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@ Procédé continu de fabrication de perchlorate de métai aicalin.

Fabrication continue de perchlorate de métal al-
calin par électrolyse d'une solution aqueuse de chlo-
rate dudit métal en une seule étape électrolytique
avec un électrolyte uniforme et de composition sta-
tionnaire, caractérisé en ce que ladite composition
est celle d'une solution aqueuse de perchlorate de
laquelle celui-ci est isolable directement par cristalli-
sation, maintenue ainsi en faisant entrer en continu
dans I'étape d'électrolyse, du chlorate et de {'eau
simultanément, chacun en quantité égale respective-
ment A celle du chlorate et de I'eau qui, en I'état ou
sous forme combinge, sortent en continu et définiti-
vement de ladite étape.
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PROCEDE CONTINU DE FABRICATION DE PERCHLORATE DE METAL ALCALIN

La présente invention concerne un procédé
continu de fabrication de perchlorate de métal alca-
lin par électrolyse d'une solution aqueuse de chlo-
rate dudit métal.

Dans tout ce qui suit on désignera, sauf préci-
sion ou évidence, le chlorate de métal alcalin et le
perchlorate dudit métal par chlorate et perchlorate
respectivement.

L'avantage a opérer en continu est évoqué par
exemple dans le brevet frangais n’ 1402590. Ce
brevet et, par exemple, les brevets des Etats Unis
d'Amérique n 3518173, n” 3518180, n~ 3475301 et
le brevet anglais n° 125608, illustrent la technique
connue.

Celle-ci consiste & électrolyser le chlorate dans
une succession d'étapes électrolytiques individuei-
les, chaque étape étant différente d'une autre, tri-
butaire d'une autre. et n'assurant gu'un résultat
d'électrolyse partiel par rapport au résuitat indus-
triel final visé.

C'est ainsi en effet qu'est produite jusqu'a au-
jourd'hui une solution aqueuse de perchlorate sor-
tant de I'électrolyse du chlorate, qui soit telle que
le perchlorate puisse en étre séparé directement
par cristallisation, par exemple par refroidissement
ou par évaporation d'eau.

En effet il était connu qu'une électrolyse du
chlorate en une seule étape n'aboutissait pas & une
telle solution dans les conditions pratiques de réali-
sation de I'étape unique décrites par exemple dans
le brevet des Etats Unis d'Amérique n” 2512973.

Opérer successivement dans un grand nombre
d'étapes individuelles est par contre recommandé,
par exemple dans le brevet des Etats Unis d'Amé-
rique n” 3475301 déja cits.

Dans un procédé en plusieurs étapes, dit com-
munément "en cascade", I'équilibre électrolytique
global est perturbé par le déséquilibre électrolyti-
que d'une seule étape et ne se rétablit pas par
simple mise hors service de {'étape défaillante.

Il a été maintenant trouvé un procédé continu
en une seule étape électrolytique qui ne présente
pas l'inconvénient ci-dessus et qui délivre une so-
lution de perchlorate conduisant directement par
cristallisation au perchlorate solide de degré de
pureté éleve.

Dans tout ce qui précede et dans tout ce qui
suit, on désigne par :

- étape électrolytique ou étape d'électrolyse, I'en-
semble formé de I'électrolyse et de ce qui en sort
pour y entrer & nouveau.

- électrolyte, le liquide auquel sont appliquées dans
I'électrolyse les conditions électriques permettant
de transformer du chlorate en perchiorate, et qui
contient ces deux composés a I'état dissous,
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- solution de perchlorate de laquelie celui-ci est
isolable directement par cristallisation : solution qui
dépose, par évaporation d'eau ou par refroidisse-
ment, le perchlorate solide sous forme monohydra-
te, dihydrate ou anhydre ; on peut se reporter en la
matiére a 'ouvrage publié sous la direction de Paul
PASCAL, Nouveau traité de Chimie Minéraie, 1966,
Tome I, fascicule 1, p.353 et figure 37 qui montre
le diagramme ternaire NaClQ.-NaClO3-H20.

La présente invention consiste en un procédé
continu de fabrication de perchiorate par électroly-
se d'une solution aqueuse de chiorate en une seule
étape électrolytique dans laquelle I'électrolyte est
uniforme et a une composition stationnaire, carac-
térisé en ce que ladite composition est celle d'une
solution aqueuse de perchiorate de laquelle celui-Ci
est isolable directement par cristallisation, mainte-
nue ainsi en faisant entrer en continu dans I'étape
d'électrolyse, du chlorate et de I'sau simultané-
ment, chacun en quantité égale respectivement a
la quantité de chlorate et & la quantité d'eau qui, en
I'état ou sous forme combinée, sortent en continu
et définitivement de ladite étape.

Dans la définition ainsi donnée de l'invention,
comme dans tout ce qui suit, on entend par :

- électrolyte uniforme, un électrolyte qui est le
méme en tout point de I'espace qu'il occupe, pour
ce qui concerne en particulier sa composition, son
pH, sa température,

- composition stationnaire, une composition stable,
constante, dans le temps.

|'électrolyte est uniforme grice & son agitation
due par exemple au dégagement gazeux dans
I'électrolyse, associé le cas échéant & une recir-
culation externe a celle-ci par exemple a 'aide
d'une pompe.

L'électrolyte, dont la composition, selon I'inven-
tion, est la méme que celie de la solution aqueuse
de perchiorate qui sort de I'étape unique d'électro-
lyse, renferme, dans le cas de l'électrolyse du
chlorate de sodium en perchlorate de sodium, de
préférence au moins 100 g. de chiorate par litre
pour obtenir un rendement FARADAY dépassant
90 %.

Le maintien de la concentration de I'électrolyte
en chiorate et en perchlorate, respectivement, 2
une valeur constante dans le temps, permet d'évi-
ter une augmentation de la tension aux bornes des
électrodes.

La consommation énergétique par tonne de
perchlorate finalement produit est inférieure 2 celle
concédée en opérant selon les procédés connus.

L'électrolyse est réalisée dans un équipement
connu, comme par exemple une cellule non com-
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base de platine, comme par exemple une feuille de
platine massif ou du platine déposé sur un substrat
conducteur, cathode par exemple en acier doux ou
en bronze.

Les conditions électriques adoptées sont celles
permettant ia transformation du chlorate en perc-
hlorate, par exemple, pour le perchlorate de so-
dium, une densité de courant anodique comprise
par exemple entre environ 10 et 70 A/dm? et sou-
vent de I'ordre de 40 Aidm?.

Le pH de I'électrolyte peut étre compris entre
des limites assez éloignées, par exemple entre
environ 6 & 10. Il est attent 2 l'aide par exemple
d'acide perchlorique ou d'un hydroxyde de métal
alcalin tel que I'hydroxyde de sodium dans le cas
de I'électrolyse du chiorate de sodium.

L'eau qui entre dans I'étape unique d'électroly-
se avec par exemple les composés ci-dessus ou
avec d'autres ingrédients possibles de I'électrolyte
tel que le bichromate de sodium, utilisé le plus
souvent a raison d'environ 1 g. & 5 g. par litre
d'électrolyte dans le cas de I'électrolyse du chlora-
te de sodium, doit étre prise en compte dans la
conduite du procédé selon linvention.

Il en est de méme le cas échéant de I'eau
apportée 3 {'étape unique d'électrolyse qui a pour
origine la cristallisation de la solution aqueuse telle
qu'slie sort de ladite étape : condensat d'sau éva-
porée de ladite solution, eaux-méres et eau de
lavage du perchlorate solide produit.

La température de I'électrolyte est générale-
ment comprise entre environ 40°C et 90" C. Des
moyens d'échange calorifique qui peuvent &tre
aussi bien internes qu'externes a I'électrolyte per-
mettent de la maintenir 3 [a valeur choisie.

L'addition simultanée et continue du chlorate et
de l'eau qui entrent dans ['étape unique d'électroly-
se est réalisable en faisant entrer dans cette étape
une solution aqueuse de chlorate contenant tout le
chiorate et toute I'eau nécessaires & l'invention. La
concentration de cette solution en chlorate peut
8tre trés élevée, par exemple 900 g. de chlorate de
sodium par litre, en formant la solution & une
température elle-méme élevée, par exemple 80" C.

Des quantités relatives de chlorate et d'eau
telles que celles indiquées par exemple ci-dessus
peuvent encore étre atteintes en additionnant sépa-
rément le chlorate et I'eau, le chlorate étant mis en
oeuvre sous forme solide. Dans ce cas, le courant
de recirculation externe dans I'étape unique d'élec-
trolyse peut servir de vecteur au chiorate.

Une partie de celui-ci peut &tre apportée 2
I'état solide et la partie complémentaire apportée
sous forme de solution aqueuse, par exemple sous
forme d'une solution contenant 700 g. de chlorate
par litre, formée 4 20° C.

Le procédé selon ['invention permet de conser-
ver I'avantage relatif & une consommation réduite
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de platine constaté dans le brevet des Etats Unis
d'Amérique n’ 3475301.

Le perchlorate qui constitue la production fina-
lement visée est séparé sous forme solide prati-
quement pure directement par cristallisation de la
solution aqueuse de perchlorate telle qu'elie sort
de I'étape unique d'électrolyse selon [l'invention.
Dans le cas de la fabrication de perchlora te de
sodium, le produit particulierement visé par l'indus-
trie est le perchiorate de sodium monohydrate piu-
t6t que le perchiorate anhydre ou que le perchlora-
te dihydrate dont la fabrication. selon la composi-
tion de I'électrolyte que l'on s'impose, est aussi
réalisable selon I'invention.

Les exemples suivants, donnés 2 titre indicatif
mais non limitatif, illustrent I'invention.

Exemple 1 :

Dans cet exemple, du perchlorate de sodium
est fabriqué par électrolyse de chiorate de sodium
dans un équipement comportant essentiellement
une cellule d'électrolyse avec boucle de recircula-
tion externe, ensemble dans lequel est réalisée
I'étape unique d'électrolyse, des moyens d'échan-
ge calorifique, de mesure et de contrdle de la
température et du pH. La celiule d'électrolyse est
non compartimentée et est équipée d'électrodes
monopolaires, anodes en platine et cathodes en
acier doux, parcourues par un courant électrique tel
que la densité de courant anodique soit égale & 40
Aidm2. Le dégagement gazeux dans la cellule et la
recirculation suffisamment importante assurent
I'uniformité de 'électrolyte dans ladite cellule.

On forme initialement dans cette derniére, soit
directement & partir de ses constituants, soit déja
par électrolyse progressive de chiorate de sodium,
un électrolyte qui est une solution aqueuse de
chiorate de sodium et de perchlorate de sodium en
présence d'une petite quantité de bichromate de
sodium, de laquelle le perchiorate de sodium est
isolabie directement par cristallisation.

Dans le cas présent I'électrolyte contient, pour
100 g. d'eau, 26 g. de chlorate de sodium, 180 g.
de perchlorate de sodium et 0.3 g. de bichromate
de sodium.

La composition de I'électrolyte ainsi fixée est
maintenue stabie dans le temps en faisant enirer
en continu dans I'étape unique d'électrolyse 96
cmé/h.dm? anodigue d'une solution de chiorate de
sodium & 80°C contenant, par litre, 900 g. de
chlorate de sodium, 1,5 g. de bichromate de so-
dium et la quantité d'acide perchiorique nécessaire
pour que, dans la cellule d'électrolyse, le pH de
I'électrolyte dont la température est de 65° C, soit
égal 4 6,5. 85 cm3¥h.dm? anodique d'une solution
aqueuse qui, selon l'invention, a la composition de
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'électrolyte, sort en continu de I'étape unique
d'électrolyse pour en isoler directement par cristal-
lisation le perchlorate de sodium monohydrate qui
représente la production visée.

Exemple 2 :

Cet exemple est réalisé dans I'équipement et
selon le processus opé€ratoire de lI'exemple 1.
L'électrolyse est réalisée en particulier 2 la méme
température et au méme pH que dans I'exemple 1.
L'éiectrolyte contient cette fois. pour 100 g. d'eau
36 g. de chlorate de sodium, 220 g. de perchlorate
de sodium et 0.3 g. de bichromate de sodium.
Cette composition est maintenue stable dans le
temps en faisant entrer en continu dans I'étape
unique d'lectrolyse 46 g h.dm? anodique de chlo-
rate de sodium solide par l'intermédiare du cou-
rant de recirculation, et 84 cm3h.dm? anodique
d’une solution aqueuse a 20° C contenant, par litre,
500 g. de chiorate de sodium, 1,5 g. de bichromate
de sodium et la quantité d'acide perchiorique né-
cessaire pour atteindre dans I'élecirolyte un pH de
6,5. 76 cm*h.dm? anodique de solution aqueuse
de perchlorate sort de ['étape unique d'électrolyse
d'ol le perchiorate de sodium monohydrate peut
&tre recueilli directement par cristailisation.

Exemple 3 :

Cet exemple est réalisé encore dans I'équipe-
ment et selon le processus opératoire de I'exemple
1. L'électrolyse est conduite & la méme températu-
re et au méme pH que dans I'exemple 1.

L'électrolyte dont la composition est celle de la
solution aqueuse de perchlorate de sodium d'ol le
perchlorate de sodium fabriqué pourra étre isolé
directement par cristallisation, contient, pour 100 g.
d'eau, 30 g. de chlorate de sodium et 290 g. de
perchlorate de sodium & c6té de 0,3 g. de bichro-
mate de sodium.

L'électrolyte est maintenu a cette composition
stable dans le temps en faisant enirer en continu
dans I'éta pe unique d'électrolyse 45 grh.dm? ano-
dique de chlorate de sodium solide par l'intermé-
diaire du courant de recirculation et 74 cm3h.dm?
anodique d'une solution aqueuse de chlorate de
sodium de I'exemple 2, tandis que sort de ['étape
unique d'électrolyse 66 cm3h.dm? anodique de
solution aqueuse de méme composition que I'élec-
trolyte et d'oll le perchiorate fabriqué peut &tre
isolé directement sous forme anhydre par cristalli-
sation.

Le rendement FARADAY, exprimé comme
étant le rapport de la quantité d'électricité effective-
ment utilisée pour la conversion du chiorate en
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perchlorate, en un temps donné, & la quantité tota-
le d'électricité consommée dans le méme temps,
est supérieur & 90 % pour les trois exemples ci-
dessus. Il est de pius de 93 %, méme en I'absence
de bichromate de sodium en répétant {'exemple 1
avec une température d'électrolyse égale 2 55°C
au lieu de 65" C.

Revendications

1. Procédé continu de fabrication de perchlora-
te de métal alcain par électrolyse d'une solution
aqueuse de chiorate dudit métal en une seule
étape électrolytique dans laquelle I'électrolyte est
uniforme et a une composition stationnaire, carac-
térisé en ce que ladite composition est ceile d'une
solution aqueuse de perchlorate de laguelle celui-ci
est isolable directement par cristallisation, mainte-
nue ainsi en faisant entrer en continu dans I'étape
d'électrolyse, du chlorate et de l'eau simultane-
ment, chacun en quantité égale respectivement 2
la quantité de chlorate et a la quantité d'eau qui. en
['état ou sous forme combinée, sortent en continu
et définitivement de ladite étape.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que tout le chlorate et toute I'eau qui entrent
dans I'étape unique d'électrolyse sont contenus
dans une solution aqueuse de chiorate.

3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que tout le chlorate entre sous forme solide
dans I'étape unique d'électrolyse.

4, Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce qu'une partie du chlorate entre sous forme
solide dans I'étape unique d'électrolyse, le reste du
chlorate entrant sous forme de solution aqueuse
dans ladite étape.

5. Procédé selon 'une des revendications 1 2
4, caractérisé en ce que l'électrolyte est maintenu
tel qu'il contienne, par litre, au moins 100 g. de
chlorate de sodium dans le cas de ['électrolyse du
chlorate de sodium en perchlorate de sodium.

6. Procédé selon {'une des revendications 1 &
5, caractérisé en ce que ['électrolyse est réalisée
dans une cellule d'électrolyse non compartimentée
équipée d'électrodes monopolaires.

7. Procédé selon la revendication 6, caractérisé
en ce que le matériau anodique est 2 base de
platine, le matériau cathodique est |'acier doux ou
le bronze.

8. Procédé selon I'une des revendications 6 ou
7, caractérisé en ce que, dans le cas de I'électroly-
se du chlorate de sodium en perchlorate de so-
dium, I'électrolyse est réalisée avec une densité de
courant anodique égale & une valeur comprise en-
tre 10 et 70 A/dm?, 2 une température égale & une
valeur comprise entre 40° C et 90 C et & un pH
égal & une valeur comprise entre 6 st 10.
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