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) Procédé et dispositif d'introduction d‘au moins un halogénure & I'état liquide ou gazeux dans le

bain d'une cellule d'électrolyse ignée.

@) L'invention est relative a4 un procédé et & un
dispositif d'introduction d'au moins un halogénure
dans le bain d'une cellule d'élecirolyse ignée.

Ce procédé consiste & confiner une portion dudit
bain dans un volume annulaire et & lui imprimer un
mouvement & l'aide d'un gaz et de I'halogénure
introduits.

Le dispositif applicable & la mise en oeuvre du
procédé est constitué de deux tubes concentriques :
- un tube intérieur (4) par lequel arrivent I'halogénure
et le gaz et qui est ouvert & son extrémité inférieure
et muni sur sa paroi latérale d'orifices (6)

- un tube extérieur (1) ouvert vers le bas, fermé vers
le haut et muni sur sa paroi latérale d'ouvertures
situées & un niveau supérieur & celui des orifices.

L'invention trouve son application dans ['obten-
tion de bains d'électrolyse olt la concentration en
poids de I'nalogénure et sa valence moyenne doi-
vent 8tre maintenues dans une fourchette restreinte
et pouvoir 8tre ajustées de fagon progressive et
précise.
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PROCEDE ET DISPOSITIF D'INTRODUCTION D'AU MOINS UN HALOGENURE A L'ETAT LIQUIDE OU
GAZEUX DANS LE BAIN D'UNE CELLULE D'ELECTROLYSE IGNEE

L'invention est relative & un procédé et & un
dispositif d'introduction d'au moins un halogénure
& I'état liquide ou gazeux dans le bain d'une cellule
d'électrolyse ignée.

L'nomme de l'art sait qu'on peut obtenir le
dépdt d'un métal en introduisant un de ses dérivés,
tel qu 'un halogénure par exemple, dans un bain
de sels fondus et en le soumettant de la maniére la
plus simple & laction de deux électrodes reliées
aux pbles d'une source de courant continu : &
l'anode se dégage ['halogéne et a la cathode se
dépose le métal. Cette technique dite d'électrolyse
ignée a fait I'objet de nombreuses études et a
abouti & la conception de divers procédés et dispo-
sitifs qui différent entre eux, en particulier du point
de vue de l'introduction de ['halogénure dans le
bain.

En effet, cette opération est particulierement
délicate, notamment quand il s'agit d'halogénures
de métaux multivalents et elle nécessite certaines
précautions si on veut obtenir une dissolution régu-
liere et homogéne dudit halogénure et éviter les
variations brusques de conceniration et de valence
qui sont la cause de formation de boues, de bou-
chages ou de pergage du diaphragme séparant
I'anolyte du catholyte, ce qui conduit & une mau-
vaise qualité du métal déposé et, si le phénoméne
persiste ou se répéie, & l'arrét de l'installation par
destruction du diaphragme ou accumulation de
boues.

Ainsi, parmi les techniques de l'art antérieur,
on peut citer I'USP 4113584 relaiif notamment &
I'obtention de titane par électrolyse ignée, ol I'in-
troduction est réalisée a l'aide d'une cathode d'ali-
mentation 28 partiellement immergée dans le bain
et & lintérieur de laquelle se trouve une tuyauterie
11a par laquelle arrive du TiCly éventuellement
accompagné d'argon pour assurer le mélange du
chlorure ou d'un composé métallique solide avec le
bain; cette cathode est fermée & sa partie inférieu-
re et au niveau de l'exirémité 12a de la tuyauterie
11a par un panier |4a dont les porosités sont soi-
gneusement calculées. Ce panier qui réduit le
TiCla & une valence inférisure doit &tre maintenu
dans une gamme éiroite de valeurs de tension
électrique sinon soit les pores du panier se bou-
chent, soit au contraire le panier se détériore par
effet de corrosion électrochimique. Dans ces condi-
tions, la dissolution du chilorure réduit dans le bain
s'effectue de fagon irréguliére et peut méme provo-
quer la formation de boues. 1l en résulte alors une
variation de I'halogénure dans le bain 2 la fois en
concentration et en valence, qui, au travers des
variations de comportement du diaphragme,
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conduit 3 un dépdt métallique héiérogéne et & un
mauvais rendement Faraday.

Dans le GB 1579955, également relatif & ['ob-
tention de titane par électrolyse ignée, on procéde
aussi & une préréduction électrolytique du TiCls, 2
l'aide d'une cathode 3 en forme de cloche qui
plonge dans le bain et & l'intérieur de laquelle se
trouve une tuyauterie 4 par laquelle esr introduit
I'halogénure accompagné éventuellement d'argon;
cette tuyauterie est également munie d'ailettes qui
par leur rotation permettent d'agiter le bain 2. Le
matériau réduit 15 se dépose & l'intérieur de Ila
cathode 3 et est déplacé par les ailettes pour étre
dispersé dans le bain et le saturer. Ce procédé
nécessite donc une agitation mécanique; par ail-
leurs, la recherche de la saturation provoque inévi-
tablement la présence de boues et impose de
fravailler & des concentrations et 2 des états de
valence prédéterminés d'oll un manque de sou-
plesse dans I'exploitation de ce procédé.

Dans le brevet US 4588485 qui décrit un pro-
cédé d'obtention de métal par électrolyse d'halogé-
nures, on trouve également une cathode 14 en
forme de panier en treillis métallique suspendue
dans le bain, constituée par deux cylindres
coaxiaux et surmoniée d' un systéme 19 d'alimen-
tation en halogénures. Dans ce panier circule un
courant Iz qu'il faut contrbler soigneusement pour
éviter tout colmatage ou pergage du panier. Dans
le cas de ['apparition d'un tel ennui, il faut modifier
[ et il en résulte forcément une variation 2 la fois
en concentration et en valence de I'halogénure
dans le bain. En outre, si on désire procéder & des
ajustements progressifs de concentration et/ou de
valence, on ne peut le faire que dans les limites de
fonctionnement du panier.

C'est dans le but de remédier & ces inconvé-
nients que la demanderesse a cherché et trouvé un
moyen par lequel elle puisse, d'une part maftriser
les valeurs de la concentration et de la valence de
I'halogénure introduit et minimiser ainsi tout désé-
quilibre dans le bain consécutif & cette introduction,
d'autre part pouvoir procéder & des ajustements
progressifs et mafirisés de conceniration et/ou de
valence.

Ce procédé d'introduction d'au moins un halo-
génure 2 I'éfat liquide ou gazeux dans le bain
d'une cellule d'électrolyse ignée ol sont au moins
partiellement immergés un ensemble anodique et
une cathode enire lesquels on crée une tension
électrique continue et dans lequel on introduit ledit
halogénure en méme temps qu'un gaz inerte est
caractérisé en ce que I'on confine une portion dudit
bain dans un volume annulaire allongé suivant un
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axe sensiblement vertical et en communication
avec ledit bain par ses exirémités et imprime audit
volume 2 I'aide du gaz er de I'halogénure introduits
un mouvement ascendant a l'intérieur du volume et
descendant a ['exi€rieur.

Ainsi, 'invention consiste 2 introduire en conti-
nu ou en discontinu un gaz inerte dans le bain
simultandment avec I'halogénure et & confiner le
volume de bain avec lequel il enire en contact
initialement. Cela produit les phénoménes suivants
: le gaz, ayant une masse volumique beaucoup
plus faible que celle du bain et étant peu soluble
dans ce dernier, forme des bulles qui montent 2 la
surface. Du fait que la portion de bain initialement
en contact avec le gaz est confinée sous forme
d'une veine mais qu'elle a la possibilité de se
déplacer dans une direction sensiblement verticale,
I'ascension des bulles induit dans le volume confi-
né un mouvement du bain dans le méme sens. i
en résulte une poussée de haut en bas sur le bain
placé en dehors dudit volume et par suite une
circulation en continu et un renouvellement perma-
nent du bain au contact du gaz et de I'halogénure.
On réalise ainsi une dissolution réguliere de I'halo-
génure, d'oll des variations relativement faibles de
conceniration par rapport & la concentration
moyenne du bain de méme que des variations
faibles de valence dans le cas ol la veine est
polarisée négativement de manigére a provoquer
une réduction de I'halogénure introduit.

Il est préférable d'utiliser I'introduction en conti-
nu de fagon & limiter au minimum les variations en
concentration et en valence.

De préférence, le mouvement du bain est tel
qu'on assure plus de deux renouvellements a
I'heure, mais les meilleurs résultats sont obtenus
dans la fourchette de renouvellements comprise
entre cing et vingt.

D'autre part, au-dela de 50 renouvellements du
bain par heure, la quantité de gaz inerte nécessaire
provoque une volatilisation du bain trop importante.

Le mouvement ascendant du gaz est réalisé de
préférence avec un rapport du volume du gaz au
volume d'halogénure 2 I'état gazeux compris entre
0 et 5 dans les conditions de température de travail
du bain.

Linvention concerne également un dispositif
d'application du procédé décrit ci-dessus. Ge dis-
positif est constitué par deux tubes concentriques
plongeant au moins partiellement dans le bain et
séparés I'un de l'autre par ledit bain : un fube
intérieur ouvert & ses extrémités et dans lequel
circulent de haut en bas I'halogénure et le gaz
inerte, un tube extérieur 4 paroi pleine fermé a son
extrémité supérieure et ouvert & son exirémité infé-
rieure et est caractérisé en ce que la paroi du tube
intérieur présente des orifices situés dans sa partie
inférieure et & un niveau supérieur 2 'extrémité du
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tube exiérieur et que la paroi du tube extérieur
présente des ouvertures situées & un niveau supé-
rieur & celui des orifices.

Ainsi, le dispositif selon l'invention qui compor-
te un tube extérieur & paroi pleine et des ouvertu-
res se distingue des dispositifs décrits dans les US
4113584 et 4588485 ol ledit tube présente une
paroi poreuse et dans le GB 1579955 ol le tube ne
posséde pas d'ouveriures & sa partie supérieure.

La configuration particuliére réalisée dans l'in-

vention assure le confinement d'une portion de
bain et permet au gaz en combinaison avec les
orifices du tube intérieur de provoquer la circulation
du bain et son renouvellement permanent au
contact de I'nalogénure.
De préférence, l'aire totale des ouveriures est su-
périeure & celle de I'espace annulaire qui sépare
les tubes afin de permettre au bain de se déplacer
facilement.

Par ailleurs, pour avoir une durée de dissolu-
tion de I'halogénure dans le bain suffisamment
grande, il est préférable que la longueur de la zone
confinde soit assez importante par rapport & sa
largeur, d'oli un rapport distance minimum des
ouvertures aux orifices & la distance qui sépare les
tubes compris entre 1 et 20 et de préférence enire
2¢et10

De mé&me, on choisit un compromis entre le

nombre d'orifices et leurs diamétres qui favorise &
la fois la formation de petites bulles de gaz et leur
passage vers le volume confiné.
La hauteur du volume de bain confiné est liée a la
hauteur du bain dans la cellule d'oli de préférence
une profondeur de plongée des tubes comprise
entre le 1/3 et les 2/3 de la hauteur du bain.

Une particularité de Iinvention consiste & équi-
per 'extrémité inférieure du tube intérieur de fentes
qui peuvent compléter le rble joué par les orifices
et augmenter la viiesse de circulation du bain, si
nécessaire pour des opérations spéciales.

Pour certains halogénures de métaux multiva-
lents, il est préférable de les introduire & un état de
valence inférieur 3 celui de I'halogénure d'alimenta-
tion et qui correspond généralement & ['état de
valence global du bain. Dans ce cas, on polarise
négativement le tube extérieur afin d 'assurer dans
le volume du bain confiné une réduction électrochi-
mique de I'halogénure, cette réduction étant d'ail-
leurs accélérée par le mouvement du bain et favo-
risant I'obtention de faibles variations de ladite va-
lence au moment de l'introduction. L'effet de cette
polarisation est idéal quand la réduction de I'halo-
génure ne produit pas de boues métalliques en
suspension ou de métal déposé, ce qui est éviie
par le maintien de la densité de courant de polari-
sation en dessous d'une valeur limite. Dans le cas
des métaux multivalents exemplifiés ici, cette limite
est généralement située autour de 0,05A/cm?. On
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dimensionnera donc le tube exiérieur ou I'ensem-
ble du dispositif afin de respecter cette limite dans
les conditions prévues de fonctionnement.

L'invention sera mieux comprise 2 l'aide de la
figure 1 ci-jointe qui représente une vue en demi-
coupe dans le sens long du dispositif en place
dans un bain.
Sur cette figure, on distingue plus particuliérement
un tube extérieur 1 immergé dans le bain schéma-
tisé par 2 qui est fermé vers le haut et ouvert vers
le bas et dont la paroi est munie de trois ouvertu-
res 3 situdes un peu en-dessous du niveau du
bain.
A ce tube est associé un tube intérieur 4 concentri-
que dont I'extrémité inférieure se situe au méme
niveau que celui de l'autre tube mais dont I'exiré-
mité supérieure se prolonge au-deld. Les deux
tubes déterminent entre eux un espace 5 rempli
par le bain et le tube intérieur est muni vers le bas
de deux rangées de quatre trous 6 et & son exiré-
mité de fentes 7. Les tubes 1 et 4 peuvent &tre
isolés électriquement pour permetire la polarisation
négative du tube extérisur st la réduction partielle
de I'nalogénure introduit mais cet isolement n'ap-
paraft pas sur la figure.
En fonctionnement, on introduit le mélange d'halo-
génure liquide ou gazeux et de gaz inerte en haut
du tube intérieur suivant la fleche 8. Sous I'effet de
la température du tube chauffé par le bain, I'halo-
génure sa vaporise et forme avec le gaz un mélan-
ge qui s'échappe par les trous 6 suivant la fléche 9
dans I'espace 5 provoquant un mouvement d'as-
cension du bain par la partie inférieure du tube
extérieur suivant la fleche 10. Au cours de sa
remontée, I' halogénure se dissout dans le bain et
est éventuellement réduit 2 un état de valence
inférieur si le dispositif est relié & une source de
courant négatif. Le bain rechargé en halogénure
s'échappe du tube extérieur par les ouvertures 3
suivant la fleche 11 tandis que les bulles de gaz
éclatent & la surface du bain. On obtient ainsi une
circulation du bain de bas en haut dans le dispositif
et de haut en bas a I'extérieur ce qui assure une
répartition homogéne de I'halogénure & la fois en
concentration et en valence.

L'invention peut 8&ire illustrée & l'aide des
exemples d'application suivants :

EXEMPLE 1

Le procédé et le dispositif selon I'invention ont
616 appliqués a l'introduction du chiorure de nio-
bium NbCls dans une cellule d'électrolyse ignée de
forme parallélipipédique délimitant une surface de
base intérieure de longueur 700 mm et de largeur
500 mm qui contenait sur une hauteur de 500 mm
environ 270 kg d'un bain de sels fondus maintenu
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3 725° C et composé d'un mélange équimoléculai-
re NaCl-KCl et de 5% en poids de NafF.

Dans ce bain étaient immergées deux cathodes de
surface 300x300 mm alimentées sous une densité

de courant de 0,18 A/cm2 Paraliglement & ces
cathodes et entre elles était placé un diaphragme
entourant une anode de longueur 150 mm dans
laquelle circulait un courant de densité 0,6 A/cm?.

Au moment du démarrage de I'élecirolyse, le

bain contenait 0,5% en poids de Nb ayant une
valence moyenne de 3.2.
On a alors introduit 140 g/h de niobium sous forme
de NbCls gazeux dans un courant d'argon de 40 I/h
4 température normale (soit respectivement des
volumes de 123 I/h et 146 I/h & 725° C) au moyen
de deux dispositifs selon Iinvention situés dans le
plan de I'anode & une distance de 50 mm de cette
dernigére et & 50 mm de la paroi de la cellule et
formés d'un tube intérieur de diamétre extérieur 26
mm percé 3 environ 80 mm du bas de 2 rangées
de 4 trous de diamétre 1,2 mm et d'un tube
extérieur de diamétre intérieur 80 mm. Ces tubes
étaient constitués de graphite et plongeaient dans
le bain jusqu'a une profondeur de 380 mm. Le tube
extérieur était polarisé négativement de maniére 2
faire passer un courant de densité 0,042A/cm? et
correspondant 2 1,8 Faraday par mole de NbCls
introduite.

Or, a ainsi obtenu une circulation de bain indui-
te suivant un débit voisin de 1 m3h qui correspond
4 environ 7 renouvellements de bain par heure et
la variation consécutive de concentration en poids
de Nb entre I'entrée et la sortie du dispositif &tait
de 0,9% relatif, la variation de valence de 0,6%
relatif. Les variations de conceniration et de valen-
ce du bain étaient non mesurables en fonctionne-
ment a |'équilibre sur 1 h, soit :

- en valence : variation < 0,05 (limite de détection)
- en conceniration : variation < 0,02% poids (limite
de détection).

Avec un dispositif d'alimentation classique par bul-
lage, non polarisé, les variations respectives sur
une heure étaient comprises :

- en concentration entre + 0,05 et 0,1% en poids

- en valence entre 0,1 et 0,3

avec un rendement d'introduction inférieur 2 70%.

EXEMPLE N° 2

Dans une cellule identique 2 celle de I'exemple
précédent contenant un bain de NaCl, KCI équimo-
laire maintenu a4 725° C, les mémes anodes et
cathodes et les mémes injecteurs, on a procédé a
la fabrication de titane.

La densité de courant sur les cathodes était de
0,144 Alcm? et sur I'anode de 0,48 Alem?. Les
tubes des dispositifs étaient polarisés sous une
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densité de courant de 0,035 A/cm?, le courant total
correspondant & 1,9 Faraday par mole de TiCls
introduit.

Initialement, le bain contenait 2% en poids de
titane ayant une valence moyenne 2,1.

On a alors introduit 143 g/h de TiCls & I'état
liquide, qui se vaporisait au cours de son trajet
sous argon dans le dispositif. Les variations relati-
ves obtenues entre I'entrée et la sortie de dispositif
étaient de 0,23% en poids pour la concentration et
de 0,91% pour la valence.

Les variations de concentrations et de valence du
bain en régime établi étaient non détectables sur
1h.

EXEMPLE 3

A titre de comparaison, on a remplacé le dis-
positif d' injection selon ['invention par un dispositif
du type décrit par le brevet US 4113584, & savoir
une cathode d'introduction dont la partie immergée
poreuse était constituée d'un tissu de nickel de 100
mesh recouvert de Nickel électrolytique jusqu'a
obtention des valeurs de coefficient électrique et
de flux :

0,34 < Cd < 0,35

0,18 < Cf < 0,185

déterminés selon les procédures précises décrites
dans le susdit brevet.

Aprés stabilisation du fonctionnement de cette
cathode, on a obtenu les résultats suivants :

- densité de courant nécessaire pour éviter la col-
matation ou le pergage : variable entre 0 et 0,12
Alcm?

- variations relatives de concentration et de valeur
entre intérieur et extérieur de la cathode :

- en concentration 265 %

- en valence 52 %.

soit une concentration comprise entre 1,2 6t 5.3 %
et une valence comprise entre 1,9 et 3,2.

Revendications

1. Procédé d'introduction d'au moins un halogénu-
re liquide ou gazeux dans le bain d'une cellule
d'électrolyse ignée ol sont au moins partiellement
immergés un ensemble anodique et une cathode
entre lesquels on crée une tension électrique conti-
nue et dans lequel on introduit ledit halogénure en
méme temps qu'un gaz inerte caractérisé en ce
que f'on confine une portion dudit bain dans un
volume annulaire allongé suivant un axe sensible-
ment vertical et en communication avec ledit bain
par ses extrémités et imprime audit volume & ['aide
du gaz et de I'nalogénure introduits un mouvement
ascendant 4 l'intdrieur du volume et descendant &
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I'extérieur.

2. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en
ce que le mouvement correspond & plus de deux
renouvellements du bain & I'heure.

3. Procédé selon la revendication 2 caractérisé en
ce que le mouvement correspond & un nombre de
renouvellements du bain compris entre cing et
vingt.

4. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en
ce que le rapport du volume du gaz au volume
d'halogénure gazeux dans les conditions de tempé-
rature du bain est compris entre 0 et 5.

5. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en
ce que I'on réduit lectrochimiquement ['halogénu-
re lors de son infroduction dans le bain.

6. Dispositif d'application du procédé selon la re-
vendication 1 qui est constitué par deux tubes
concentriques plongeant au moins partiellement
dans le bain et séparés I'un de l'autre par ledit bain
. un tube intérieur (4) ouvert 4 ses extrémités et
dans lequel circulent de haut en bas I'halogénure
et le gaz inerte, un tube extérieur (1) a paroi pleine
fermé 4 son extrémité supérieure et ouvert & son
extrémité inférieure caractérisé en ce que la paroi
du tube intérieur présente des orifices (6) situés
dans sa partie inférieure et & un niveau supérieur a
I'extrémité du tube extérieur et que la paroi du tube
extérieur présente des ouveriures (3) situées a un
niveau supérieur & celui des orifices.

7. Dispositif selon la revendication 6 caractérisé en
ce que l'aire totale des ouveriures est supérieure a
celle de I'espace annulaire qui sépare les tubes.

8. Dispositif selon la revendication 6 caractérisé en
ce que le rapport de la distance minimum qui
sépare les orifices des ouvertures a la distance qui
sépare les tubes est compris entre 1 et 20.

9. Dispositif selon la revendication 9 caractérisé en
ce que le rapport est compris entre 2 et 10.

10. Dispositif selon la revendication 6 caractérisé
en ce que les tubes plongent & une profondeur
comprise entre le 1/3 et le 2/3 de la hauteur du
bain dans la cellule. 7

11. Dispositif selon la revendication 6 caractérisé
en ce que le tube intérieur est équipé de fentes (7)
& son extrémité inférieure.

12. Dispositif selon la revendication 6 caractérisé
en ce que le tube extérieur est polarisé négative-
ment.
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