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©  L'invention  est  relative  à  un  dispositif  d'élabora- 
tion  en  continu  d'un  métal  multivalent  par  électrolyse 
d'un  halogénure  dans  un  bain  (2)  d'au  moins  un  sel 
fondu. 

Il  se  compose 
-  d'une  cellule  (a)  d'électrodismutation  dans  le  bain 
de  laquelle  plongent  au  moins  une  cathode  (4)  de 
dépôt  et  au  moins  deux  anodes  (5)  reliées  à  une 
source  de  courant  électrique  au  moins  en  partie 
continu; 
-  d'une  cellule  (b)  de  préréduction  dans  le  bain  de 
laquelle  plongent  au  moins  une  anode  (6)  et  une 
cathode  (3)  séparées  l'une  de  l'autre  par  un  diaph- 
ragme  (7)  et  reliées  à  une  source  de  courant  électri- 
que  au  moins  en  partie  continu; 
-  les  cellules  (a)  et  (b)  étant  contigues  et  leur  paroi 
commune  étant  formée  par  une  grille  isolée  électri- 
quement  des  parois  de  la  cellule  et  polarisée  négati- 
vement  et  qui  constitue  la  cathode  (3)  à  travers 
laquelle  circule  le  bain  par  convection  forcée. 

Ce  dispositif  permet  de  s'affranchir  des  varia- 
tions  de  composition  et  de  valence  du  bain  dans  la 
zone  de  dépôt  du  métal  et  d'éviter  la  formation 

d'halogène  à  proximité  de  ladite  zone. 
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DISPOSITIF  D'ELABORATION  EN  CONTINU  D'UN  METAL  MULTIVALENT  PAR  ELECTROLYSE  D'UN  HALO- 
GENURE  DUDIT  METAL  DISSOUS  DANS  UN  BAIN  D'AU  MOINS  UN  SEL  FONDU 

La  présente  invention  est  relative  à  un  disposi- 
tif  d'élaboration  en  continu  d'un  métal  multivalent 
par  électrolyse  d'un  halogénure  dudit  métal  dis- 
sous  dans  un  bain  d'au  moins  un  sel  fondu. 

On  entend  ici  par  multivalent  tout  métal  dont 
l'halogénure  est  susceptible  de  présenter  en  solu- 
tion  dans  un  bain  de  sels  fondus  plusieurs  états  de 
valence  stables.  Ce  peut  être,  par  exemple,  le 
titane,  le  zirconium,  le  niobium,  l'uranium,  l'haf- 
nium,  le  vanadium,  le  tantale  ou  encore  les  métaux 
des  terres  rares. 

L'homme  de  l'art  sait  qu'on  peut  obtenir  le 
dépôt  d'un  métal  en  introduisant  un  de  ses  dérivés 
tels  qu'un  halogénure,  par  exemple,  dans  un  bain 
de  sels  fondus  et  en  le  soumettant  dans  son  princi- 
pe  le  plus  simple  à  l'action  de  deux  électrodes 
reliées  aux  pôles  d'une  source  de  courant  continu  : 
à  l'anode  se  dégage  l'halogène  et  à  la  cathode  se 
dépose  le  métal.  Cette  technique  dite  d'électrolyse 
ignée  a  fait  l'objet  de  nombreuses  études  qui  ont 
abouti  à  la  conception  de  divers  procédés  se  dis- 
tinguant  entre  eux  par  la  composition  du  bain,  sa 
concentration  en  halogénure,  l'état  physique  et  chi- 
mique  de  l'halogénure  mis  en  oeuvre,  les  valeurs 
de  densité  de  courant  appliqué  aux  électrodes  et  à 
la  réalisation  de  nombreux  modèles  de  dispositifs 
qui  diffèrent  entre  eux  par  leur  structure  et  leur 
forme,  notamment  au  niveau  des  électrodes,  des 
systèmes  d'injection  d'halogénures  et  de  récupéra- 
tion  du  métal  déposé. 

La  plupart  des  dispositifs  connus  actuellement 
comportent  une  seule  cellule  et  fonctionnent  avec 
dégagement  de  chlore  à  l'anode,  ce  qui  nécessite 
de  placer  un  diaphragme  métallique  poreux  entre 
l'anode  et  la  cathode  afin  d'éviter  que  l'halogène 
dégagé  réoxyde  les  produits  issus  de  la  réduction 
de  l'halogénure  par  le  courant  et  en  particulier  le 
métal  qui  peut  être  attaqué  et  forme  alors  un  dépôt 
hétérogène  susceptible  de  contenir  des  inclusions 
de  bain. 

Dans  un  certain  nombre  de  dispositifs  l'intro- 
duction  de  l'halogénure  dans  la  cellule  se  fait  par 
l'intermédiaire  de  moyens  de  dissolution  compli- 
qués  et/ou  difficiles  à  exploiter  industriellement. 

Dans  d'autres  dispositifs,  les  conditions  de 
fonctionnement  sont  telles  que  le  bain  est  à  satura- 
tion  complète  d'un  halogénure  de  valence  intermé- 
diaire.  Il  faut  alors  recourir  à  des  systèmes  d'agita- 
tion  complexes  et  à  un  contrôle  strict  de  la  tempé- 
rature  pour  éviter  toute  précipitation  ou  dismutation 
spontanée  dudit  halogénure.  Il  arrive  également 
que  certains  halogénures  réduits  se  décomposent 
avec  formation  de  boues  de  sorte  qu'il  faut  arrêter 
périodiquement  la  cellule  pour  la  nettoyer. 

C'est  ainsi,  par  exemple,  que  lors  de  l'élabora- 
tion  du  titane  par  électrolyse,  si  le  métal  a  une 
valence  supérieure  ou  égale  à  2,3  dans  l'halogénu- 
re,  le  dépôt  de  métal  devient  spongieux  et  très  fin. 

5  Par  contre,  si  cette  valence  est  inférieure  ou  égale 
à  2  et  que  le  métal  a  une  concentration  en  poids 
dans  le  bain  supérieure  ou  égale  à  5  %,  on  a  alors 
formation  de  boues. 

Il  ressort  de  cet  exemple  qu'il  est  nécessaire 
w  pour  obtenir  un  métal  de  bonne  qualité  dans  des 

conditions  de  fonctionnement  correct  de  la  cellule 
de  régler  de  façon  étroite  la  valence  du  métal 
dissous  dans  le  bain  ainsi  que  sa  concentration.  Or, 
ce  réglage  ne  pourra  être  obtenu  entre  autres 

15  conditions  que  par  l'introduction  dans  la  cellule 
d'un  débit  régulier  d'halogénure,  lié  à  la  vitesse  de 
dépôt,  afin  de  maintenir  la  concentration  voulue, 
l'application  aux  électrodes  de  conditions  électri- 
ques  telles  qu'elles  permettent  un  équilibre  des 

20  degrés  de  valence,  la  polarisation  convenable  du 
diaphragme  de  manière  à  éviter  tout  dépôt  de 
métal  entraînant  un  bouchage  ou  au  contraire  toute 
attaque  qui  entraînerait  des  perçages  et  des  pertur- 
bations  sur  l'état  de  valence  dues  à  l'halogène 

25  s'échappant  dans  le  compartiment  cathodique. 
Industriellement,  la  réalisation  de  ces  condi- 

tions  conduit  à  de  grosses  difficultés. 
Certes,  des  chercheurs  ont  essayé  de  les  sur- 

monter. 
30  C'est  ainsi,  par  exemple,  que,  dans  le  brevet  bri- 

tannique  1  579  955,  on  revendique  un  procédé  de 
dépôt  électrolytique  notamment  de  titane  en  bain 
de  chlorure  alcalin  et  alcalino-terreux  dans  lequel 
on  met  en  oeuvre  une  seule  cellule  où  on  : 

35  a)  utilise  une  première  et  une  deuxième  ca- 
thode  et  une  anode; 

b)  introduit  un  sel  du  métal  à  la  valence 
supérieure; 

c)  réduit  électrolytiquement  le  sel  à  une  va- 
40  lence  inférieure  sur  la  première  cathode; 

'  d)  déplace  mécaniquement  le  sel  de  valence 
inférieure  de  la  première  cathode  et  le  disperse 
dans  le  bain; 

e)  dépose  électrolytiquement  le  métal  sur  la 
45  deuxième  cathode;  l'étape  c)  pouvant  être  réalisée 

dans  une  cellule  de  dépôt  distincte  de  la  cellule  de 
réduction  ou  dans  la  même  cellule. 

Ce  procédé  met  en  oeuvre  un  bain  dans  le- 
quel,  après  réduction,  le  sel  formé  est  à  une 

50  concentration  supérieure  à  sa  solubilité.  Bien  que 
cette  sursaturation  soit  théoriquement  conseillée, 
on  constate  pratiquement  qu'elle  conduit  finalement 
à  une  décomposition  du  sel  ou  dismutation  au 
cours  de  laquelle  du  titane  précipite  de  sorte  qu'il  y 
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a  formation  de  boues. 
Cette  dismutation  modifie  à  la  fois  la  concentration 
du  bain  en  sel  et  la  valeur  de  sa  valence  moyenne 
de  sorte  qu'on  peut  se  retrouver  dans  les  condi- 
tions  d'un  dépôt  de  mauvaise  qualité  comme  cela 
a  été  signalé  plus  hraut. 
De  plus,  le  déplacement  mécanique  du  sel  de  la 
cathode  nécessite  des  moyens  mécaniques  d'ex- 
ploitation  difficile. 
En  outre,  la  dispersion  dudit  sel  dans  le  bain  impo- 
se  des  moyens  d'agitation  énergiques  pour  avoir 
une  homogénéité  convenable. 

Enfin,  on  retrouve  dans  la  cellule  de  dépôt  une 
anode  où  se  dégage  l'halogène  à  proximité  de  la 
cathode  de  dépôt  et  entre  ces  deux  électrodes  est 
interposé  un  diaphragme,  source  d'inconvénients 
tels  que  ceux  évoqués  plus  haut. 

Face  à  tous  les  problèmes  posés  par  les  tech- 
niques  de  l'art  antérieur,  la  demanderesse  a  cher- 
ché  à  s'affranchir  notamment  des  variations  de 
composition  et  de  valence  du  bain  dans  la  zone  de 
dépôt  du  métaf  enlimitant  la  réduction  électrochi- 
mique  anodique  de  façon  à  éviter  la  formation  de 
l'halogène  et  par  suite  la  nécessité  de  mettre  en 
oeuvre  un  diaphragme.  Dans  ces  conditions,  il  se 
produit  ce  qu'on  appelle  une  électro-dismutation, 
c'est-à-dire  que  les  produits  de  la  réduction  sont 
tous  deux  constitués  par  le  métal  de  base  sous 
deux  états  de  valence  différents  :  d'une  part,  le 
métal  de  valence  0,  d'autre  part  un  sel  de  valence 
supérieure  à  celle  du  sel  initialement  mis  en  oeu- 
vre.  Toutefois,  se  pose  alors  le  problème  du  traite- 
ment  du  sel  de  valence  supérieure  qui  s'est  formé 
et  qui  doit  pouvoir  être  recyclé. 
Cela  a  amené  la  demanderesse  à  concevoir  un 
dispositif  qui  permette  de  réaliser  cette  électro- 
dismutation  tout  en  assurant  en  continu  la  réduc- 
tion  du  sel  de  valence  supérieure  et  son  alimenta- 
tion. 

D'où  la  présente  invention  qui  consiste  en  un 
dispositif  d'élaboration  en  continu  d'un  métal  multi- 
valent  par  électrolyse  d'un  halogénure  dudit  métal 
dissous  dans  un  bain  d'au  moins  un  sel  fondu 
caractérisé  en  ce  qu'il  se  compose  de  : 
-  une  cellule  d'électro-dismutation  dans  le  bain  de 
laquelle  plongent  au  moins  une  cathode  de  dépôt 
et  au  moins  deux  anodes  reliées  à  une  source  de 
courant  électrique  au  moins  en  partie  continu  qui 
développe  d'une  part,  sur  les  anodes  une  densité 
de  courant  de  valeur  inférieure  à  celle  qui  donne- 
rait  lieu  au  dégagement  de  l'halogène  correspon- 
dant  à  celui  de  l'halogénure,  mais  suffisante  pour 
faire  passer  au  moins  en  partie  le  métal  de  l'halo- 
génure  à  un  état  de  valence  supérieur,  d'autre  part, 
sur  la  cathode,  une  densité  de  courant  de  valeur 
qui  donne  lieu  au  dépôt  sur  ladite  cathode  du 
métal  de  l'halogénure; 
-  une  cellule  de  préréduction  équipée  d'un  système 

d'alimentation  en  halogénure  dans  le  bain  de  la- 
quelle  plongent  au  moins  une  anode  et  une  catho- 
de  séparées  l'une  de  l'autre  par  un  diaphragme  et 
reliées  à  une  source  de  courant  électrique  au 

5  moins  en  partie  continu  et  où  on  règle  d'une  part, 
la  densité  de  courant  cathodique  à  une  valeur 
inférieure  à  celle  pour  laquelle  on  déposerait  le 
métal  sur  la  cathode,  mais  suffisante  pour  faire 
passer  au  moins  en  partie  ledit  métal  à  un  état  de 

70  valence  moins  élevé,  d'autre  part,  la  densité  de 
courant  anodique  à  une  valeur  qui  donne  lieu  au 
dégagement  de  l'halogène; 
-  lesdites  cellules  étant  contigues  et  leur  paroi 
commune  étant  formée  par  une  grille  isolée  électri- 

15  quement  des  parois  de  la  cellule  et  polarisée  néga- 
tivement  et  qui  constitue  la  cathode  à  travers  la- 
quelle  circule  le  bain  par  convection  forcée  de 
manière  à  produire  un  mouvement  de  haut  en  bas 
dans  la  cellule  d'électro-dismutation  et  de  bas  en 

20  haut  dans  la  cellule  de  préréduction. 
Ainsi,  l'invention  consiste  à  élaborer  le  métal  M 

par  électrodismutation  dans  une  cellule  contenant 
un  solvant  constitué  par  un  bain  de  sels  fondus 
d'un  halogénure  métallique  M  Ax  où  A  représente 

25  l'halogène  et  x  la  valence  du  métal  dans  l'halogé- 
nure  considéré  qui  est  inférieure  à  la  valeur  X  de 
sa  valence  maximum. 

Au  cours  de  l'électrodismutation,  se  produisent 
les  réactions  suivantes  : 

30  -  à  l'anode  Mx+-->M(x+n,+  +  ne" 
-  à  la  cathode  Mx+  +  xe~  —  >  M0 

D'où  globalement  (x  +  n)  MAX  —  >  nM  +  x  MA 
(x  +  n) 

Par  exemple,  dans  le  cas  où  l'halogénure  est 
35  le  dichlorure  de  titane  TiCl2,  on  obtient  : 

-  à  l'anode  Ti2  —  >  Ti3  +  e~ 
-  à  la  cathode  Ti2  +  2  e"  —  >  Ti 

D'où  globalement  3  TiCI2  -  -2-^Ti  +  2  Ti  Cl3. 
La  teneur  en  halogène  MAX  du  solvant  est 

40  choisie  de  façon  que  la  dissolution  soit  complète  et 
qu'il  n'y  ait  donc  pas  de  variation  locale  qui  provo- 
querait  la  formation  de  boues. 

Les  conditions  de  l'électrodismutation  sont  ob- 
tenues  par  un  réglage  de  la  densité  de  courant 

45  anodique  notamment  dans  une  fourchette  de  va- 
leurs  telle  qu'à  l'anode  il  n'y  a  pas  dégagement 
d'halogène,  mais  une  augmentation  de  la  valence 
du  métal. 

Dans  ces  conditions,  on  obtient  un  dépôt  de 
50  métal  bien  cristallisé,  homogène,  n'emprisonnant  ni 

solvant,  ni  halogénure. 
De  plus,  il  n'y  a  ainsi  aucun  risque  de  dismutation 
spontanée  des  halogénures  et  de  formation  de 
boues  dans  la  cellule  de  dismutation,  car  en  raison 

55  du  principe  même  de  l'électrodismutation,  le  bain 
est  toujours  maintenu  dans  un  état  de  concentra- 
tion  et  de  valence  en  équilibre  thermodynamique 
ou  légèrement  oxydé  par  rapport  à  cet  équilibre. 
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De  préférence,  pour  obtenir  de  meilleurs  résul- 
tats,  on  utilise  des  densités  de  courant  anodique 
inférieures  à  0,2  A/cm2.  De  préférence  également, 
on  limite  généralement  la  quantité  de  métal  dégagé 
en  fonction  de  la  concentration  qu'il  y  a  dans  le 
bain.  Cette  quantité  ne  dépasse  pas  25  %  et  plus 
particulièrement  est  comprise  entre  1  et  10  %. 
Cela  permet  de  mieux  conduire  l'électrolyse  dans 
les  conditions  industrielles  d'exploitation.  Il  est  éga- 
lement  préférable  de  soumettre  le  bain  à  une  agita- 
tion,  par  exemple  à  l'aide  d'un  gaz  inerte  afin 
d'homogénéiser  le  bain  et  d'assurer  une  circulation 
du  bain  par  rapport  aux  électrodes. 

Il  est  évident  que  lorsque  l'on  a  déposé  la 
quantité  convenable  de  métal  sur  la  cathode,  si  l'on 
veut  poursuivre  l'opération  d'électrolyse,  il  faut  ré- 
duire  l'halogénure  oxydé  qui  s'est  formé  et  appor- 
ter  sous  forme  d'halogénure  un  complément  de 
métal  destiné  à  compenser  la  quantité  qui  s'est 
déposée  et  ainsi  retrouver  les  conditions  de 
concentration  initiales.  Ce  complément  est  introduit 
dans  la  cellule  de  préréduction  soit  sous  forme 
d'halogénure  où  le  métal  est  à  la  valence  voulue 
ou  encore  sous  forme  d'halogénure  de  valence 
supérieure  ou  même  maximum  puisque  ce  dernier 
sera  réduit  par  la  suite. 
Mais  on  peut  aussi  introduire  de  la  poudre  métalli- 
que  qui  par  réaction  chimique  avec  les  halogènes 
oxydés  peut  conduire  à  l'halogénure  de  valence 
souhaitée. 

La  pré-réduction  permet  donc  de  ramener  le 
métal  de  l'halogénure  oxydé  au  cours  de  l'élabora- 
tion  du  métal  ainsi  qu'éventuellement  celui  de  l'ap- 
point  d'halogénure  à  l'état  de  valence  existant  dans 
la  cellule  avant  électrolyse  et  de  maintenir  ainsi  en 
équilibre  ledit  état. 
Cette  réduction  est  pratiquée  électrolytiquement. 

Elle  est  réalisée  dans  une  cellule  où  plongent 
au  moins  une  anode  et  une  cathode  séparées  l'une 
de  l'autre  par  un  diaphragme  et  reliées  à  une 
source  de  courant  électrique  au  moins  en  partie 
continu  et  où  on  règle  d'une  part  la  densité  de 
courant  cathodique  à  une  valeur  inférieure  à  celle 
pour  laquelle  on  déposerait  le  métal  sur  la  cathode, 
mais  suffisante  pour  faire  passer  au  moins  en  par- 
tie  ledit  métal  à  un  état  de  valence  moins  élevé, 
d'autre  part  la  densité  de  courant  anodique  à  une 
valeur  qui  donne  lieu  au  dégagement  de  l'halogè- 
ne. 

Ainsi,  la  pré-réduction  consiste  à  soumettre 
l'halogénure  oxydé  MA  (x  +  n)  à  une  nouvelle  élec- 
trolyse  dans  des  conditions  telles  qu'on  retrouve 
l'halogénure  initial  MAX.  Au  cours  de  cette  opéra- 
tion  se  produisent  les  réactions  suivantes  : 
-  à  l'anode  -  A~  —  >  \  A2  +  e~ 
-  à  la  cathode  :  M(x*n)  +  ne  —  >  Mx* 
D'où  globalement  MA(x+n)  —  >  MAX  +  n/2  A2. 

Si  l'on  reprend  l'exemple  du  titane,  on  aura  : 

-  à  l'anode  :  Cl-  —  >  2  CI2  +  ©~ 
Ti3*  +  e~  —  >  Ti2* 
D'où  globalement  :  TiCI3  —  >TiCI2  +  \  Cl2. 

Il  est  évident  que  l'appoint  peut  également  être 
5  fait  avec  TiCU  auquel  cas  on  appliquera  les  condi- 

tions  électriques  telles  que  : 
TiCU  -->  TiCI2  +  Cl2. 

Il  doit  être  également  compris  qu'il  n'est  pas 
nécessaire  de  tout  transformer  l'halogénure  en 

10  TiCI2  et  que  des  états  de  valence  intermédiaires 
entre  2  et  3  ou  même  inférieurs  à  2  peuvent  être 
atteints  sans  nuire  à  l'obtention  du  résultat  recher- 
ché. 

Ces  états  de  valence  sont  obtenus  par  réglage 
rs  notamment  de  la  densité  de  courant  cathodique 

dans  une  fourchette  de  valeurs  telle  qu'il  n'y  a  pas 
de  formation  de  métal  mais  néanmoins  suffisante 
pour  atteindre  l'état  de  valence  souhaité. 
On  peut  alors  ajouter  à  ce  moment  l'appoint  d'halo- 

20  génure  pour  réajuster  la  concentration  en  métal  du 
bain,  car  ce  dernier  étant  convenablement  réduit  et 
non  saturé  dissout  spontanément  l'halogénure  in- 
troduit. 
D'où  un  dispositif  d'alimentation  très  réduit  limité  à 

25  des  moyens  de  simple  mise  en  contact  dudit  halo- 
génure  avec  le  bain  sans  besoin  d'agitation  très 
énergique. 

Certes,  la  pré-réduction  ne  peut  être  réalisée 
que  dans  une  cellule  où  les  électrodes  sont  sépa- 

30  rées  par  un  diaphragme  afin  d'éviter  la  recombinai- 
son  de  l'halogène  avec  l'halogénure  réduit  à  la 
cathode  mais  la  conduite  de  l'électrolyse  est  alors 
moins  critique  que  lorsque  le  dégagement  d'halo- 
gène  a  lieu  à  proximité  d'une  cathode  de  dépôt, 

35  des  variations  plus  ou  moins  importantes  de  valen- 
ce  dans  le  bain  n'ayant  pas  les  mêmes  conséquen- 
ces  qu'une  réoxydation  du  métal  déposé. 

De  plus,  en  cas  de  teneur  en  halogénures  hors 
d'équilibre  et  de  formation  de  boues  en  cours  de 

40  réduction,  on  peut  facilement  les  redissoudre  par 
simple  rémise  à  l'équilibre  avec  un  bain  à  valence 
augmentée  par  dissolution  de  l'halogénure  issu  de 
l'opération  de  dépôt. 

La  pré-réduction  électrolytique  est  menée  de 
45  préférence  dans  une  cellule  où  la  densité  cathodi- 

que  est  inférieure  à  0,5  A/cm2  par  molarité  de 
métal  dissous  afin  d'éviter  toute  formation  de  mé- 
tal.  Cette  cellule  est  équipée  d'un  dispositif  d'ali- 
mentation  en  appoint  d'halogénure  et  d'un  diaph- 

50  ragme  autour  de  l'anode  et  les  électrodes  soumi- 
ses  aux  densités  de  courant  convenables. 

Dans  le  dispositif  selon  l'invention,  la  cellule  de 
de  pré-réduction  et  la  cellule  de  dismutation  sont 
disposées  de  façon  contigue  et  ont  une  paroi  com- 

55  mune  en  forme  de  grille  à  travers  laquelle  circule 
le  bain.  Cette  grille  isolée  électriquement  des  pa- 
rois  de  la  cellule  est  polarisée  négativement  de 
façon  à  constituer  la  cathode  de  pré-réduction. 
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Cette  circulation  est  produite  par  convection 
forcée  qui  est  réalisée  au  moyen  d'un  bullage  de 
gaz  neutre  vis-à-vis  du  bain  de  l'halogénure  com- 
me  l'argon  par  exemple;  ce  gaz  est  introduit  avec 
l'appoint  d'halogénure  de  manière  que  le  bain  se 
déplace  de  haut  en  bas  dans  la  cellule  de  dismuta- 
tion  et  de  bas  en  haut  dans  la  cellule  de  pré- 
réduction  avec  une  vitesse  parallèlement  au  plan 
des  électrodes  comprise  entre  1  et  10  cm/sec, 
intervalle  dans  lequel  la  concentration  du  bain  en 
halogénure  se  maintient  dans  des  limites  favora- 
bles  à  un  dépôt  de  bonne  qualité. 

Le  procédé  d'élaboration  devient  ainsi  continu 
et  permet  de  maintenir  les  valeurs  de  concentration 
et  de  valence  dans  des  fourchettes  relativement 
étroites. 

Le  métal  déposé  sur  la  cathode  de  la  cellule 
de  dismutation  peut  être  récupéré  à  tout  moment 
après  avoir  interrompu  le  passage  du  courant  et 
sorti  la  cathode  du  bain. 

L'invention  peut  être  illustrée  à  l'aide  des  des- 
sins  ci-joints  qui  représentent  Figure  1  une  vue  en 
coupe  suivant  un  plan  vertical  BB  d'un  dispositif 
d'élaboration  du  métal  avec  préréduction  électroly- 
tique  formé  de  deux  cellules  contigties  et  Figure  2 
une  vue  en  coupe  suivant  un  plan  horizontal  AA  de 
la  même  cellule. 

On  y  distingue  une  cuve  1  remplie  de  sel 
fondu  2  et  partagée  en  2  cellules  a  et  b  par  une 
grille  3  polarisée  négativement  et  isolée  électrique- 
ment  de  la  cuve  : 

1.  une  cellule  de  dismutation  dans  laquelle 
sont  plongées  une  cathode  de  dépôt  4  chargée 
négativement  qui  dépasse  au-dessus  du  bain  ét 
s'allonge  jusqu'à  une  certaine  distance  du  fond  et 
deux  anodes  5  chargées  positivement  qui  sont 
complètement  immergées,  fixées  par  l'intermédiai- 
re  d'un  isolant  électrique  au  fond  de  la  cuve  et 
placées  de  part  et  d'autre  de  la  cathode.  La  pré- 
sence  de  deux  anodes  s'explique  du  fait  qu'il  faut 
une  faible  densité  de  courant  pour  éviter  le  déga- 
gement  de  l'halogène. 

2.  une  cellule  de  pré-réduction  dans  laquelle 
plongent  partiellement  une  anode  6  chargée  positi- 
vement,  entourée  par  un  diaphragme  7  équipée 
d'une  sortie  d'halogène  8  et  des  tubes  9  d'alimen- 
tation  en  appoint  d'halogénure  et  en  argon.  Dans 
cette  cuve,  le  bain  circule  dans  le  fond  de  la  cellule 
de  dismutation  vers  la  cellule  de  réduction  t  inver- 
sement  dans  le  haut. 

La  cuve  est  généralement  en  acier  inoxydable 
nue,  polarisée  ou  non,  éventuellement  refroidie 
pour  former  un  autogarnissage  ou  encore  munie 
intérieurement  d'un  revêtement  réfractaire. 

La  grille  est  en  matériau  conducteur  de  l'élec- 
tricité  et  notamment  en  métal;  elle  est  munie  de 
fentes  et  laisse  un  espace  avec  le  fond  et  le  niveau 
du  bain  permettant  de  faciliter  l'écoulement  du 

bain.  Les  cathodes  sont  en  acier,  les  anodes  et  les 
tubes  d'alimentation  en  graphite,  le  diaphragme 
métallique  est  polarisable. 

En  fonctionnement,  le  métal  se  dépose  sur  la 
s  cathode  4  tandis  qu'au  voisinage  des  anodes  5, 

l'halogénure  oxydé  à  un  état  de  valence  supérieur 
est  entraîné  avec  le  bain  par  convection  forcée  par 
l'argon  vers  le  bas  à  travers  la  grille  dans  la  cellule 
de  réduction  où  un  appoint  d'halogénure  et  de 

w  l'argon  sont  introduits  par  les  tubes  9;  l'halogénure 
oxydé  et  l'appoint  sont  réduits  au  niveau  de  la 
grille  3  et  recyclés  vers  la  cellule  de  dépôt  en 
passant  par  le  dessus  de  la  grille  tandis  que  l'halo- 
gène  se  dégage  sur  l'anode  8  entourée  par  le 

15  diaphragme  7  qui  limite  les  réactions  d'oxydation 
du  bain. 

L'invention  sera  mieux  comprise  à  l'aide  des 
exemples  d'application  suivants  : 

20 
EXEMPLE  1 

On  a  utilisé  un  dispositif  comportant  deux  cel- 
lules  contigùes  : 

25  1  .  une  cellule  de  dismutation  de  dimensions 
suivantes  ;  hauteur  740  mm,  longueur  450  mm, 
largeur  300  mm,  dans  laquelle  sont  placées  verti- 
calement  et  parallèlement  aux  grandes  faces  de  la 
cellule  :  une  cathode  centrale  de  largeur  200  mm, 

30  d'épaisseur  10  mm,  de  hauteur  500  mm,  plongeant 
jusqu'à  250  mm  de  fond  et  deux  anodes  disposées 
de  part  et  d'autre  de  la  cathode  de  largeur  250 
mm,  d'épaisseur  10  mm  et  de  hauteur  550  mm; 
ces  électrodes  étant  distantes  de  l'anode  de  50 

35  mm. 
2.  une  cellule  de  préréduction  de  mêmes 

dimens|ons  et  contigUe  de  la  précédente  par  sa 
petite  face  latérale  par  l'intermédiaire  d'une  grille 
de  largeur  300  mm,  de  hauteur  740  mm  isolée 

40  électriquement  des  parois  des  cellules  et  laissant 
des  passages  dans  le  bain  en  haut  et  en  bas  d'une 
hauteur  de  25  mm;  dans  cette  cellule  plongent 
d'une  part  une  anode  placée  parallèlement  à  la 
petite  face  de-  la  cellule  et  en  son  centre,  de 

45  hauteur  660  mm,  de  largeur  150  mm,  d'épaisseur 
20  mm  entourée  à  une  distance  de  25  mm  par  un 
diaphragme  classique,  d'autre  part  deux  tubes 
d'alimentation  en  appoint  d'halogénure  et  d'argon 
de  diamètre  interne  5  mm  et  plongeant  dans  le 

50  bain  sur  une  hauteur  de  640  mm. 
Cette  cuve  contenait  environ  150  kg  d'un  bain 

de  sel  fondu  constitué  par  du  chlorure  de  sodium  à 
800-850  *  C  dans  lequel  était  dissous  5  %  en  poids 
de  chlorure  de  titane  de  valence  moyenne  2,1  soit 

55  environ  7,8  kg.  On  a  fait  passer  entre  les  électro- 
des  de  la  cellule  de  dismutation  un  courant  électri- 
que  continu  de  1000  Ampères  de  manière  à  créer 
des  densités  de  courant  sur  l'anode  de  0,18  A/cm2 
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ît  sur  la  cathode  de  0,5  A/cm2  et  assurer  une 
:irculation  du  bain  à  l'aide  d'un  débit  d'argon  de 
I00  l/h  de  façon  à  avoir  5  rotations  par  heure  vers 
a  cellule  de  préréduction  dans  laquelle  passait 
également  un  courant  de  1  000  A  et  où  les  densités 
je  courant  étaient  de  1  A/cm2  sur  l'anode  et  de  0,2 
Vcm2  sur  la  cathode. 

Sous  l'effet  des  réactions  électrochimiques 
Drécédemment  décrites  et  avec  un  appoint  d'halo- 
génure  frais  sous  forme  de  TïCU  à  raison  de  3,245 
<g/h  de  manière  à  compenser  la  quantité  de  métal 
déposé,  soit  avec  un  rendement  d'introduction  de 
35  %,  on  a  déposé  0,780  kg/h  de  titane  bien 
cristallisé,  homogène  et  dépourvu  d'halogénure  et 
de  sel  fondu. 

EXEMPLE  2 

On  a  utilisé  deux  cellules  contigues  de  dimen- 
sions  analogues  aux  précédentes  contenant  un 
même  bain  de  NaCI  mais  dans  lequel  était  dissous 
2  %  en  poids  de  NbCI3i2. 
On  a  fait  passer  dans  la  cellule  de  dismutation  un 
courant  de  165A  et  utilisé  une  cathode  de  hauteur 
400  mm  et  de  largeur  100  mm  de  façon  à  avoir 
une  densité  cathodique  de  0,2  A/cm2  tandis  que  la 
densité  anodique  était  de  0,06  A/cm2. 
Dans  la  cellule  de  préréduction  circulait  un  courant 
de  95A;  l'anode  avait  pour  dimensions  :  hauteur 
200  mm,  largeur  100  mm,  épaisseur  20  mm  de 
manière  à  admettre  une  densité  de  courant  anodi- 
que  de  0,25  A/cm2;  la  densité  cathodique  était  de 
0,02  A/cm2. 

On  a  assuré  2,5  rotations  du  bain  par  heure  et 
alimenté  la  cellule  de  préréduction  avec  du  NbCIs 
à  raison  de  0,440  kg/heure  (rendement  d'introduc- 
tion  95  %). 
Les  réactions  électrochimiques  qui  se  sont  produi- 
tes  sont  les  suivantes  : 
-  cellule  de  dismutation  : 
à  la  cathode  Nb3*  +3  e"  —  >  Nb 
à  l'anode  Nb3*  --->  Nb+  *  +  e~ 
soit  globalement  4  NbCI3  --->  Nb  +  3  NbCU 
-  cellule  de  préréduction  : 
à  l'anode  CI-  —  >  2  Cl2  +  e -  
à  la  cathode  Nb5  *  +2  e~  —  >  Nb3* 
d'où  globalement  NbCIs  —  >NbCI3  +  Cl2. 

On  a  ainsi  récupéré  137  g/h  de  niobium  sous 
forme  de  cristaux  homogènes,  non  imprégnés  de 
sel  ou  de  chlorure,  ce  qui  correspond  à  un  rende- 
ment  Faraday  de  90  %. 

EXEMPLE  3 

On  a  utilisé  deux  cellules  contigues  identiques 
à  celles  de  l'Exemple  1  .  Le  bain  était  constitué  par 

du  NaCI  contenant  2  %  en  poids  de  NaF  et  5  %  en 
poids  de  ZrCI3l3  (soit  1/3  de  ZrCU  et  2/3  ZrCI3). 
Dans  la  cellule  de  dismutation  circulait  un  courant 
continu  de  275A  de  manière  à  avoir  une  densité 

s  cathodique  de  0,33  A/cm2  et  anodique  de  0,10 
A/cm2. 
On  a  assuré  1,75  rotation  de  bain  par  heure  et 
alimenté  la  cellule  de  préréduction  à  raison  de  0,75 
kg/h  de  ZrCU. 

w  Les  réactions  électrochimiques  qui  se  sont  dé- 
roulées  dans  les  cellules  sont  les  suivantes  : 
-  cellule  de  dismutation  : 
à  la  cathode  :  Zr3*  +  3  e"  —  >  Zr 
à  l'anode  :  Zr3*  —  >  Zr4*  +  e~ 

15  soit  globalement  4  ZrCI3  —  >  Zr  +  3  ZrCU 
-  cellule  de  préréduction  : 
à  l'anode  CI-  —  >  j>  Cl2  +  e -  
à  la  cathode  :  Zr**  +  e-  —  >  Zr3* 
soit  globalement  :  ZrCU  --->  ZrCI3  +  \  Cl2. 

20  On  a  ainsi  récupéré  0,290  kg/h  de  zirconium 
bien  cristallisé,  homogène  et  ne  contenant  ni  halo- 
génure,  ni  bain. 

25  EXEMPLE  4 

On  a  utilisé  deux  cellules  contigues  identiques 
à  celles  de  l'Exemple  1.  Le  bain  était  constitué  par 
du  NaCI  pur  dans  lequel  était  dissous  de  l'UCI3,3. 

30  Les  conditions  électriques  et  de  rotation  étaient 
les  mêmes  que  dans  l'Exemple  3  et  la  cellule  de 
préréduction  alimentée  en  UCU  à  raison  de  1,270 
kg/h. 
Les  réactions  électrochimiques  suivantes  se  sont 

35  produites  dans  les  cellules  : 
-  cellule  de  dismutation  : 
à  la  cathode  :  U3*  +  3  e-  —  >U 
à  l'anode  :  U3*  --->  U4*  +  e~ 
soit  globalement  4  UCI3  —  >  U  +  3  UCU 

40  -  cellule  de  préréduction  : 
à  l'anode  :  CI-  —  >  2  Cl2  +  e -  
à  la  cathode  :  U**  +  e-  —  >  U3* 
soit  globalement  U  CU  —  >  U  Cl3  +  \  Cl2. 

On  a  ainsi  récupéré  0,760  kg/h  d'uranium  cris- 
es  tallisé,  homogène  et  ne  contenant  ni  bain,  ni  chlo- 

rure. 

Revendications 
50 

1  .  Dispositif  d'élaboration  en  continu  d'un  métal 
multivalent  par  électrolyse  d'un  halogénure  dans  un 
bain  (2)  d'au  moins  un  sel  fondu  caractérisé  en  ce 
qu'il  se  compose  de  : 

55  -  une  cellule  (a)  d'électrodismutation  dans  le  bain 
de  laquelle  plongent  au  moins  une  cathode  (4)  de 
dépôt  et  au  moins  deux  anodes  (5)  reliées  à  une 
source  de  courant  électrique  au  moins  en  partie 
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continu  qui  développe  d'une  part,  sur  les  anodes, 
une  densité  de  courant  de  valeur  inférieure  à  celle 
qui  donnerait  lieu  au  dégagement  de  l'halogène 
correspondant  à  celui  de  l'halogénure,  mais  suffi- 
sante  pour  faire  passer  au  moins  en  partie  le  métal  5 
de  l'halogénure  à  un  état  de  valence  supérieur, 
d'autre  part,  sur  la  cathode,  une  densité  de  courant 
de  valeur  qui  donne  lieu  au  dépôt  sur  ladite  catho- 
de  du  métal  de  l'halogénure  ; 
-  une  cellule  (b)  de  préréduction  équipée  d'un  10 
système  (9)  d'alimentation  en  halogénure  dans  le 
bain  de  laquelle  plongent  au  moins  une  anode  (6) 
et  une  cathode  (3)  séparées  l'une  de  l'autre  par  un 
diaphragme  (7)  et  reliées  à  une  source  de  courant 
électrique  au  moins  en  partie  continu  et  où  on  15 
règle  d'une  part,  la  densité  de  courant  cathodique 
à  une  valeur  inférieure  à  celle  pour  laquelle  on 
déposerait  le  métal  sur  la  cathode,  mais  suffisante 
pour  faire  passer  au  moins  en  partie  ledit  métal  à 
un  état  de  valence  moins  élevé,  d'autre  part,  la  20 
densité  de  courant  anodique  à  une  valeur  qui  don- 
ne  lieu  au  dégagement  de  l'halogène; 
-  les  cellules  a  et  b  étant  contigues  et  leur  paroi 
commune  étant  formée  par  une  grille  isolée  électri- 
quement  des  parois  de  la  cellu|e  et  polarisée  néga-  25 
tivement  et  qui  constitue  la  cathode  (3)  à  travers 
laquelle  circule  le  bain  par  convection  forcée  de 
manière  à  produire  un  mouvement  de  haut  en  bas 
dans  la  cellule  d'électrodismutation  et  de  bas  en 
haut  dans  la  cellule  de  préréduction.  30 

2.  Dispositif  selon  la  revendication  1  ,  caractéri- 
sé  en  ce  que  le  bain  circule  parallèlement  au  plan 
des  électrodes  à  une  vitesse  comprise  entre  1  et 
10  cm/sec. 

3.  Dispositif  selon  la  revendication  1,  caractéri-  35 
sé  en  ce  que  la  convection  forcée  est  assurée  par 
bullage  d'un  gaz  introduit  dans  le  système  d'ali- 
mentation  en  halogénure. 

7 
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