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On sait que l'obtention du calcium pur par 61ectrolyse ign6e ou m6me r~duction 61ectrothermique est 
difficile. Or l'obtention de calcium sous forme d'un alliage avec le plomb pr6sente lui-aussi un int6r6t 
du fait que des utilisations directes de cet alliage sont possibles. C'est g la raise au point d'une cellule 
d'61ectrolyse en rue de la production de cet alliage que nous nous int6ressons ici. On montrera que la 
saturation de l'alliage peut ~tre pratiquement obtenue avec des rendements excellents dans la mesure 
off un certain nombre de conditions (densit6 de courant, g~om6trie de l'anode) sont respect6es. 

The preparation of calcium by high temperature electrolysis or electrothermic reduction is difficult. 
Calcium can, however, be used in the form of a PbCa alloy. An electrolysis cell for the preparation of 
these alloys is described. It will be shown that alloys of compositions close to the saturation value can 
be obtained with excellent current efficiencies if the current density and anode shape are controlled. 

1. Introduction 

Les difficult6s d'obtention du calcium pur sont 
bien connues. On sait que la r6duction chimique 
d'un halog6nure de calcium en m6tal n'est pas 
possible, que l'61ectrolyse aqueuse n'est possible 
que sur la cathode de mercure. L'61ectrolyse ign6e 
du chlorure CaC12 fondu est au contraire possible, 
et alle a 6t~ pratiqu~e. Mais les inconv6nients sont 
les bas rendements, essentiellement ~ cause de la 
facile redissolution dans le bain, de la facile 
recombinaison purement chimique du m6tal, avec 
le chlore, avec l'oxyg~ne de l'air (le calcium a 
ainsi 6t6 obtenu ~ l'6tat spongieux sur cathode de 
fer; aussi la technique de s6paration du calcium 
m6tallique est-elle l'aluminothermie de la chaux, 
mais tr~s coftteuse sur le plan 6nerg6tique). 

Par contre, le calcium peut ~tre obtenu avec un 
bon rendement, mais sous forme d'alliage, ~ l'aide 
d'une cathode liquide de m6tal fondu, notamment 
de plomb, darts lequel le calcium se dissout. I1 
convient cependant, si l 'on se r6f~re aux donn~es 
d'Alabyshev [1] que la densit6 de courant 
cathodique reste inf6rieure h I Acm -2 . Sinon, le 
calcium d6pos6 n'a pas le temps de se dissoudre 
compl~tement dans le plomb et d'y diffuser, une 
partie se dissolvant dans le bain et se recombinant 
en surface. 
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L'int6r6t de ces alliages plomb-calcium (la con- 
centration de calcium peut atteindre 10% poids) 
apparait dans le fait que la moiti6 environ de la 
consommation occidentale de calcium est utilis6e 
pour le d~bismuthage du plomb et que leur 
utilisation serait donc directe et relativement peu 
on6reuse sans avoir ~t passer par le calcium pur. 

En ce qui coneerne le d6p6t de Ca sur cathode 
m6tallique liquide, Moratchevskii et coll. [2], dans 
un ouvrage r6capitulatif intitul6 'Cathodes 
Liquides', pr6conisent comme ~lectrolyte le 
m61ange CaC12-CaF2 h 20% tool. de CaF2 et 
proposent le sch6ma d'une cure industrielle de 
production d'alliages ZnCa ou PbCa. Cependant, 
aucune donn6e exp~rimentale pr6cise n'indique la 
marche ~ suivre en ce qui concerne la eonduite 
des 61ectrolyses. 

Dans cette premi&e partie, ce sont les r6sultats 
de l'6tude faite dans notre laboratoire (de janvier 
septembre 1978) qui vont 6tre comment6s. 

2. Partie exp6rimentale 

2.1, Choix de l'dlectrolyte et de la tempdrature 
d ~lectrolyse 

Si l'on se r6f6re au diagramme de phase m6tallique 
Pb-Ca (Fig. 1), ia temp6rature d'61ectrolyse ne 
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peut pas 6tre inf6rieure ~ 680-700 ~ C. L'61ectro- 
lyte peut gtre alors le chlorure CaC12 pur fondu, 
dont le point de fusion est 775 ~ C. Mais on peut 
s'approcher de 700 ~ C par l'addition d'un autre 
sel. La condition est d'abord qu'il n'introduise pas 
d'autre cation que le calcium; en particulier, il 
ne peut s'agir d'une addition de chlorure alcalin, 
car l'61ectrolyse conduirait au d6p6t de ce m6tal, 
et non de calcium. On pourrait songer ~ l'addition 
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Fig. 2. Le d i a g r a m m e  de phase  CaC12-CaF 2 . 

32 7A*C 

100 Fig. 1. Le diagramme de phase m6taltique 
[:313 Pb-Ca~ 

de chlomre de plomb PbC12, mais l~t aussi cela 
conduirait hun  d6p6t de plomb, et non de 
calcium, sans possibilit6 d'un cod6p6t de plomb 
et de calcium (eL [31). 

La seule possibilit6 est l'addition de fluorure de 
calcium CaF2, car le d6gagement de fluor ne peut 
passe produire en pr6sence d'anions chlomres C1-. 
Et le syst~me pr6sente m6me de gros avantages, si 
l'on se r6f6re au diagramme CaF2-CaC12 de la 
Fig. 2. Ce diagramme est du type eutectique 
simple, la composition du point eutectique se 
situant ~ 15.5% poids de CaF2 et fondant ~t 
650 ~ C. Une composition convenable pour les 
61ectrolyses ~ 700 ~ C est 90% poids CaC12-10% 
poids CaF2, les additions de CaC12 en tours d'61ec- 
trolyse (si n6cessaire) 6rant telles que le liquidus 
CaF2 ne soit pas atteint. 

2.2. Le creuset et les amendes de courant 

Le d6tail des cotes du creuset est donn6 par le 
scMma de la Fig. 3. Ce creuset devait naturelle- 
ment 6tre en graphite. Et la cathode proprement 
dire devant 6tre constitu6e d'une nappe de plomb 
reposant au fond du creuset de graphite, il con- 
vient que la paroi cylindrique verticale du creuset 
soit isol6e du bain. I1 s'est av6r~ qu'un tube de 
mullite donne enti~re satisfaction: il est absolu- 
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Fig. 3. La cellule d'61ectrolyse avec l'anode ~ surface 
plane horizontale. 

ment inerte vis-a-vis de CaC12 ou des m61anges 
CaC12-CaF2 fondus, et sa r6sistance au choc 
thermique est excellente. La surface cathodique 
du plomb est d6duite du diam6tre int6rieur du 
tube de mullite. Elle est voisine de 20 cm 2. 

La masse de plomb qui s'est av6r6e satisfaisante 
pour les 61ectrolyses est de 150 g. Le fond du 
creuset de graphite est bien recouvert, et une 
fusion pure et simple de sel, sans 61ectrolyse, au 
dessus de la nappe m6tallique, fait apparaitre, 
apr~s solidification et d6coupage du creuset, que 
la surface du m6tal est bien plane, et donc que les 
tensions interfaciales au contact m6tal-sel n'ont 
pas besoin d'6tre prises en consid6ration. Et 
aucune interaction chimique entre le m6tal et le 
sel ne se manifeste. 

Sur le sch6ma de la Fig. 3 est repr6sent6e une 
anode ~ fond plan, qui a 6t6 utilis6e pour les 
premi6res 61ectrolyses' Mais cette forme d'anode 
est source de difficult6s. Cette question sera 
discut6e plus loin. Le cable cathodique est directe- 
ment fix6 sur la boite ~ gant. Le contact avec le 
creuset de graphite au fond du tube d'inconel est 
r~alis6 avec quelques grammes d'eutectique CaClz- 
NaC1 fondant h 500 ~ C. Le cable traverse la paroi 
de la boite ~t gant et aboutit au systbme de graphite 

anodique, dont la profondeur d'immersion est 
contr616e et mesur6e ~ 1'aide d'un support 
cr6maill~re. 

L'alimentation en courant d'61ectrolyse est 
assur6e par un potentiostat Tacussel type 
10 V-50A pilot6 en tension par un Servovit. 

Deux entegistreurs type Sefram-Graphispot 
permettent les trac6s en conction du temps de la 
tension aux bornes de la cellule d'61ectrolyse et de 
l'intensit6 du courant (chute ohmique aux bomes 
d'une r6sistance de 10 -3 ohm intercal6e dans le 
circuit). Enfin une table traqante X - Y  Ifelec 
permet l'enregistrement des courbes courant- 
tension. 

2.3. Mode opdratoire 

L'emplissage et la raise en place du creuset se font 
de la mani6re suivante. Le tube de mullite est 
centr6 et appuy6 contre le fond du creuset; on y 
d6verse la quantit6 voulue de grenaille de plomb 
(150 g), puis la quantit6 voulue de m61ange salin 
(300 g), que l'on tasse au fur et / t  rnesure de 
l'emplissage. Cette quantit6 de m61ange salin est 
teUe qu'une lois fondue sa hauteur soit de 5 cm. 
Le creuset est alors descendu dans le four ~t l'aide 
d'un fil de Kanthal en forme de U ~ longues 
branches, qui, restant d'ailleurs dans le tube 
d'inconel, permettra une remont6e rapide et ais6e 
du creuset h l'arr6t de l'61ectrolyse en vue d'un 
refroidissement rapide g l'air. 

Apr~s ce refroidissement, ce creuset est 
sectionn6 de telle mani6re que la galette m6tallique 
soit recueillie intacte et d6pourvue de sel. Des 
bandes y sont alors d6coup6es, et un certain 
nombre d'6chantillons en sont extraits en rue 
de l'analyse du calcium par absorption atomique, 
aprOs attaque h l'acide nitrique. 

3. Le problbme de l'anode 

La seule difficult6 r6elle qui nous est apparue au 
cours de la mise au point des conditions op6ratoires 
6tait li6e au syst6me anodique. 

Avec le type d'anode repr6sent6 sur la Fig. 3, 
savoir un fond plan sans qu'une surface verticale 
lat6rale soit importante, rapidement, ~ intensit6 
constante, la tension aux bornes de la cellule 
montait jusqu'~ atteindre une valeur inadmissible, 
par suite de l'accumulation d'une nappe de chlore 
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adh6rente et qui ne s'6chappait pas en secouant 
l'anode; les conditions initiales de se r6tablissaient 
de temps en temps, mais seulement pour tr~s peu 
temps; et les 61ectrolyses devenaient impossibles. 
Si l'on veut parler d'effet d'anode, il faut simple- 
ment dire dans ce cas qu'il ne s'agit que d'une 
r6sistance ohmique due ~t l'isolement de l'anode 
par la nappe de gaz. 

Par contre des ~lectrolyses stables de tr~s 
longues dur6es, sans aucun blocage par le chlore 
d~gag6, peuvent ~tre r~alis6es si la configuration de 
l'anode est telle qu'aucune paroi horizontale ne 
fait obstacle ~t l'6chappement du gazet a fortiori 
si la densit6 de courant anodique est plus petite 
que la densit6 de courant cathodique. Le sch6ma 
d'anode que nous avons retenu est donn6 par le 
Fig. 4 (anode 'en peigne'). I1 est clair que la pro- 
fondeur d'immersion des dents du peigne doit ~tre 
telle que le niveau du bain n'atteigne pas la masse 
de graphite sup6rieure, comme le sch6matise la 
ligne en trait point, afin que l'6chappement du 
chlore soit enti6rement libre (et dans le cas de 
notre montage, la gaine de protection du thermo- 
couple peut alors plonger directement dans le bain, 
en passant entre le bloc de graphite et la paroi du 
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Fig. 4. L'anode en peigne (graphite). 

tube de mullite; l'anode n'est mise en place dans le 
creuset qu'une fois le bain fondu, et l'61ectrolyse 
est commenc6e une fois le nouvel 6quilibre de 
temperature r~alis~). 

Les difficult6s que nous avons rencontr6es au 
cours du pr6sent travail, h propos des anodes, nous 
ont incit6s h une 6rude syst6matique du d6gage- 
ment de chlore, dans diff6rents milieux et diverses 
configurations d'anode. L'essentiel des r6sultats, 
corroborant la conclusion pr6e6dente, ont d6jg 6t6 
pr6sent6s [4]. Un expos~ complet est en cours de 
publication. 

4. Les earacteristiques 61ectriques et 61ectro- 
ehimiques de la cellule 

4.1. Mesure de la tension de ddcomposition rdelle 
de CaCl2 clans les conditions de l'dlectrolyse 

Plusieurs enregistrements tels que celui de la 
Fig. 6 ont 6t6 faits dans les m~mes conditions, 
et ils ont tous donn6 la m~me r6sultat. Ce sont 
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/ ,retract aire 

J 
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J 

Fig. 5. L'anode plane entottr~e par l'61ectrode de r~f~rence 
(les parties hachur6es sont en graphite). 
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des enregistrements X - Y  de l'intensit6 en fonction 
de la tension aux bornes de la ceUule, le bain une 
fois fondu mais sans qu'un courant d'dlectrolyse 
n'ait  circul6 au pr6alabte. La vitesse de variation 
de la tension est de 1 V cm -1 , et les cycles sont 
r6p6t6s plusieurs fois. 

Au d6part, le courant devient important  d6s 
une tension tr6s basse, il passe par un pic avant de 
se remettre ~ cro~tre. A la descente, il s'annule ~t 
une valeur de tension d6jh beaucoup plus grande 
qu'au ddpart de la mont6e. A la rdpdtition du cycle, 
le pie s'av6re tr6s affaibli, etc., et au bout  de 
quatre ou cinq cycles, on obtient des courbes tout  

fait normales et reproductibles. Cela met  en 
6vidence un courant non faradique important  
pendant le premier cycle, qui s 'att6nue pendant 
les suivants et qui s 'estompe finalement. I1 rend 
compte de la pr6sence d'humidit6 dans le bain, 
mais en tr6s faible quantit6 (le chlorure que nous 
avons utilis6 6tait maintenu au four avant son 
utilisation). Par contre, cette 61ectrolyse pr6alable 
est indispensable pour une 6tude correcte des 
donn6es 61ectriques et 61ectrochimiques. Elle se 
fair d'elle mSme par l 'enregistrement des courbes 
X - Y  successives. 

La tension de d6composition au d6but de 
l'61ectrolyse (entendant par 1~ que l'61ectrolyse 
de l 'eau appara~t comme termin6e) se situe ~ 2.7 V 
d'une mani6re tr~s reproductible, alors que la 
tension th6odque est de 3.37 V. Celh correspond 
au fait qu 'au d6part la concentration de Ca dans 
Pb est prat iquement nulle. Le ealcul donne 10 -a 
pour l 'ordre de grandeur de l'acfivit6. 

Et il a dt~ v6rifi6, par lesm~mes enregistrements, 
mais apr6s passage d'une quantit6 de courant 
importante,  de faqon que le plomb soit au d6part 
d6j~ concentr6 en calcium, que l 'on se rapproche 
de la valeur de 3.37 V (on atteint 3 V). 

4.2. Confirmation d'un facile blocage du courant 
par l'anode 

On voit sur la Fig. 6 que pendant les enregistre- 
ments le maximum du courant a 6td limit6 ~ 5 A. 
Car si nous tentions d'atteindre un maximum 
plus 61ev6, le courant se mettai t  ~ chuter d 'un seul 
coup alors que la tension s'61evait encore. A la 
descente de tension, le courant restait faible 
jusqu'~ d6polafisation compl6te de la cellule. Mais 
il se r6tablissait/t ses valeurs normales ~ la montde 

, 

�9 ,,~// 

/ 
Fig. 6. Ertregistrements courant-tension (au tout d6but 
de r61ectrolyse). La vitesse de balayage en tension est de 
1 V min -1 . Les courbes 1 A 4 repr6sentent des en registre- 
ments successifs, fair darts les mSmes condition exp6ri- 
mentales, et montrant l'electrolyse pr~alable de reau 
(humidit6 du bain) qui est achev6e d~s que la tension de 
d6composition est voisine de 1 V. 

suivante de tension, jusqu'~ un nouveau blocage, 
~t la m~me valeur d'intensit6 que pour le cycle 
pr6c6dent. 

L'6tude de ce blocage a 6t6 pr6cised en utilisant 
une 61ectrode de travail identique ~ celle de la 
Fig. 3, mais entour6e d'une dlectrode de r6f6rence 
cylindrique en graphite, l 'isolation 6tant r6alis6e 
l 'aide d 'un tube r6fractaire (Fig. 5), et l'enregistre- 
ment  de la tension, soit AV, entre l 'anode de 
travail et la r6f6rence, 6tant effectu6 en m6me 
temps que celui de la tension aux bornes (Fig. 7). 
I1 apparait bien alors qu'h la mont6e AV croit,  
mais qu'il continue ~t croitre lorsque l'intensit6 
diminue, le blocage de l 'anode par une nappe de 
chlore une fois ddclanch6. En conclusion, avec une 
anode dont la surface de travail est horizontale, iI 
apparait  que la densit6 de courant anodique ne 
peut en aucun cas d6passer 1 A cm -2. Et il nous 
est apparu que m6me sous une densit6 de courant 
infdfieure, il est impossible de rdaliser une dlec- 
trolyse de longue durde ~t intensit6 constante avec 
ce type d 'anode sans que le blocage apparaisse t6t  
ou tard. 

I1 est impossibled'utiliser une anode dont la 
surface de travail est horizontale. Par contre il ne 
se produit jamais de difficult6 avec le type d 'anode 
de la Fig. 5, off la surface de travail est verticale, 
et qui, en raison de l ' importance que peut prendre 
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Fig. 7. Variations du courant en fonction de la tension 
entre l'anode et l'61ectrode de r6f6rence. La courbe 1 
correspond h la pr6electrolyse del'eau, et la courbe 2 
montre le blocage de l'anode ~ partir d'une densitg de 
coura~t voisi~e de 1 Acm -~ , L'inlensit6 chute aiors 
que la tension continue h crottre. 

cette surface, permet & l'r de s'effectuer 
sous des densitCs de courant anodiques beaucoup 
plus faibles que la densit6 de courant cathodique, 
et par consequent avec de tr~s faibles surtensions. 

4.3. l~tude de la surtension anodique en fonction 
de la densitd de courant. Conductivitd 
spdcifique de l'dlectrolyte 

L'6tude de la surtension anodique en fonction de 
la densit~ de courant a pu ~tre faite nCanmoins 
avec l 'anode plane, dont la surface 6tait bien 
mesur6e, en r6alisant les 61ectrolyses ~t diffCrentes 
intensit~s constantes (lorsque les ~lectrolyses sont 
de courteg durCes, on peut atteindre 1.8 A c m  ~ 
sans qne le blocage apparaisse), et mesurant, pour 
chaque valeur d'intensit~, la tension aux bornes de 
la cellule en fonction de la distance interpolaire. 
On obtient ainsi des droites paraU~les dont l'extra- 
polation ~ l'origine, apr~s soustraction de la 
tension de d6composition, donne la valeur de 
surtension chercMe. Le r~sukat est donn~ par ta 
Fig. 8. 

Une mesure de premiere approximation de la 
conductivit6 sp6cifique de l'61ectrolyte a 6t6 faite 
avec une anode plane et horizontale, de diam~tre 
seulement peu inNrieur ~ cetui du tube de mullile, 

surtensionanodiq~e 
volts 

/cmf 

Fig. 8. Variations de la surtension anodique en fonetion 
de la den~it6 de courant. 

la densit~ de courant anodique n'~tant que de 
0.2 A c m  -2, et en mesurant la tension aux bornes 
en fonction de la distance interpolaire (la surten- 
sion anodique ~ d~duire, et la tension de d6com- 
position h dCduire, l'r prCalable une fois 
faite, ~tant connues). Pour le m~lange CaCI2-CaFz 
h 700 ~ C, la conductivit6 sp~cifique appara~t ~tre 
voisine de 1 6o -1 cm -1, sinon un peu infCrieure. 
Pour CaC12 pur ~t 800 ~ C, elle apparait 6tre voisine 
de 1.9 co -1 cm -1, valeur assez proche de celle 
donn~e par Janz [5], h gavoir 2.2 w -1 cm -1 . 

II ressort doric que ta conductivit6 sp~cifique du 
m61ange CaC12-CaF2 & 10% de CaF2, h 700 ~ C, 
est environ la moiti6 de celle de CaF2 pur h 800 ~ C. 

Quant h la densit6 du m61ange CaC12--CaF2 
fondu, nous avons mesur6 1.87 g cm -3 & 700 ~ C, 
et 1.92 pour CaC12 pur. 

4.4. Les termes de la tension aux bornes de la 
eellule. Limitation de la densitg de courant 
cathodique 

Si la densit~ de courant cathodique est n6cessaire- 
ment limit~e pour obtenir un bon rendement de 
courant, etle l'est aussi pour des raisons d'ordre 
Cnerg6tique. V Ctant la tension aux bornes de la 
cuve, Eo la tension de d~composition, r/la somme 
des surtensions anodique et cathodique, R la 
r~sistance du bain et I l'intensit~, on a: 

V = E o + n + R L  

La valeur de Eo est 2.7 V au debut de l'61ectrolyse 
sur cathode de plomb pur, 3.3 V pour une activit6 
de calcium Cgale h 1 ~ 700 ~ C. On peut raison- 
nablement retenir la vateur intenn~diaire de 3 V. 
La surtension est donn6e en fonction de la densit~ 
de courant par la Fig. 8. La chute ohmique RI  est 
donn6e par l'expression: 

Rr = a t a  
X 
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l 6tant la distance interpolaire et d la densit6 de 
courant. Nous retiendrons pour X (m61ange 
CaC12-CaF2 g 700 ~ C), la valeur approximative 
1 6o -1 cm -1 . 

Sur la Fig. 9 est repr6sent6 le r6seau de courbes 
d'iso-chutes ohmiques que l'on peut ainsi calculer 
darts un domaine de densit6 de courant et de 
distance interpolaire admis comme possible 
a priori. La chute ohmique a 6te determin6e a 
partir d'une 6valuation de la conductivit6 sp6ci- 
fique de l'61ectrolyte faite en premiere approxi- 
mation avec la cellule d'61eetrolyse et non une 
cellule de conductivit6. Dans ces conditions, nous 

avons estim6 que les chutes ohmiques du r~seau 
de courbes repr6sent6 Fig. 9 6taient connues & 
mieux que 20% prbs. 

Pour d61imiter le domaine de densit6 de courant 
cathodique dans lequel on doive se placer pour 
qu'une cuve (industrielle) puisse fonctionner d'une 
mani6re autonome (c'est&.dire sans chauffage 
ext~rieur), on peut prendre comme point de 
comparaison la cuve ~ aluminium. Une cuve de 
100 000 A par exemple fonctionne sous une 
tension aux bornes de 4.5 V au maximum, la 
tension de d6composition (surtensions comprises) 
6rant voisine de 1.5 V, la chute ohmique (61ec- 
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trodes, conducteurs compris) voisine de 3 V. La 
densit6 du courant 6tant de 0.8 A cm -z (valeur 
maxirnale), la puissance Joule dOpensOe pour le 
maintien de l'Oquilibre thermique de la cuve 
apparait ~tre de 2.5 W par cm 2 de surface 
cathodique (au maximum), et ce semble 6tre 
bien stir la valeur maximale qui sera nOcessaire 
pour le maintien en 6quilibre thermique d'une 
cure ~ fabrication d'alliage plomb-calcium 
61ectrolyte CaC12-CaF2. 

Adoptant alors 1 co -1 cm -~ comme valeur de • 
on peut calculer la r~seau de courbes d'isopuis- 
sance Joule en double fonction de la densit6 de 
courant et de la distance interpolaire (second 
rOseau de la Fig. 9). Et supposons que 2 cm soit 
la distance interpolaire minimale que l 'on puisse 
admettre, que la puissance Joule nOcessaire soit 
de 2 W par cm 2 d'61ectrode, la densit6 de courant 
cathodique se trouve alors limit~e & 1 A cm -z. Son 
augmentation (bien qu'apparamment avantageuse 
sur le plan de la vitesse d'61ectrolyse) accroitrait 
rapidement la puissance Joule dOpensOe, et outre 
le coot, il y aurait rapidement surchauffe de la 
cuve (la mOme considOration valant d'ailleurs pour 
la distance interpolaire & moins de diminuer en 
mOme temps la densit6 de courant). On peut dire 
d'ores et dOj~ que le prix de l'Onergie pr~valant, 
une densit6 de courant cathodique de 1 A cm -2 
est bien la limite supOrieure que l 'on puisse 
envisager. Supposons enfin que pour une question 
de rendement de courant on soit amen6 ~t baisser 
la densit6 de courant en-dessous de 1 A cm -~ : on 
61~vera alors la distance interpolaire, ce qui ne peut 
6tre d'aflleurs qu'avantageux. 

Imaginons finalement que le meilleur corn- 

promis soit une densit6 de courant de 0.65 Acm -2, 
pour une distance interpolaire de 5 cm: la puis- 
sance Joule dOpensOe sera alors de 2 W cm -2, la 
chute ohmique de 3 V. La tension totale aux 
bornes de la cellule sera voisine de 6V. 

5. Obtenfion d'alliages plomb-calcium 

Les conditions que nous avons finalement retenues 
(cellule de la Fig. 3 avec anode en peigne) sont les 
suivantes: l'61ectrolyte est le mOlange CaC12-42aF~ 
710 ~ C, la densit6 de courant cathodique est de 
0.65 A cm -2. I1 apparait dans ces conditions que le 
liquidus du diagramme Pb-Ca (soit 11% de Ca 
710 ~ C) peut 6tre facilement atteint avec un 
excellent rendement. Ce n'est qu'~ partir de ce 
point, si l 'on tente de poursuivre l'61ectrolyse, 
qu'il se produit des pertes de calcium incontr61- 
ables: combustion h la surface du bain, visible et 
audible, cette combustion continuant pendant le 
refroidissement du creuset sorti du four juste apr~s 
l'interruption du courant, mais s'arr~tant rapide- 
ment d~s que le creuset est moins chaud (ce 
ph~nom~ne ne se produit pas tant qu'on ne tente 
pas d'obtenir plus de 11% poids de ca). 

Les 61ectrolyses 6tant conduites intentio- 
statiquement, et la tension aux bomes de la cellule 
&ant enrigistr~e en fonction du temps, il apparait 
que les enregistrements sont tous comparables. Au 
dOpart, cette tension, voisine de 7 V, diminue 
quelque peu pour passer par un minimum vers 
6 V, ce qui s'explique par l'61ectrolyse de l'eau 
rOsiduelle. Puis elle remonte tr~s rOguli~rement 
et lentement, au furet  ~ mesure que la teneur du 
bain en CaC12 diminue, et elle se stabilise jusqu'h 
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\ 

S 

11o Temps (ran) 

Fig. 10. Example d'enregistre- 
ment de la tension aux bornes 
de la cellule en fonetion du 
temps, l'intensit~ 6tant main- 
tenue constante et 6gale 
12.25 A. Le point S est reprO- 
sentatif de la fimite de satur- 
ation & l'Otat liquide de l'alliage 
en supposant un rendement de 
courant ~gal & l'unitO. 
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Fig. 11. Les rendements de courant des 
61ectrolyses en abscisses: teneurs en Ca 
vis~es (% pds dans ralliage) en ordonn6es: 
tenenrs r6ellement obtenues. 

ce que la quantit6 de courant d6pens6e soit telle 
que la concentration de Ca darts Pb atteigne le 
point de liquidus du diagramme. 11 se produit 
alors un pic de tension, dans le sens des valeurs 
n6gatives, c'est-~-dire dans le sens d 'une diminution 
de la r6sistance de la cuve qui devient alors tr~s 
irr6guli~re, et ~t partir de ce moment  on volt et 
entend la combustion spontan6e du calcium ~t la 
surface du bain: un exemple d'enregistrement est 
donn6 par la Fig. 10. 

Onze 61ectrolyses ont ainsi 6t6 faites. Les 
r6sultats sont donn6s par la Fig. 11. En abscisses 
figurent les teneurs en calcium vis~es (calcul6es 
d'apr~s les quantit6s de courant d6pens6es), en 
ordonn6es les teneurs r6ellement obtenues (apr~s 
6chantillonnage de la galette d'alliage recueillie et 
analyse par absorption atomique).  Sur la Fig. 11 
est aussi trac6e la courbe de rendement de courant 
obtenue. On volt qu'il ne diminue consid6rable: 
ment  qu'une lois atteint le point de liquidus du 
diagramme Pb-Ca (et ~ partir de ce point d'ailleurs, 
le % poids obtenu plafonne). 

Un dernier point le confirme. L'alliage recueilli 
est toujours homogbne lorsque la quantit~ de 
courant d~pens6e est telle qu 'on ne d6passe pas le 
point de liquidus. Au-delh, l'alliage contient deux 
phases distinctes: une galette homogbne, au fond 

du creuset, provenant manifestement de la 
solidification d'une phase liquide au moment  de 
l'arr~t de l'61ectrolyse, mais surmont6e d'une phase 
qui 6tait d6j~ solide h ce moment ,  et dont la sur- 
face appara~t d'alilleurs comme ondul6e. 
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