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dam certains sels fondus 
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Lors de I’electrolyse d’un grand nombre d’electrol_ytes liquides (sels fondus, 
solutions aqueuses, Iiquides organiques), on observe une perturbation de I’eIectroIyse 
normale & I’une des ilectrodes quand Ie courant traversant la celIu!e d’&ctroIyse 
atteint des valeurs tlevees Cette perturbation, appeEe effet d’electrode’ peut 
apparaitre a I’anode (effet d’anode) ou a la cathode (eset de cathode). Les principales 
caracteristiques d’un effet d’ekctrode sontt4 : l’apparition d’un potentiel d’electrode 
t&s eleve, l’apparition d’etincelles ou d’une d6charge Iumineuse autour de I’Clectrode. 
Ces phenomenes sent accompagnb de crepitements caractiristiques. 

Si c’est la tension aux bomes de la celluie d’electrolyse qui est imposee, I’effet 
d’electrode est obtenu B partir d’une certaine tension dite tension critique, et se 
manifeste par une chute du courant traversant la cellule. 

Dans les sels fondus, ces phenomines ont fait et font toujours l’objet de tr6s 
nombreux travaux2, mais leur origine est actuellement consider&e comme non 
etablie. Nous allons montrer ici, pour certains sels fondus, que I’apparition des effets 
d’ilectrode rZsulte de l’kchauffement de 1’Clectrolyte par effet Joule, jusqu’a ce que 
se forme une gaine de vapeur isolant l’electrode du bain. 

PRIXCIPE DE LA W?lHODE SUWIE ET DLSPOSITIF EXPikRIMEXTAL 

La mtthode utilisee est identique B ceIIe qui nous a permis de montrer que 
I’effet JouIe Ctait responsable de I’apparition des effets d’electrode dans les solutions 
aqueuses3** : quand une tension superieure B la tension critique est appliquk aux 
bomes de la cellule, I’effet d’elcctrode n’apparait pas instantanCment 5 la fermeture 
du circuit, mais est precede par xne breve phase d’&ccrolyse normale dont nous 
mesurons la duree, t,, 5 I’aide d’uri dispositif approprii. 

D’autre part, par integration numer!que de I’equation de la chaleur, on calcule 
Ie temps d’ilectroiyse, z,, nkcessaire pour porter la tempkature de I’Ciectrolyte au 
voisinage de I’ekctrode a sa temperature d’Cbullition. On verifie que & N tc_ 

Le se1 est fondu dans un b&her de 50 ml introduit dans un four en briques 
refractaires. L’electrode de travail, sur Iaquells on provoque l’effet, est un fil mCtal!ique 
de rayon r connu (0,25 h 0,5 mm), la hauteur d’immersion h etant de quelques mm. 
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La contre-&ctrode est une tige creuse d’acier inoxydable de 8 mm de diametre_ A 
I’intirieur de cette tige, un thermocouple permet de mesurer la temperature moyenne 
du bain. Les deux &ctrodes sont distantes de 3 cm. 

Le courant dans Ie circuit d’tIectrolyse, comprenant Ia ceIIuIe et son ahmenta- 
tion, est mesure au moyen d’un oscilloscope a memoire c Tektronix>> 5103 N-D 13. 
La fermeture du circuit est command& par un bascuIeur 5 mercure. Le circuit &ant 
ouvert on afhche une tension U superieure B la tension permettant d’obtenir I’effet 
d’tlectrode. On bascnle l’interrupteur, ce qui applique la tension U aux homes de Ia 
ceIlule et dMenche I’enregistrement du courant en fonction du temps snr l’ecran de 
l’oscilloscope. 

R&WLTAS E&RIMEXTA~ (Fig. la et b) 

L’apparition de I’effet d’elcctrode est caract&is& par une chute brusque du 
courant I traversant Ia celIuIe d’electrolyse en A. Jusqu’en A le courant est cclui de 
I’eIectroIyse conventionnelie. 11 est ici sensibIement constant parce que nous avons 
choisi des conditions pour Iesquelles Ia reaction d’eiectrolyse ne conduit pas 8 un 
degagement gazeux (dans Ie cas d’un degagement ,eazux, le couran: 1 decroit a partir 
de I’instant initial, car il y a recouvrement de l’tlectrode par du gz). Le temps Z, est 
Ie temps &oult B partir de l’origine pour atteindre Ie point A. 

Eg. I. Courant dms Ia ceIluIe dYIe%xrolyse en fonction du temps. L’instaut t =0 correspond a la 
fizrmcture du circuit, ie point A h l’apparition de I’effeit d’kkctrode- 6 = tempkature de I’&ctroIytc 
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CALCUrLS tiORlQUES 

On calcule Ie temps zc nkessaire pour que I’&ctrolyte atteigne sa temperature 
d’Cbullition au voisinage de l’electrode en utilisant I’equation de Fourier. On peut 
admettre qu’au voisinage de l’etectrode le probltme est h symetrie cylindria_ue de 
revolution; cette equation s’kcrit alors : 
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oii I. est la conductivitd thermique du se1 fondu, p sa rbistivitt5, ,?L sa masse volumique, 
c sa capacite calorifique. 8 est la tempkrature i la distance r de Ike de I’tlectrode et 
5 I’instant t; j est la densite de courant. 

Dans les cas consider& ici (pas de degagement _mux), j est bien determinke et 
j = 1/S = 1/2xrS’. )! et p sont connus5 pour les sels fondus consider& ici. Notons que 
c’est la double n&es&e de connaitre i. d’une part, et de considerer des reactions 
d’electrolyse sans degagement gazeux d’autre part, qui a limite notre etude 5 celle des 
combinaisons (ZnC1, liquide-cathode de Pt) et (AgN03 liquide-anode de Ag)). 

L’equation (1) niglige la convection et ne peut We utilistk que pour des 
intervalles de temps infk-ieurs 8 20 msec environ. Aussi avons-nous choisi des 
conditions experimentales teks que les effets d’tlectrode apparaissent en des temps 
trb courts (Fig. la et b)_ 

IUkJLTATS ET DISCUSSION 

L’intCgration de (l), effectut5e sur calculateur arithmetique6, foumit le temps r, 
auquel la temperature du se1 fondu atteint sa temperature d’ebuliition. Quelques 
r&hats trouvb pour tc et t, sont don& dans le Tableau 1. 

La concordance entre les valeurs de 2, et f, est bonne, et montre que la chute de 
courant, et par consequent I’effet d’ekctrode, restrIte de Ia formation d’une gaine de 
vapeur autour de I’electrode. 

TABLEAU 1 

TEMPS D’APPARITION DES EFFETS D’l?LEC-I-RODE 

Comparaison entre la vaIeurs th&oriques r, et expkimentaks r,. Les :rois premikes colonnes sont 
relatives & un effect de cathode rialisb dans 2X&, et les deu. dernik:ra B un effet d’anode dans 
A&GO,. 

Etectrolyte Zn Cl2 Ag NO3 

Tempbrature initiale (“C) 500 600 500 290 310 
Nature de I’ikctrode Pt Pt Pt As Ag 
Rayon de l’&ctrode r (mm) 0.25 0.25 0.25 0.45 ON 
Hauteur d’immmion h (mm) 5 5 5 375 3.5 
I (A) 10 I3 8 25 25 
Tcmps calculd r, (msec) 16 8 26 I4 10 
Temps mesun! r, (msec) 20 9 32 I6 10 
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Les rksultats prkkdents etablissent I’origine thermique des effets d’electrode 
dans Ies cas consider& Est-il possible de genCraIiser cette conclusion pour I’inter- 
pritation des effets d’electrode quehe que soit I’CIectroIyse considerie (nature des 
Sxtrodes et de i’&ctroIyte)? II est malheureusement difficiIe de trouver des condi- 
tions permettant la dtmonstration p&sent&e ci-dessus, car elIe nkessite la connais- 
sance de /, et surtout, celIe de ?a densite de courantj au voisinage de I’CIectrode. Cette 
demitre valeur ne se dCduit pius simplement de cehe de I dQ qu’il y a un degagement 
gazeux surtout si I’CIectrode est en carbone. 
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