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On sait que le d6gagement de chlore en 61ectrolyse de sels fondus se fait sur anode de carbone. Le 
d6gagement est ici 6tudi6 sur du graphite. Les surtensions sont 6tudi6es par rapport ~t une 61ectrode de 
r6f6rence/t chiore. On 6tudie en particulier la forme qu'il convient de donner ~ une anode pour 6viter 
son blocage par le chlore d6gag6. 

The generation of chlorine during molten salt electrolysis normally employs a carbon anode. Here 
graphite is studied. The overvoltages are studied in comparison with a reference chlorine electrode. The 
shape of  the anode is studied in order to avoid masking the surface with evolved chlorine. 

1. Introduction 

L'6tude de l'obtention d'alliages m6talliques de 
types PbCa, SnCa, A1Ca, ZnCa d'une part, et de 
types SnBa et SnSr d'autre part a 6t6 entreprise 
depuis quelques ann6es dans notre laboratoire 
[ 1-4]. Des conditions exp6rimentales bien pr6cises 
ont pu 6tre 6tablies, qui permettent d'atteindre la 
saturation h l'6tat liquide de ces alliages avec 
d'excellents rendements de courant. 

Un des probl6mes qui s'est pr6sent6 et que nous 
traitons iciest le suivant: pour qu'un d6p6t 
cathodique de m6tal alcalin ou alcalinoterreux par 
61ectrolyse de m61ange de chlorures et fluorures 
fondus puisse s'effectuer sans entrave, un certain 
nombre de conditions n'int6ressant pas la cathode 
doivent ~tre r6alis6es. I1 faut en particulier que le 
d6gagement de chlore sur l'anode de graphite 
puisse s'effectuer normalement et dans des con- 
ditions telles qui'il ne risque pas de perturber la 
marche normale de l'61ectrolyse. I1 faut connaitre 
les densit6s de courant h respecter (autrement dit 
le rapport des surfaces anodique et cathodique) de 
faqon que la d6pense 6nerg6tique due aux sur- 
tensions anodiques ne soit pas importante, mais 
surtout que le d6gagement de chlore ~t partir de la 
surface anodique puisse s'effectuer facilement, 
sans finir par former une nappe de gaz r6sistante 

conduisant inexorablement h un blocage de 
l'anode plus ou moins tardif. Et dans cet ordre 
d'id6e, la forme g6om6trique ~ donner ~t l'anode 
est d'importance capitale. 

La litt6rature fait 6tat d'un certain nombre 
d'6tudes ayant trait au m6canisme du d6gagement 
de chlore sur anode de graphite [5-7], aux sur- 
tensions correpondantes, et ~ l'effet d'anode en 
milieu de chlorures fondus [8]. Mais il ne semble 
pas exister de publications sur le plan pratique tel 
qu'il se pose: le rapport des surfaces anodique et 
cathodique ne peut pas 6tre quelconque; il est 
n6cessaire d'en rechercher une valeur optimale. Et 
m6me plus, la configuration g6om6trique que doit 
pr6senter l'anode doit ~tre soigneusement 
recherch6e. 

Apr6s avoir expos6 les diff6rentes techniques 
exp6rimentales mises en oeuvre, nous nous 
int6resserons successivement aux tensions 
exp6rimentales de d6composition des diff6rents 
61ectrolytes fondus, aux surtensions anodiques qui 
se manifestent, aux cycles voltamp6rom~triques 
que nous avons obtenus avec la m6me 61ectrode de 
travail et enfin au ph6nom~ne de "blocage" de 
anode de graphite, h savoir son isolemen t par une 
nappe de chlore, et qu'il faut 6viter. Cela amine 
un imp6ratif en ce qui concerne la conception 
g6om6trique de l'anode. 
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Fig. 1. La cellule d'~lectrolyse. L 'anode de pr~61ectrolyse. 

2. Techniques exp6rimentales 

2.1. Le cellule d'dlectrolyse - les diffdrentes 

dlectrodes 

La cellule d'61ectrolyse est constitu6e par un 
creuset en graphite gain6 lat6ralement par un tube 
r6fractaire de muUite, ce qui d~limite une surface 
cathodique (fond du creuset) d'environ 20 cm 2 
(Fig. 1). Deux tiges en acier inoxydable viss6es 
verticalement darts le creuset assurent le contact 
cathodique. L'anode de pr6~lectrolyse (en vue 
d'~liminer l'humidit6 du bain) est un rondin de 
graphite de 25 mm de diam~tre, gain6 sur sa partie 
sup6rieure par du nitrure de bore (af'm d'6viter le 
contact du graphite avec l 'atmospMre de chlore 
au-dessus du bain, Fig. 1). L'anode de travail 
utilis~e pour l'6tude des surtensions de d6gage- 
merit du chlore est un rondin de graphite de 
12 mm de diam~tre gain~ sur route sa longueur 
d'immersion par du nitrure de bore, h l'exception 
d'une fen6tre d61imitant une surface de travail 
verticale de 0.9 ~t 1 cm 2 (Fig. 2a). 

L'anode dite 'de blocage' (~t savoir pr6cis6ment 
en vue de confirmer le facile isolement du graphite 
par une nappe de chlore) est un rondin de graphite 
de 12 mm de diam~tre serti dans une gaine 
r6fractaire; la surface de travail horizontale 
affleure la partie inf~rieure de cette gaine 
(Fig. 2b). 

En ce qui concerne les anodes de travail et de 
blocage, les gaines r6fractaires ont aussi pour but 
d'6viter au maximum le contact des amen6es de 
courant en acier inoxydable avec le chlore 
anodique. 

L'61ectrode de r6f6rence est une 61ectrode de 
premiere esp~ce h chlore. Le circuit d'alimentation 
en chlore de cette 61ectrode comprend une 
bouteille de chlore de puret6 sup6rieure ~t 99.7%, 
une vanne pointeau, une vanne 3 voies permettant 
un balayage initial d'argon sec, et un d6bit-m~tre 
Brooks. Le chlore arrive ~ l'int6rieur d'un tube de 
graphite d'environ 3 5 cm de longueur, de 
diam~tres int6rieur et ext6rieur respectivement de 
2 et 17 nun, et biseaut6 ~t sa partie inf6rieure pour 
faciliter le d6gagement du gaz. Ce tube de graphite 
est contenu darts un tube de verre de silice perc6 

son extr6mit~ inf~rieure d'un trou de 5 nun de 
diam~tre pour permettre la remont6e de 
l'61ectrolyte jusqu'au graphite d~s l'immersion 
dans le bain. L'arriv6e du chlore dans le tube de 
graphite, et en m~me temps la prise de tension de 
r6f6rence, se font par un tube d'acier inoxydable 
viss~, rentr6 en force dans un bouchon en teflon, 
ce qui permet de positionner la partie en graphite 
(Fig. 2c). 

Avant son utilisation, cette 61ectrode est con- 
ditionn6e de la' faqon suivante. Apr~s avoir 6t~ 
maintenue pendant 24 heures g 180 ~ C, elle est 
suspendue au dessus du four, jusqu'~t ce que la 
pr661ectrolyse du bain soit termin6e. Elle est reli6e 
tout d'abord au circuit d'argon sec pendant 30 mn, 
puis immerg6e lentement dans l'61ectrolyte. 
L'argon est alors progressivement remplac6 par le 
chlore, dont le d~bit est r~gl6 h la valeur d6sir6e et 
est maintenu constant jusqu'~ la fin des mani- 
pulations. Apr~s 1 heure de saturation en chlore, 
l'61ectrode de r6f6rence peut 6tre connect6e au 
circuit d'61ectrolyse, et darts ces conditions les 
trac6s courant-tension entre l'anode et l'61ectrode 
de r6f~rence apparaissent tr~s reproductibles, 
l'alimentation ext6rieure en chlore ~tant 
maintenue. 
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2.2. Le circuit dlectrique - les conditions 
opdratoires 

L'alimentation en courant se compose d'un 
potenfiostat PRT 20V. 10 A pilot6 en tension par 
un Servovit de marque Tacussel. Deux tables 
traqantes XYpermettent l'enregistrement simultan6 
des courbes courant-tension entre la cathode et 
l'anode de travail et entre l'anode de travail et 
l'61ectrode de r~f6rence. La temperature 
d'61ectrolyse, stabilis6e h + 2 ~ C, est contr616e 
par un thermocouple chromel-alumel plac6 dans 
la gaine de st6atite entourant le creuset. Les 
61ectrolyses sont conduites sous balayage d'azote, 
dans une enceinte ventil6e. 

2.3. Les diffdrents bains d'dlectrolyse - les 
cathodes mdtalliques 

Lors de nos 6tudes ant6rieures [1-4], des con- 

Fig. 2. Les diff6rentes 61ec- 
trodes. (a) L'anode de travail. 
(b) L'anode de blocage. (c) 
L'61ectrode de r6f6rence 
chlore. 

ditions bien d6finies d'obtention d'alliages 
m6talliques par 61ectrolyse ign6e de m61anges de 
chlorures et de fluorures fondus ont 6t6 d6ter- 
min6es. Nous avons retenu ici les m~mes 61ectro- 
lytes et les m~mes cathodes liquides, le but n'6tant 
que de pr6ciser les ph6nom~nes anodiques. Toute- 
fois, pour 61argir la gamme de temp6ratures, nous 
avons aussi utilis~ le m61ange LiC1-LiF, et finale- 
ment, pour n'avoir que des chlorures l'eutectique 
LiC1-KC1. En ce qui concerne plus pr6cis6ment 
les cathodes liquides, c'est le plomb qui a 6t6 
retenu lorsque l'61ectrolyte devait contenir du 
PbC12 ou lorsque le m6tal support cathodique 
devait s'allier ~t un alcalino-terreux par 61ectrolyse 
pr6alable. L'aluminium alli6 au calcium par 
61ectrolyse pr6alable a lui aussi 6t6 retenu~ Les 
compositions des bains et les temp6ratures 
d'61ectrolyse sont consign6es dans le 
Tableau 1. 
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Tableau 1. Les diffdrents bains d'dlectrolyse. Les tensions de ddcomposition 

Bain d'dlectrolyse Cathode Tempdrature Tensions de ddcomposition (V) 
(o C) 

Expdrimentale Calculde 

a Eutectique LiC1-KC1 Pb 500 2.8 4.6 
b (Eutectique LiCI-KC1) Pb 500 1.3 1.28 

+ 25% pds PbC12 
c (LiCI-10% pds LiF) Pb-l% pds Li* 550 1.3 1.22 

+ 20% pds PbC12 
d CaCI~-10% pds CaF~ Pb 710 2.75 3.3 
e CaCI~-10% pds CaF2 Pb-7% pds Ca* 710 2.90 3.3 
f CaCI~-10% pds CaF 2 A1-8.5% pds Ca* 730 3.0 3.3 
g BaCl~-17% pds BaF~ Pb 880 2.75 3.42 
h BaCl~-17% pds BaF~ Pb-25% pds Ba* - 2.90 3.42 
i (BaClz-17% pds BaF2) Pb 880 1.25 1.1 

+ 16% pals PbC12 

* Teneurs th~ofiques calcul~es avec un rendement faraday de 90%. 

3. R6sultats 

3.1. Les tensions de ddcomposition 

Dans un pr6c6dent travail [3], il est apparu que la 
tension exp6rimentale de d6composition obtenue 
par extrapolation ~ courant nul des courbes 
courant-tension est inf6rieure ~ la valeur th~orique 
[9]: 2.75 V au lieu de 3.3 V pour le m61ange CaC12 
CaF2 ~t 10% poids de CaF2, sur cathode liquide de 
Pb pur ~ 710 ~ C. 

Watanabe et coll. [ 10], qui utilisaient la m~me 
technique, avaient obserx~6 le m~me ph6nom~ne 
pour les chlorures et fluorures de sodium fondus. 
I1 a par aiUeurs 6t~ constat6 [11] que dans le cas 
des halog6nures alcalins, le m6tal d6pos~ ~t la sur- 
face de la cathode se redissout dans le bain. 

Pour obtenir des valeurs de tension de d6com- 
position plus proches des valeurs th~oriques, il 
faut que l'activit6 du m6tal d6pos6 au sein de la 
cathode liquide de plomb soit proche de l'unit6. 
C'est le cas du d6p6t de plomb par 61ectrolyse du 
m~lange CaC12-CaF: additionn6 de PbCI: [1], ou 
du m61ange LiC1-KC1 additionn6 de PbC12. Les 
valeurs th6oriques et celles que nous avons 
obtenues exp6rimentalement sont consign6es dans 
le Tableau 1. L'~cart entre les valeurs exp6rimen- 
tales et th6oriques est plus important pour les 
~lectrolytes alcalins (Li) que pour les 61ectrolytes 
alcalino-terreux (Ca et Ba). I1 faut aussi noter que 
les valeurs exp~rimentales augmentent 16g~rement 
(de l'ordre de 8% au maximum) au fur et h mesure 

de l'enrichissement en m6tal alcalin ou alcalino- 
terreux de la cathode de plomb. 11 apparait donc 
qu'une 6tude des ph6nom~nes anodiques, en 
l'occurrence le d6gagement de chlore par 
61ectrolyse, devra pr6f6rentieUement ~tre conduite 
avec une cathode de meme nature que le m6tal qui 
s'y d6pose (plomb sur plomb dans notre cas) ou 
avec une cathode m6tallique d6j~ enrichie en m6tal 
a lc~no-terreux (Pb-Ba, Pb-Ca ou A1-Ca). 

3.2. La surtension de ddgagement de chlore 

Un certain nombre d'auteurs ont 6tudi6 le 
d6gagement de chlore sur anode de graphite en 
milieu de chlorures fondus. Shams'el Din [5], dans 
l'eutectique LiC1-KC1, n'observe qu'une surtension 
ohmique ~t des densit6s de courant sup6rieures h 
2 A cm -2. Murgulescu et  coll. [7], quant ~t eux, 
n'observent pas de surtension d'activation dans 
AgC1 fondu. 

Les enregistrements des Figs. 3 et 4 ont 6t6 
effectu~s sans dispositif de correction de chute 
ohmique. I1 faut distinguer trois cas: le d6pSt 
cathodique de plomb sur l'~lectrode de plomb 
primitivement pur (Fig. 3a), de plomb sur une 
~lectrode de plomb d6jh alli6e ~ un m6tal alcalin 
(Fig. 3b), d'alcalino-terreux sur une 61ectrode 
m6tallique de plomb ou d'aluminium d6j~ alli6e 
avec un m~tal alcalino-terreux (Fig. 4a, b, c). Une 
remarque importante est que pour tous ces 
enregistrements nous n'avons pas constat6 
d'influence de la vitesse de balayage en tension 
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Fig. 3. Trac6s courant-tension. (a) Anode de graphite plane verticale cathode de plomb eutectique LiC1-KC1 additionn6 
de 25% en poids de PbC12. (b) M~me anode cathode Pb-Li ~ 1% en poids de Li LiC1-LiF ~ 10% en poids de LiF 
additionn6 de 20% en poids de PbC12. 

pour des valeurs comprises entre 0.5 Vmn -1 et 
1 Vnm -1 (tension anodique par rapport h la 
tension de l'61ectrode de r6f6rence). 

3.2.1. DgpOt d'un mdtal sur une cathode de mdme 

mdtal. C'est le cas de l'61ectrolyse du m61ange 
eutectique LiC1-KC1 additionn6 de 25% en poids 
de PbC12, la cathode ~tant en plomb (Fig. 3a). I1 
appara]t que le courant varie lin6airement avec la 
tension entre l'anode de travail et l'61ectrode de 
r6f6rence, et que la pente de la droite obtenue 
varie avec la temp6rature d'61ectrolyse (les mesures 
ont 6t6 faites entre 460 et 510 ~ C). L'apparition 
du courant d'~lectrolyse se situe h une tension 
entre l'anode et la cathode de 1.3 V, ce qui est la 
valeur de la tension tMorique de d6composition 
du chlorure de plomb. 

3.2.2. DdpOt d'un m~tal sur une cathode allide 

mdtal-mdtal alcalin (Fig. 3b). C'est le cas de 
l'61ectrolyse du m61ange LiC1-LiF/t 10% poids de 

LiF addifionn6 de 20% poids de PbCI2 sur une 
cathode Pb-Li h 1% poids de Li obtenue par une 
pr661ectrolyse. L'enregistrement n'est plus lin~aire, 
et le courant apparait avant m6me la polarisafion 
de l'anode de travail (par rapport ~ l'61ectrode de 
r6f6rence). Ce pMnom~ne qui vase retrouver dans 
les cas suivants peut 6tre attribu6 h la redissolution 
dans le bain du m6tal alcalin ~t partir de la cathode 
liquide. 

3.2. 3. DdpOt d'un mdtal alcalino-terreux sur une 
cathode alli~e de Pb ou de A l  avee un mdtal 
alcalino-terreux. Ce sont les cas du d@6t de 
calcium sur cathodes alli6es Pb-Ca et A1-Ca par 
Nectrolyse du m61ange CaC12 -CaF2, et du d6p6t 
de baryum sur cathode Pb-Ba par 61ectrolyse du 
m61ange BaC12-BaF2 (Tableau 1). Les enregistre- 
ments correspondants sont illustr6s par les 
Fig. 4a, b e t  c. Ils montrent eux aussi l'apparition 
d'un courant bien avant la polarisation de l'anode 
par rapport ~t l'61ectrode de r6f6rence h chlore. Ils 
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sont d'autre part moins r6guliers que celui qui 
correspond au d6p6t de plomb sur la cathode de 
plomb (Fig. 3a). 

3.3. Cycles voltampdrombtriques sur la m~me 
dlectrode de travail en graphite 

L'61ectrode de travail est celte qui avait ~t6 utilis6e 
pour les trac~s de surtension anodique, ~ savoir 
l'~lectrode verticale de graphite gain6e de nitrure 
de bore. Cette ~leetrode est maintenant polaris~e 
d'abord anodiquement par rapport ~t la r~f6rence 
jusqu'~ une densit6 de courant de 1 A cm -2, puis 
eathodiquement jusqu'~ une densit6 de eourant 
de 1 Acm -2 et ainsi de suite, ~ la vitesse de 
0.8 V mn -1. Les enregistrements ont 6t~ class6s en 
deux groupes: le premier quand e'est PbC12 qui est 
61ectrolys6 (Tableau 1 lignes b et c), le second 
quand c'est le chlorure alcalino-terreux qui est 
61ectrolys6 (Tableau 1 lignes, e, f et h). 

3.3.1. Cas de la ddcomposition du chlorure de 
plomb (Fig. 5). L'enregistrement relatif ~ l'~lec- 
trolyse du m~lange (LiCI-KC1) additionn6 de 25% 
poids de PbC12, la contre 61ectrode ~tant le plomb 
liquide, fait apparaitre un pic de d6sorption 
cathodique situ6 ~ 1.3 V par rapport ~ la r~f~rence 
chlore, cette valeur correspondant exactement 
la tension de d~composition th~orique de PbC12 
500 ~ C, la r6action de d6sorption du PbC12 form~ 
sur la contre 61ectrode pouvant s'6crire: 

PbC12aasorb ~ + 2e -> Pb + 2C1-. 

Le pic de d6sorption anodique du chlore ~ partir 
de l'61ectrode de travail en graphite n'est par 
contre que tr~s peu marque. L'enregistrement 
relatif ~ l'61ectrolyse du m61ange LiC1-LiF 
additionn~ de 20% poids de PbC12, la contre ~lec- 
trode de Pb contenant 1% poids de Li diff~re du 
pr6c6dent par l'absence du pic de d~sorption 
anodique de chlore et par la pr6sence d'une 
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d6sorption cathodique tr~s irr6guli~re situ6e 
--0.15 V environ par rapport ~ la r6f6rence chlore. 

3.3.2. Cas de la ddeomposition des chlorures CaCI2 
ou BaCI2 (Fig. 6). Les bains d'61ectrolyse (not6s e, 
f, h dans le tableau 1) contiennent des fluorures. 
Les enregistrements relatifs aux m61anges CaC12- 
CaF2 et BaC12-BaF2 avec contre 61ectrode de 
plomb partiellement satur~ en Ca ou en Ba sont 
sensiblement identiques, et ils pr~sentent trois 
pics de d6sorption cathodique. Le premier est 
situ6 ~ environ 2.7 V par rapport ~t la r6f6rence 
chlore, sa hauteur est fonction de la quantit6 de 
courant cathodique d4pens6e sur l'61ectrode de 
travail, et il peut ~tre attribu6 h la d6sorption du 
chlorure alcalino-terreux adsorb6, les r6actions 
s'~crivant: 

CaC12adsorb~ + 2e -+ Ca + 2C1- 
OU 

BaC12adsorb$ q- 2e -> Ba + 2C1-. 

Fig. 5. Cycles voltamp6rom6triques 
sur 61ectrode de graphite. Trac6 
No. 1 : contre ~lectrode de Pb, bain 
eutectique LiC1-KC1 additionn6 de 
25% en poids de PbC12, temp6rature 
510 ~ C. Trac~ No. 2: contre ~lectrode 
Pb- l% pds de Li, bain LiCI-10% pds 
de LiF, additionn6 de 20% en poids 
de PbCI~, temperature 550 ~ C. 
Vitesse de balayage en tension: 
0.8 V mn-1 entre l'~lectrode de travail 
et l'~lectrode de r6f6rence ~ chlore. 

Le deuxi4me pic est situ6 h --1.2 V par rapport 
la r6f4rence chlore, et il peut 6tre attribu6 h la 
d6sorption du chlorure de plomb form6 sur la 
contre 41ectrode, la r6action s'6crivant: 

PbC12aasorb 4 + 2e ~ Pb + 2C1- 

L'absence de ce pic dans le cas d'une cortre 
~lectrode alli6e A1-Ca semble le confinner. 

Le troisi~me pic, situ6/t --0.15 V par rapport 
/t la r6f4rence chlore, se manifeste quand le bain 
d'61ectrolyse contient des fluorures; il n'apparait 
pas lors de l'61ectrolyse d'un m4lange de chlorures 
(cas b du Tableau 1). 

3.4. Le bloeage des anodes de graphite 

Nos 6tudes pr6c6dentes avaient montr6 l'impor- 
tance de la forme g6om6trique de l'anode lors du 
d6gagement de chlore [3,4]. Et Watanabe et coll. 
[10], qui utilisait une anode de surface plane 
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Fig. 6. Cycles voltamp6ro- 
m6triques sur 61ectrode de 
graphite. Vitesse de balayage en 
tension : 0.8 V ran- 1 entre 
l'61ectrode de travail et l'61ec- 
trode de r6f6rence ~t chlore. 

horizontale, avait mesur~ les densit6s de courant 
partir desquelles se produit 'l 'effet d 'anode' .  Au 

vu de ces r6sultats, il semble que la densit6 limite 
du courant anodique diminue quand la temp6ra- 
ture augmente, et que la pr6sence de fluorures 
dans le bain favorise l'apparition de ce blocage. Les 
densit6s de courant varient de 1.65 A cm -2 pour 
le m61ange NaC1-NaF fi 4.5% mole de NaF 
700 ~ C, ~t 15.20 A c m  -2 pour le m61ange NaC1- 
CaCI2 h 26% mole de CaCI2. L'auteur note aussi 
que le chlore r6agit avec le graphite fi ces tem- 
p6ratures, formant des compos6s du type (CC1)n 
qui isolent 61ectriquement l 'anode de l'61ectrolyte. 

Nos 6tudes exp~rimentales conduites avec 
l 'anode plane horizontale sch~matis6e par la 

Fig. 2b nous ont donn~ les r6sultats consign6s dans 
le Tableau 2 et illustr6s par la Fig. 7. 

Tableau 2 

Electrolyte Tempdrature Densitd limite du 
(~ C) courant anodique 

(A cm -2) 

Eutectique 500 2.5 
(LiC1- KC1) + 
25% pds PbC12 

CaCI:-CaF 2 710 1.2 
10% en pds 

BaC12-BaF ~ 880 1 
17% en pds 
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Fig. 7. Exemple de blocage d'anode en graphite. 1 : Avec 
une anode plane verticale (of. Fig. 2a). 2: Avec une anode 
plane horizontale (cf. Fig. 2b). Bain: CaCI~-10% pds 
CaFz; temp6mture 710 ~ C; vitesse de balayage en tension: 
1 V ran- ~ entre l'61ecttode de travail et l'61ectrode de 
r6f6rence ~ chlore. 

I1 est/ t  noter que la densit6 limite du courant 
anodique est maximale lorsque l 'anode est neuve, 
qu'elle diminue au fur et ~ mesure des trac6s 
courant-tension, et que sa valeur d6pend de la 
temp6rature, ce qui confirme la r6activit6 du 
chlore avec le graphite. Par contre, avec le bain 
CaCI~ additionn6 de 10% poids de CaF~, une 
anode plane verticale ne se bloque pas m~me sous 
une densit6 de courant de 10 A cm -2. 

Ainsi, il apparait que le blocage de l 'anode est 

dfi/t la r6sistance ohmique constitu6e par la 
couche de gaz ~ la surface de l'61ectrode. Si sa 
forme n'est pas adapt6e, le courant d'61ectrolyse 
ne peut plus passer. 

4. Conclusion 

Pr~c~demment [3, 4], nous avions montr6 qu'il est 
impossible de mener ~ bien une 61ectrotyse per- 
mettant de dissoudre un m6tal alcalino-terreux 
dans un substrat m6tallique soit de plomb, soit 
de zinc, soit d'aluminium, soit d'6tain, sans qu'une 
configuration g6om~trique de l 'anode soit 
v6ritablement d6finie. Sinon, on se heurte rapide- 
ment ~ an ph6nom~ne d'obstruction anodique 
par le chlore, ~ savoir clue le chlore ne peut plus 
se d6gager, et qu'en cons6quence une r6alisation 
correcte de l'61ectrolyse devient impossible. 

Par le pr6sent travail, nous avons confirm6 la 
vdracit~ du pMnom~ne, et nous avons d6montr6 
ce que nous avions d6j~ constat6 darts nos deux 
travaux pr6c6dents [3, 4], ~t savoir qu'il est 
impossible de mener g bien une 61ectrolyse en 
milieu de chlorures alcalins-alcalino-terreux avec 
cathode liquide (Pb, Sn, A1, Zn) sans que l 'anode 
soit constitu6e de plaques verticales et parall61es 
de graphite, afin qu'aucune surface horizontale ne 
fasse obstacle g u n  d6gagement de chlore. 

Ce n'est pas la surtension anodique proprement 
dite qui peut s'opposer ~t la bonne marche de 
l'61ectrolyse (elle n'est que relativement peu 
importante) mais bien une entrave au d~gagement 
naturel du chlore par une mauvaise configuration 
g6om6trique de l 'anode, les tensions interfaciales 
et superficielles (qu'il conviendrait de pr6ciser) 
jouant le r61e pr6dominant. 
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