s e   puisque  l ' a n o d e   est   a lo r s   déjà  en  p o s i t i o n   op t imale   p a r  

r a p p o r t   à  la  c a t h o d e .  

Exemple  2.  Synthèse   de  d i m é t h y l b e n z y l c a r b i n o l  

On  u t i l i s e   une  c e l l u l e   à  é l e c t r o l y s e   t e l l e   que  c e l l e   r e p r é s e n t é e  

aux  f i g u r e s   1  et  2.  La  cathode  2  en  n i c k e l ,   a  une  su r f ace   a c t i v e  

0  de  1  dm2.  Les  a u t r e s   p a r o i s   de  la  cuve  sont  en  a c i e r   inoxydable   e t  

sont  i n t é r i e u r e m e n t   r e c o u v e r t e s   d'une  p e i n t u r e   1  é l e c t r i q u e m e n t  

i s o l a n t e .   L 'anode  4  est   c o n s t i t u é e   d'un  empilement  de  blocs  c u b i -  

ques  (de  côte  50  mm)  en  a l u m i n i u m .  

La  ma t i è re   p l a s t i q u e   5  et  l ' i n s t a l l a t i o n   sont  les  mêmes  que  c e l l e s  

5  de  l ' exemple   1.  Pour  la  p remiè re   é l e c t r o l y s e ,   on  a  usiné  le  b l o c  

i n f é r i e u r   d ' a lumin ium  de  façon  à  ce  que  sa  s e c t i o n   d r o i t e   s o i t  

t r a p é z o ï d a l e   et  p u i s s e   a i n s i ,   l o r s q u ' o n   le  coince  h o r i z o n t a l e m e n t  

à  la  p a r t i e   s u p é r i e u r e   de  la  ca thode ,   avoir   dès  le  début  de 

l ' é l e c t r o l y s e ,   une  s u r f a c e   a c t i v e   plus  i m p o r t a n t e .   Les  a u t r e s  

>0  cubes  ne  sont  pas  u s inés   et  sont  empilés   sur  le  premier   j u s q u ' a u  

sommet  de  la  c e l l u l e .   Après  avoir   mélangé  dans  le  r é a c t e u r   200  g 

de  ch lo ru re   de  benzyle   (1,58  mol),  20  g  d ' i o d u r e   de  t é t r a b u t y l a m -  

monium,  280  g  de  DMF  et  1500  g  d ' a c é t o n e ,   on  f a i t   c i r c u l e r   la  s o -  

l u t i o n   a ins i   obtenue  dans  l ' i n s t a l l a t i o n .  

25  Pour  la  première   é l e c t r o l y s e ,   on  opère  tout   d ' abord   à  i n t e n s i t é  

c o n s t a n t e   de  1A.  Dès  que  le  bloc  d ' a luminium  i n f é r i e u r   a t t e i n t   l e  

fond  de  la  c e l l u l e ,   on  m a i n t i e n t   une  i n t e n s i t é   c o n s t a n t e   de 

2,5  A.  La  t e n s i o n   d ' é l e c t r o l y s e   r e s t e   a lo r s   s t a b l e ,   à  15  V  e n v i -  

ron,  ce  qui  prouve  le  bon  f onc t i onnemen t   de  la  c e l l u l e .   On  s t o p p e  

30  l ' é l e c t r o l y s e   après  42  h .  

Après  l ' a r r ê t   de  l ' é l e c t r o l y s e ,   le  d i m é t h y l b e n z y l c a r b i n o l   formé 

@  est   i s o l é ,   et  i d e n t i f i é   selon  les  méthodes  h a b i t u e l l e s ,   bien  con-  

nues  de  l'homme  de  m é t i e r .   L ' a l c o o l   formé  a  été  i s o l é   après  h y d r o -  

35  lyse  de  la  s o l u t i o n   à  l ' a i d e   d 'une  s o l u t i o n   aqueuse  de  c h l o r u r e  
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d'ammonium  et  e x t r a c t i o n   2  l ' é t h e r .   Après  êvapora t ion   de  l ' é t h e r ,  
l ' a l c o o l   brut  a  été  p u r i f i é   par  d i s t i l l a t i o n .   L ' a l c o o l   pur  a i n s i  
i so lé   (pure té   v é r i f i é e   par  CPG)  est   i d e n t i f i é   par  ses  s p e c t r e s   RMN 
et  IR.  Le  rendement  en  d i m é t h y l b e n z y l c a r b i n o l   d i s t i l l é   a i n s i   o b t e -  
nu  est  de  56  %  ( p u r e t é   s u p é r i e u r e   à  95  %). 

Pour  r é a l i s e r   e n s u i t e   d ' a u t r e s   é l e c t r o l y s e s ,   l ' i n t e n s i t é   du  c o u -  
rant  est  dès  le  dépa r t   f ixée   à  2,5  A  puisque   les  c o n d i t i o n s   o p t i -  
males  de  f onc t i onnemen t   sont  a l o r s   déjà  r éun ies ,   l ' anode   é t an t   en 
p o s i t i o n   opt imale   par  r appo r t   à  la  c a t h o d e .  

Exemple  3  .  Synthèse   de  d i m é t h y l b e n z y l c a r b i n o l  

On  r é a l i s e   le  même  e s sa i   que  c e l u i   de  l ' exemple   2  mais  sans  u s i n e r  
le  bloc  i n f é r i e u r   de  l ' a n o d e .   Le  même  r é s u l t a t   est  obtenu  m a i s  
l ' é q u i l i b r e   de  f o n c t i o n n e m e n t   est  plus  long  à  a t t e i n d r e .  

Exemple  4.  Synthèse   de  d i m é t h y l b e n z y l c a r b i n o l  

On  u t i l i s e   une  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   t e l l e   que  ce l le   r e p r é s e n t é e  
aux  f igu res   3  et  4.  La  cathode  12,  en  ac ie r   inoxydable ,   est  un 
cône  de  hauteur   100  mm  et  de  d iamètre   de  base  53  mm.  Les  a u t r e s  
parois   de  la  cuve  sont  en  a c i e r   inoxydable   et  sont  i n t é r i e u r e m e n t  
r ecouve r t e s   d'un  r evê tement   11  i n e r t e   et  i s o l a n t   é l e c t r i q u e .  
L'anode  14  est  c o n s t i t u é e   d'un  empilement  de  blocs  c y l i n d r i q u e s   en 
aluminium  de  d iamèt re   50  mm  et  de  hauteur   100  mm. 
La  mat ière   p l a s t i q u e   15  et  l ' i n s t a l l a t i o n   sont  les  mêmes  que 
ce l l e s   de  l ' exemple   1.  Pour  la  p remière   é l e c t r o l y s e ,   on  a  usiné  l e  
bloc  i n f é r i e u r   d ' a lumin ium  de  façon  à  ce  q u ' i l   se  p r é sen t e   a p p r o -  
ximativement  sous  la  forme  d'un  cône  de  hauteur  100  mm  et  de  d i a -  
mètre  de  base  50  mm,  ce  qui  se  r é a l i s e   fac i lement   à  p a r t i r   d ' u n  
bloc  c y l i n d r i q u e   ayant  ces  d i m e n s i o n s .  

Hprès  p o s i t i o n n e m e n t   de  la  m a t i è r e   p l a s t i q u e   15  en  forme  de  g r i l -  
lage  sur  la  su r f ace   a c t i v e   de  la  ca thode,   on  i n t r o d u i t   le  b l o c  
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siné  qui  épouse  la  forme  de  la  ca thode,   puis  on  empue  bui  ce 

loc  i n f é r i e u r   p l u s i e u r s   au t r e s   blocs  j u s q u ' a u   sommet  de  l a  

e l l u l e   . 

m  opère  e n s u i t e   dans  les  mêmes  c o n d i t i o n s   que  pour  l ' exemple   2 .  

,a  t ens ion   d ' é l e c t r o l y s e   se  s t a b i l i s e   t rès   r ap idement ,   du  f a i t   de 

. ' u s inage   du  premier   b loc .   Le  rendement  en  d i m é t h y l b e n z y l c a r b i n o l  

l i s t i l l é   obtenu  est   de  60  %  (pure té   s u p é r i e u r e   à  95  %). 

:xemple  5.  Synthèse  de  d i m é t h y l b e n z y l c a r b i n o l  

)n  r é a l i s e   le  même  e s sa i   que  ce lu i   de  l ' exemple   4  mais  sans  u s i n e r  

Le  bloc  i n f é r i e u r   avant  la  première   é l e c t r o l y s e .   Le  même  r é s u l t a t  

;st  obtenu  mais  l ' é q u i l i b r e   de  fonc t ionnement   est  beaucoup  p l u s  

Long  à  a t t e i n d r e .  

Sxemple  6.  Synthèse   de  d i m é t h y l b e n z y l c a r b i n o l  

Dn  r ê s l i s e   le  même  e s s a i   que  ce lu i   de  l ' exemple   3,  à  la  seule   d i f -  

férence  que  l ' a n o d e   4  est   c o n s t i t u é e   d'un  empilement  de  blocs  de 

longueur  50  mm  de  hau teu r   50  mm  et  de  l a rgeu r   25  mm,  chaque  couche 

de  l ' emp i l emen t   é t a n t   c o n s t i t u é e   de  2  blocs  p lacés   côte  à  côte .   Le 

d i m é t h y l b e n z y l c a r b i n o l   pur  est   obtenu  avec  un  rendement  de  53  %. 

Exemple  7.  Synthèse   de  d i m é t h y l b e n z y l c a r b i n o l  

On  u t i l i s e   une  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   t e l l e   que  c e l l e   r e p r é s e n t é e   à 

la  f igure   5.  La  cathode  32  en  n i c k e l ,   a  une  su r face   a c t i ve   de 

0,5  dm2.  Les  au t r e s   p a r o i s   de  la  cuve  sont  en  a c i e r   inoxydable   e t  

sont  i n t é r i e u r e m e n t   r e c o u v e r t e s   d'une  p e i n t u r e   31  é l e c t r i q u e m e n t  

i s o l a n t e   . 

L'anode  34  est   c o n s t i t u é e   d'un  empilement  de  blocs  en  aluminium  de 

longueur  50  mm,  de  hau teur   50  mm  et  de  l a rgeur   30  mm. 

La  mat iè re   p l a s t i q u e   35  et  l ' i n s t a l l a t i o n   sont  les  mêmes  que 

c e l l e s   de  l ' exemple   1.  Pour  la  première   é l e c t r o l y s e ,   on  usine  l e s  



0 2 1   9 3 6 7  

2  blocs  i n f é r i e u r s   de  façon  à  ce  que  leur  géométr ie   so i t   con juguée  
â  c e l l e   de  la  p a r t i e   i n f é r i e u r e   d i è d r i q u e   de  la  c e l l u l e .   On  empi l e  
alors  sur  ces  2  blocs ,   d ' a u t r e s   blocs  non  us inés   j u s q u ' a u   sommet 
3e  la  c e l l u l e .   On  opère  ensu i t e   dans  les  mêmes  c o n d i t i o n s   que 
; e l l e s   de  l ' e x e m p l e   2. 

3n  o b t i e n t   du  d i m é t h y l b e n z y l c a r b i n o l   pur  avec  un  rendement  de 
51  %. 

Pour  r é a l i s e r   e n s u i t e   d ' a u t r e s   é l e c t r o l y s e s ,   i l   s u f f i t   é v e n t u e l l e -  
aent  de  r a j o u t e r   quelques  blocs  par  le  sommet  de  la  c e l l u l e   p u i s -  
s e   les  c o n d i t i o n s   opt imales   de  fonc t ionnement   sont  déjà  r é u n i e s ,  
L'anode  é t an t   en  p o s i t i o n   optimale  par  r appor t   à  la  c a t h o d e .  

:xemples  8  à  23  .  Synthèse  de  d ivers   au t r e s   ac ides   o r g a n i q u e s  

*s  exemples  s u i v a n t s   ont  été  condui t s   dans  les  mêmes  c o n d i t i o n s  
fénéra les   que  c e l l e s   de  l ' exemple   1.  Les  dé r ivés   halogénés   r é p e r -  
.oriés  dans  le  t ab leau   I  ont  été  u t i l i s é s   à  la  p lace   du  c h l o r u r e  
le  benzyle .   Le  t ab leau   I  p r é c i s e   également   le  so lvan t   u t i l i s é   e t  
es  r é s u l t a t s   obtenus .   Les  acides  obtenus  ont  été  i d e n t i f i é s   p a r  
p e c t r o m é t r i e s   IR  et  RMN  a ins i   que  par  leur  poin t   de  fus ion   pour  
e r t a i n s   d ' e n t r e   eux .  
es  rendements   en  acide  i so lé   sont  exprimés  en  %  par  rappor t   à 
' h a logënu re   organique  de  d é p a r t .  

xemples  23  à  32  .  Synthèse  de  d ivers   au t r e s   a l c o o l s  

es  exemples  su ivan t s   ont  été  condui t s   dans  les  mêmes  c o n d i t i o n s  
é n é r a l e s   que  c e l l e s   de  l ' exemple   2.  
s  t ab l eau   II  p r é c i s e   pour  chaque  exemple  le  dér ivé  halogéné  et  l e  
Srivé  ca rbonylé   de  dépar t ,   la  na ture   du  so lvant   de  1  ' é l e c t r o l y t e  
t  des  é l e c t r o d e s ,   la  t empéra ture   à  l a q u e l l e   l ' é l e c t r o l y s e   e s t  
i n d u i t e ,   le  r appor t   molaire  entre   les  deux  p r o d u i t s   de  dépar t ,   l e  
>mbre  de  Faraday  par  mole  d ' h a l o g é n u r e   o rganique ,   le  rendement  en 
Lcool  pur  i so l é   exprimé  en  %  par  r appor t   à  l ' h a l o g é n u r e   o r g a n i q u e  
s  dépa r t .   Les  a lcoo ls   obtenus  ont  été  i d e n t i f i é s   par  s p e c t r o m é -  
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t r i e s   IR  et  RMN. 

Exemple  33.  Synthèse  de  b e n z y l m é t h y l c é t o n e   ( p h é n y l a c é t o n e )  

On  u t i l i s e   une  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   t e l l e   que  c e l l e   r e p r é s e n t é e  

aux  f i g u r e s   1  et  2.  La  cathode  2,  en  n i c k e l ,   a  une  s u r f a c e   de  1- 

dm2.  Les  au t res   pa ro i s   de  la  cuve  sont  en  a c i e r   inoxydab le   e t  

sont   i n t é r i e u r e m e n t   r e c o u v e r t e s   d 'une  p e i n t u r e   é l e c t r i q u e m e n t   i s o -  

l a n t e   . 
3  L 'anode   4  est   c o n s t i t u é e   d'un  empilement  de  blocs  cub iques   (de  c o -  

té  50  mm)  en  magnésium.  La  mat iè re   p l a s t i q u e   5  et  l ' i n s t a l l a t i o n  

sont  les  mêmes  que  c e l l e s   de  l ' exemple   1. 

Pour  la  première   é l e c t r o l y s e   on  a  usiné  le  bloc  i n f é r i e u r   de  ma- 

gnésium  de  façon  â  ce  que  sa  s e c t i o n   d r o i t e   s o i t   t r a p é z o ï d a l e .   Les  

5  a u t r e s   cubes  ne  sont  pas  us inés   et  sont  empilés   sur  le  p r e m i e r  

j u s q u ' a u   sommet  de  la  c e l l u l e .  

Après  avo i r   mélangé  dans  le  r é a c t e u r   100  g  de  c h l o r u r e   de  b e n z y l e  

(0,79  mol),  700  g  d ' a n h y d r i d e   a c é t i q u e   (1,86  mol),   1100  g  de  DMF 

et  20  g  de  f l u o r o b o r a t e   de  t é t rabu ty la ramonium,   on  f a i t   c i r c u l e r   l a  

!0  s o l u t i o n   a in s i   obtenue  dans  l ' i n s t a l l a t i o n .  

L ' i n t e n s i t é   d ' é l e c t r o l y s e   est   de  2A  et  la  t e m p é r a t u r e   de  25  °C. 

Après  23  h  d ' é l e c t r o l y s e   (2,2  Faraday  par  mole  de  c h l o r u r e   de  b e n -  

zy le)   on  évapore  le  DMF  et  on  hydro lyse   le  r é s i d u   par  HCl  d i l u é  

25  chaud.  On  i so l e   la  be - . zy lmé thy lcê tone   par  e x t r a c t i o n   à  l ' é t h e r  

avec  un  rendement  de  39  %.  La  b e n z y l m é t h y l c é t o n e   pure  a i n s i   i s o l é e  

a  été  i d e n t i f i é e   par  ses  s p e c t r e s   IR  et  RMN  et  sa  pu re t é   a  é t é  

v é r i f i é e   par  CPG  (  >  95  %). 

30  Exemple  34.  Synthèse  de  4 - t e r t i o b u t y l p h é n y l a c ë t o n e  

On  opère  comme  pour  l ' exemple   33  en  r emplaçan t   le  c h l o r u r e   de  ben-  

zyle  par  le  4  t e r t i o b u t y l p h ê n y l c h l o r o m é t h a n e   . 

La  4  t e r t i o b u t y l p h é n y l a c ê t o n e   pure  a i n s i   i s o l é e   ( rendement   73  %)  a  

3  5  été  i d e n t i f i é e   par  ses  s p e c t r e s   IR  et  RMN  et  sa  p u r e t é   a  été  v é r i -  
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f iée   par  CPG  (>95   %)  . 

Exemple  35.  Synthèse   de  3,4  d i m é t h o x y p h é n y l a c é t o n e  

On  opère  comme  pour  l ' exemple   33  en  remplaçan t   le  ch lo ru re   de 
benzyle  .par  le  3,4  d imé thoxyphény lch lo romé thane   . 
La  3,3  d imé thoxyphény lacé tone   pure  a i n s i   i s o l é e   (rendement  25  %)  a 
été  i d e n t i f i é e   par  ses  spec t r s   IR  et  RMN  et  sa  pu re t é   a  é t é  
v é r i f i é e   par  CPG  ("^95  %). 
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C  i  V»  v#  f 

Exemple  Alcool  forme  Rendement 

No  (%> 

CH3  °H/  \  

24  CH2=C  -  CH2  -  C  S  \   20 

CH-  CH, 
'  / 

25  CH  =C  -  CH_  -C  —OH  95 
2   ̂ \ 

CH3 

™3  ,C6H5 

26  CH2  =  C  -  CH2  -  C  -  OH  V0 

H 

CH  CH- 
1  1  , 0  

27  OH  -  C  -  CH  -  c '   42 

CH3  XOC2H5 

CH- 
1 

28  C  CI  -  C  —  OH  45 
3  1 

CH3 

29  CrHc  -  CHOH  60 

c c i 3  
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1  —   , 
Example 
N°  Alcool  form<5  Rendement 

(%) 

CH3-CH^H-CH2  -  C  -  OH  cis  ,  „  

CH3  t rans   :  20 

CH 
/  3 

I  
30  CH2=CH-CH  -C  —   OH  68 

'=  !  CH  CH, 
in  j  J  3 

I  . M  .  J  
1 

g  CH  =CH-CH-C-OH  co 

g  CH3  CH3  j 

i 
CH 

!  |  J  cis  :  12 

j  
31  

CH3-CH=CH-CH2  -C  -  OH  t rans   ;  34 

CH3 

1 
32  C6H5"  CH2  - y - ° H   - 5 0   

* 

C2H5 



rend  i c a t i o n s  

C e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   pour  1'  é l e c t r o s y n t h è s e   en  m i l i e u   o r g a n i -  

>  de  o rgan iques   ou  o r g a n o m é t a l l i q u e s ,   compor tan t   deux 

b r o d e s   (2-12)  et  (4-14)  dont  seule  l ' u n e   (4-14)  es t   consommée 

cours  de  1  '  é l e c t r o s y n t h è s e   par  la  r é a c t i o n   é l e c t r o c h i m i q u e   d o n t  

le  es t   le  s i è g e ,   c a r a c t é r i s é e   en  ce  que  : 

l ' é l e c t r o d e   consommable  (4-14)  est  c o n s t i t u é e   d 'au  moins  un  b l o c  

@tallique  mass i f   et  s ' a p p l i q u e   sous  l ' e f f e t   de  son  propre   p o i d s  

,ntre  l ' a u t r e   é l e c t r o d e   (2-12)  dont  e l l e   est   s épa rée   par  un  ma te -  

au  i s o l a n t   é l e c t r i q u e   (5-15)  l a i s s a n t   p a s s e r   la  s o l u t i o n   ( 6 - 1 6 )  

' é l e c t r o l y s e   et  dont  la  forme  et  les  d imens ions   p e r m e t t e n t   aux 

a r faces   a c t i v e s   des  deux  é l e c t r o d e s   (2-12)  et  (4-14)  de  r e s t e r  

i r a l l è l e s   au  cours  de  I  é l e c t r o s y n t h è s e ;  

la  s u r f a c e   a c t i v e   de  l ' é l e c t r o d e   (2-12)  non  consommable  p r é s e n t e  

•une  p a r t   une  i n c l i n a i s o n   c o n s t a n t e   par  r a p p o r t   à  une  d i r e c t i o n   D 

9-19)  f a i s a n t   un  angle  i n f é r i e u r   à  45  degrés   avec  la  v e r t i c a l e   e t  

, a u t r e   p a r t   une  i n c l i n a i s o n   i n f é r i e u r e   à  45  degrés  par  r a p p o r t   a 

.a  v e r t i c a l e ;  

.  tou te   do i t e   de  d i r e c t i o n   D  (9-19)  p a s s a n t   par  un  po in t   q u e l c o n -  

ÏUe  de  l ' é l e c t r o d e   (4-14)  consommable  t r a v e r s e   la  s u r f a c e   a c t i v e  

le  l ' é l e c t r o d e   (2  -12)  o>.  consommable.  

2.  c e l l u l e   d ' é . e c t r o x -   «a  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  la  d i r e c t i o n   D  (9-19)  est   la  d i r e c t i o n   v e r t i c a l e .  

3.  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   selon  l ' u n e   quelconque   des  r e v e n d i c a t i o n s  

,  et  2  c a r a c t é r i s é e   en  ce  que  l ' é l e c t r o d e   consommable  (4-14)  e s t  

c o n s t i t u é e   de  b locs   m é t a l l i q u e s   mass i f s   e m p i l é s ,   chaque  couche  de 

1-  empilement  ne  comprenant  qu 'un  seul  b l o c  
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4.  C e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   selon  l ' u n e   que lconque   des  r e v e n d i c a t i o n s  
p r é c é d e n t e s   c a r a c t é r i s é e   en  ce  que  la  s u r f a c e   a c t i v e   de  l ' é l e c -  
t rode   non  consommable  (2-12)  est   c o n s t i t u é e   de  deux  s u r f a c e s   r e c -  
t a n g u l a i r e s   de  mêmes  d imens ions ,   d i s p o s é e s   en  forme  de  d i è d r e .  

5 

5.  C e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   selon  l ' u n e   que lconque   des  r e v e n d i c a t i o n s  
1  à  3  c a r a c t é r i s é e   en  ce  que  la  s u r f a c e   a c t i v e   de  l ' é l e c t r o d e   non 
consommable  (2-12)  est  c o n i q u e .  

10  6.  Ce l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   selon  l ' u n e   quelconque   des  r e v e n d i c a t i o n s  
p r é c é d e n t e s   c a r a c t é r i s é e   en  ce  que  l ' é l e c t r o d e   non  consommable 
(2-12)  est  en  un  métal  cho i s i   dans  le  groupe  c o n s t i t u é   par  l e  
n i c k e l   et  l ' a c i e r   i n o x y d a b l e .  

L  5  - 7.  Ce l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   selon  l ' u n e   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s  
p r é c é d e n t e s   c a r a c t é r i s é e   en  ce  que  la  d i s t a n c e   en t re   les  s u r f a c e s  
a c t i v e s   des  deux  é l e c t r o d e s   (2-12)  et  (4-14)  est   i n f é r i e u r e   à 
5  mm. 

50  8.  C e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   selon  l ' u n e   que lconque   des  r e v e n d i c a t i o n s  
p r é c é d e n t e s   c a r a c t é r i s é e   en  ce  que  l ' é l e c t r o d e   consommable  ( 4 - 1 4 )  
s ' a p p l i q u e   cont re   l ' a u t r e   é l e c t r o d e   (2-12)  sous  l ' e f f e t ,   outre   de 
son  propre  po ids ,   de  ce lu i   d 'une  charge  i n e r t e ,   reposant   s u r  
l ' é l e c t r o d e   consommable  ( 4 - 1 4 ) .  

!5 

9.  Ce l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   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 e   en 
ce  que  la  charge  i n e r t e   est  c o n d u c t r i c e   de  l ' é l e c t r i c i t é   et  s e r t   à 
a s s u r e r   l ' a l i m e n t a t i o n   é l e c t r i q u e   de  l ' é l e c t r o d e   consommable 
( 4 - 1 4 ) .  

0 

10.  Ce l lu le   d ' é l e c t r o l y s e   selon  l ' u n e   quelconque  des  r e v e n d i c a -  
t ions   1  à  7  c a r a c t é r i s é e   en  ce  que  l ' é l e c t r o d e   consottmable  (4 -14)  
s ' a p p l i q u e   contre   l ' a u t r e   é l e c t r o d e   (2-12)  sous  le  seul  e f f e t   de 
son  propre  poids  . 

5 



0 . 1 1 1 .   d ' é l e c t r o l y s e   se lon   l ' u n e   o u e ^ o n g u e   des  r e v e n d i -  

: ioM  p r é c é d é e s   c a r a c t é r i s é e   en  ce  gue  le  ma té r i au   * * * * *  

b r i g u e   «S-,S,  es t   une  m a t i è r e   p l . s t i . u e   en  forme  de  g r i l l a g e  

«   l ' é p a i s s e u r   es t   i n f é r i e u r e   à  5  mm  et  dont  le  m a l l l a g e   e s t  

„ s t i t u é   de  deux  r éseaux   -   « > •   - » ~   ~   ^   ™  

4„£o  f i x é s   l ' un   sur  l ' a u t r e   aux  po in t s   de 
=-+•  RUDerposés,  c r o i s e s ,   f i x e s   x  un 
ant  superp  ,  u  g tan t   l a  
« t a c t   des  f i l s ,   l ' é p a i s s e u r   des  f i l s   de  q  

ime. 

,  u t i l i s a t i o n   d 'une  c e U u l e   d - e l e c t r o l . s e   pourvue  d 'un ,   anode  

„ b l e   en  un  métal   c h o i s i   dans  le  groupe  formé  par  »   magne 

ium.  le  s ine ,   l ' a l u m i n i u m   et  leur»   a l l i a g e s   selon  l ' un   gue  

onîue  des  r e v e n d i c a t i o n s   p r é c é d e n t e s   pour  l - é l e c t r o s y n t h e s e   e n  

i l   
so lvan t   o r c . n i . u e   de  composés  o r — s   c h o i s i s   

^ s   
l e  

^oupe  c o n s t i t u é   par  les  a c i d e s   carboxy  H o u e s ,   les  a l coo l s   l e s  

Atones   et  les  a l déhydes ,   par  r é d u c t i o n   é l e c t r o c h i m i g u e   d ' h a l o -  

3énures  o r g a n i q u e s .  

,3  u t i l i s a t i o n ,   se lon  la  r e v e n d i c a t i o n   12,  d'une  c e l l u l e   d ' é l e c -  

I r o l v s e   
pourvue  d 'une  anode  c o n s o l e   en  un  « é t a l   cho i s i   dans  l e  

r  e  
z *   

p -   -   —   -   -   r   
1  

r : : :  

syn thèse   d ' a c i d e s   c a r b o x y l i g u e s   par  r é d u c t i o n   é l e c t r o c h i m i g u e  

„  „   'BPnce  de  gaz  c a r b o n i q u e ,  
d ' h a l o g ê n u r e s   o rgan iques   en  p r é s e n c e   ae  g 

14.  W U » U . . ,   «elon  la  r e v e n d i c a t i f   .2.  d 'une  c e l l u l e   d ' é i e c -  

« o l y s e   .urvue  d 'une  anode  c o n s o l e   en  un  métal   cho i s i   dans  e 

grou  e  formé  p,  -  ie  magnésium,  l ' a l u m i n i u m ,   le  zinc  et  l eurs   a l -  

l i a g e s   pour  l ' é l e c t r o s y n t h è s e   d ' a l c o o l s   par  r é d u c t i o n   e l e c t r o -  

chimique  d ' h a l o g ê n u r e s   o r g a n i s e s   p r é s e n t a n t   u»  a t c e   ou  un  g r o u -  
°  q  

,  de  ca rban ions   f ixe   au  c a r b o n e  
pement  f o n c t i o n n e l   s t a b i l i s a t e u r  

p o r t e u r   de  l ' h a l o g è n e ,   en  p r é s e n c e   d.  dé r ivé s   c a r b o n y l e s .  

.  ,5.  u t i l i s a t i o n ,   se lon  la  r e v e n d i c a t i o n   12.  d 'une  c e l l u l e   d ' é l e c -  

L o l y s e   
pourvue  d 'une  anode  o o „ s o » . b l e   en  un  métal   chois !   dans  e 

t r o l y s e   po  
Man6s ium,   i . , l u „ i „ i u » .   le  zinc  et  leurs   a i -  

groupe  forme  par  le  magnés ium.  
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l i a g e s   pour  1  •  é l e c t r o s y n t h è s e   de  cé tones   ou  d ' a l d é h y d e s   p a r  
r é d u c t i o n   é l e c t r o c h i m i q u e   d ' h a l o g ê n u r e s   o rgan iques   en  p r é s e n c e  
d ' a n h y d r i d e s   d ' a c i d e s   o r g a n i q u e s .  
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