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(3)  Procédé  pour  la  production  éiectrolytique  d'hydrogène  en  milieu  alcalin. 

L'invention  a  pour  objet  un  procédé  pour  la  production 
électrolytique  d'hydrogène  en  milieu  alcalin. 

Le  procédé  consiste  à  utiliser  une  cathode  dont  la  surface 
active  est  constituée  essentiellement  d'un  composé  oxydé  du 
type  des  spinelles. 

Le  procédé  convient  notamment  pour  l'électrolyse  de 
solutions  aqueuses  de  chlorure  de  sodium  dans  des  cellules  à 
diaphragme  perméable. 



La  p ré sen t e   i n v e n t i o n   a  pour  ob je t   un  procédé  pour  la  p r o d u c t i o n  

é l e c t r o l y t i q u e   d 'hydrogène   en  mi l i eu   a l c a l i n   dans  lequel   l ' h y d r o g è n e  

se  dégage  à  la  su r face   a c t i ve   d 'une  c a t h o d e .  

Dans  les  procédés  d ' é l e c t r o l y s e ,   on  cherche  généra lement   à  

r é d u i r e   j u s q u ' à   une  va l eu r   auss i   f a i b l e   que  p o s s i b l e   les  p o t e n t i e l s  

des  r é a c t i o n s   é l e c t r o c h i m i q u e s   aux  é l e c t r o d e s .   C ' e s t   p a r t i c u l i è r e m e n t  

le  cas  dans  les  procédés  d ' é l e c t r o l y s e   dans  l e s q u e l s   on  p rodu i t   de 

l ' h y d r o g è n e   gazeux  à  la  su r face   a c t i v e   d 'une  ca thode,   t e l s   que  l e s  

procédés   d ' é l e c t r o l y s e   de  l ' e a u ,   de  s o l u t i o n s   aqueuses  d ' a c i d e  

c h l o r h y d r i q u e   et  de  s o l u t i o n s   aqueuses  de  c h l o r u r e   de  sodium.  

Les  cathodes  u t i l i s é e s   j u s q u ' à   p r é s e n t   en  p r a t i q u e   pour  l ' é l e c -  

t r o l y s e   de  l ' e a u   ou  du  c h l o r u r e   de  sodium  ont  généra lement   c o n s i s t é   en 

plaques   ou  t r e i l l i s   d ' a c i e r   doux.  

Ains i ,   dans  la  demande  de  b reve t   al lemand  2  734  879  déposée  l e  

3  août  1977  au  nom  de  l ' E t a t   d ' I s r a ë l   et  pub l i ée   le  13  av r i l   1978,  on 

propose  de  c o n s t i t u e r   des  é l e c t r o d e s   en  des  ma té r i aux   c a t a l y s a n t   l a  

décompos i t ion   du  peroxyde  d ' hyd rogène ,   qui  c o n s i s t e n t   en  des  oxydes 

mixtes  ayant  la  s t r u c t u r e   des  s p i n e l l e s   et  con tenan t   du  bore.   On  y 

s i gna l e   que  de  t e l s   ma té r i aux   peuvent   auss i   convenir   pour  la  p r o -  
duc t ion   é l e c t r o l y t i q u e   d 'hydrogène   gazeux  en  mi l i eu   a l c a l i n .  



L ' i n c o r p o r a t i o n   de  bore  dans  de  t e l s   ma té r i aux   c o n s t i t u e   une 

o p é r a t i o n   d i f f i c i l e   et  c o û t e u s e ,  n é c e s s i t a n t   un  t r a i t e m e n t   à  t rès   h a u t e  

t e m p é r a t u r e ,   géné ra l emen t   de  l ' o r d r e   de  900°C.  Les  ca thodes ,   s u r t o u t  

l o r s q u ' e l l e s   c o n s i s t e n t   en  plaques  minces  ou  en  t r e i l l i s ,   p e u v e n t  

d i f f i c i l e m e n t   s u p p o r t e r   des  t empéra tu res   aussi   é levées   sans  sub i r   des  

dé fo rma t ions   l o c a l e s ,   n u i s i b l e s   au  bon  f onc t i onnemen t   des  c e l l u l e s  

d ' é l e c t r o l y s e .  

La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   vise  à  p rodu i r e   de  l ' h y d r o g è n e   en  m i l i e u  

a l c a l i n   par  dégagement  à  la  surface   de  ca thodes   dont  la  f a b r i c a t i o n   ne 

comporte  pas  les  i n c o n v é n i e n t s   de  c e l l e   des  ca thodes   d é c r i t e s   c i - d e s s u s  

et  qui  p r é s e n t e n t   des  p r o p r i é t é s ,   et  notamment  une  s u r t e n s i o n   au  

dégagement  d ' h y d r o g è n e ,   aussi   f a v o r a b l e s   que  c e l l e s   des  c a t h o d e s  

p r é c i t é e s .   De  p lus ,   les  cathodes  u t i l i s é e s   selon  l ' i n v e n t i o n   p r é s e n -  

tent   une  durée  de  s e r v i c e   p a r t i c u l i è r e m e n t   f a v o r a b l e .  

L ' i n v e n t i o n   concerne  dès  lors  un  procédé  pour  la  p r o d u c t i o n  

é l e c t r o l y t i q u e   d ' hydrogène   en  mi l ieu   a l c a l i n   dans  l eque l   l ' h y d r o g è n e   se  

dégage  sous  forme  gazeuse  à  la  su r f ace   a c t i v e   d 'une  cathode  et  dans  

lequel   on  met  en  oeuvre  une  cathode  dont  la  su r f ace   a c t i ve   est  c o n s t i -  

tuée  e s s e n t i e l l e m e n t   de  composés  oxydés  du  type  des  s p i n e l l e s .  

On  a  c o n s t a t é ,   en  e f f e t ,   q u ' u t i l i s é s   pour  c o n s t i t u e r   la  s u r f a c e  

ac t i ve   d 'une  cathode  pour  la  p roduc t i on   é l e c t r o l y t i q u e   d ' hydrogène   en  
mi l i eu   a l c a l i n ,   les  composés  oxydés  du  type  des  s p i n e l l e s   qui  s o n t  

exempts  de  bore,   p r é s e n t e n t ,   tou tes   au t res   choses  é t an t   é g a l e s ,   une  

s u r t e n s i o n   au  dégagement  d 'hydrogène  au  moins  comparable  et  même, 

p a r f o i s ,   i n f é r i e u r e   à  c e l l e   de  ces  mêmes  composés  oxydés  con tenan t   du 

bore  proposés   dans  la  demande  de  b reve t   al lemand  2  734  879  s u s d i t e .  

En  con fo rmi t é   avec  la  d é f i n i t i o n   qui  en  est  géné ra lemen t   donnée  

dans  la  l i t t é r a t u r e   ( S t r u c t u r a l   Inorgan ic   C h e m i s t r y  -   A.F.  W e l l s  -  

Oxford  U n i v e r s i t y   P r e s s  -   1962 -.  pages  487  à  490 ;   C rys t a l   S t r u c t u r e s  

of  M i n e r a l s  -   Bragg  et  C l a r i n g b u l l  -   Bell  and  Sons  L t d  -   1965 -  pages  
102  à  106)  les  composés  oxydés  du  type  des  s p i n e l l e s ,   u t i l i s é s   s e l o n  

l ' i n v e n t i o n ,   sont  des  composés  minéraux  de  formule  généra le   MIIMIII2O4,  

où  MII  dés igne   un  élément  m é t a l l i q u e   b i v a l e n t   ou  p l u s i e u r s   é l é m e n t s  

m é t a l l i q u e s   b i v a l e n t s   et  MIII  désigne  un  élément  m é t a l l i q u e   t r i v a l e n t  

ou  p l u s i e u r s   é léments   m é t a l l i q u e s   t r i v a l e n t s .   Ces  composés  oxydés  

adop ten t   géné ra l emen t   la  s t r u c t u r e   c r i s t a l l o g r a p h i q u e   du  s p i n e l l e  



proprement  di t   MgA1204.  Ces  composés  oxydés  du  type  des  s p i n e l l e s  

p r é s e n t e n t   une  ma i l l e   c r i s t a l l i n e   c a r a c t é r i s é e   par  un  a s semblage  

cubique  compact  de  32  atomes  d ' o x y g è n e  ;   la  r é p a r t i t i o n   des  a tomes 

des  métaux  MII  et  MIII  dans  la  ma i l l e   est  t e l l e   que  8  atomes  m é t a l l i q u e s  

sont  d isposés   aux  cen t res   de  8  t é t r a è d r e s   dont  les  sommets  s o n t  

occupés  par  4  atomes  d 'oxygène  et  16  au t res   atomes  m é t a l l i q u e s   s o n t  

d i sposés   aux  cen t r e s   de  16  o c t a è d r e s   dont  les  sommets  sont  occupés  p a r  
6  atomes  d 'oxygène.   Les  composés  oxydés  du  type  des  s p i n e l l e s   p e u v e n t  

ê t re   r é p a r t i s   en  deux  groupes  d i s t i n c t s .  

Dans  l ' un   de  ces  groupes ,   appelé  groupe  de  s t r u c t u r e   n o r m a l e ,  

les  8  atomes  m é t a l l i q u e s   qui  occupent  les  c en t r e s   des  8  t é t r a è d r e s  

sont  tous  des  atomes  du  métal  b i v a l e n t   MII,  les  16  autres   a tomes 

m é t a l l i q u e s   é tan t   tous  des  atomes  du  métal  t r i v a l e n t   MIII.  Les 

composés  oxydés  de  formules  g é n é r a l e s   MIIAl2O4  (où  MII  désigne  Mg,  Mn, 

Fe,  Co  ou  Zn),  MIICr204 (où  MII  désigne  Mg,  Mn,  Fe,  Co,  Ni,  Cu  ou  Zn ) ,  

ZnFe204,  Mn304,  et  C o 3 0 4  a p p a r t i e n n e n t   tous  à  ce  groupe  de  s t r u c t u r e  

n o r m a l e .  

Dans  l ' a u t r e   groupe  appelé  groupe  de  s t r u c t u r e   i nve r se ,   ce  s o n t  

8  atomes  de  métal  t r i v a l e n t   MIII,  qui  occupent  les  cen t res   des  h u i t  

t é t r a è d r e s ,   les  c en t r e s   des  16  oc t aèd re s   é tan t   occupés  par  moi t i é   p a r  
les  8  atomes  r e s t a n t s   de  métal  t r i v a l e n t   MIII  et,  par  moi t i é ,   par  l e s  

8  atomes  de  métal  b i v a l e n t   MII.  Les  composés  de  formules  g é n é r a l e s  

MIIFe2O4,  où  MII  désigne  un  métal  b i v a l e n t   cho i s i   parmi  Mg,  Fe,  Co,  Ni 

et  Cu  a p p a r t i e n n e n t   généra lement   à  ce  groupe  de  s t r u c t u r e   i n v e r s e .  

Selon  l ' i n v e n t i o n ,   on  peut  u t i l i s e r   ind i f fé remment   des  composés 

oxydés  de  s t r u c t u r e   normale,   des  composés  oxydés  de  s t r u c t u r e   i n v e r s e  

et  des  composés  oxydés  qui  p r é s e n t e n t   une  s t r u c t u r e   i n t e r m é d i a i r e  

ent re   la  s t r u c t u r e   normale  et  la  s t r u c t u r e   i nve r se ,   t e l s   que,  p a r  

exemple,  le  composé  de  formule  généra le   NiAl2O4,  dans  lequel   38  Z 

environ  des  atomes  d ' a luminium  occupent  les  cen t res   de  t é t r a è d r e s .  

Des  exemples  de  composés  oxydés  convenant  bien  pour  ê t r e  

u t i l i s é s   selon  l ' i n v e n t i o n   sont  ceux  de  formule  généra le   MIIMIII2O4  où 
MII  désigne  un  métal  b i v a l e n t   ou  p l u s i e u r s   métaux  b i v a l e n t s   c h o i s i s  

parmi  le  fer ,   le  zinc,   le  manganèse,  l e  n i c k e l ,   le  coba l t ,   l e  

magnésium,  le  cadmium  et  le  cu iv re ,   et  où  MIII  désigne  un  m é t a l  

t r i v a l e n t   ou  p l u s i e u r s   métaux  t r i v a l e n t s   c h o i s i s   parmi  l ' a lumin ium,   l e  

f e r ,   le  chrome,  le  manganèse,  le  vanadium,  le  t i t a n e ,   le  cobal t   et  l e  

g a l l i u m .  



Selon  l ' i n v e n t i o n ,   on  p ré fè re   u t i l i s e r   des  composés  oxydés  q u i  

c o n t i e n n e n t   un  métal  MIII  chois i   parmi  le  f e r ,   le  chrome,  le  manganèse ,  

le  n i c k e l   et  le  coba l t ,   et,  plus  p a r t i c u l i è r e m e n t ,   des  composés  de 

formule  géné ra le   MIIMIII2O4,  dans  l e sque l s   M   et  s o n t  i d e n t i q u e s ,  

le  métal  se  t r ouvan t   r e s p e c t i v e m e n t   à  l ' é t a t   b i v a l e n t   et  t r i v a l e n t .  

La  m a g n é t i t e ,   de  formule  généra le   Fe304  (ou  F e I I F e I I I 2 O 4 )   est  l e  

composé  condu i san t   aux  m e i l l e u r s   r é s u l t a t s   l o r sque   les  cathodes  s o n t  

u t i l i s é e s   en  p résence   de  so lu t i ons   aqueuses  d 'hydroxyde   de  m é t a l  

a l c a l i n   t e l l e s   que  les  l e s s i v e s   c aus t i ques   et  les  saumures  c a u s t i q u e s  

obtenues   par  é l e c t r o l y s e   de  saumures  de  c h l o r u r e   de  sodium  r e s p e c t i v e m e n t  

en  c e l l u l e s   d ' é l e c t r o l y s e   à  membrane  à  p e r m é a b i l i t é   s é l e c t i v e   et  en  

c e l l u l e s   d ' é l e c t r o l y s e   à  diaphragme  p e r m é a b l e .  

On  entend  par  membrane  à  p e r m é a b i l i t é   s é l e c t i v e ,   un  s é p a r a t e u r  

mince,  non  poreux,  s épa ran t   les  anodes  des  ca thodes   et  comprenant  une  

m a t i è r e   échangeuse  d ' i o n s .   Des  exemples  de  membranes  à  p e r m é a b i l i t é  

s é l e c t i v e ,   convenant   pour  des  c e l l u l e s   d ' é l e c t r o l y s e   de  saumure ,  

comprennent  des  membranes  c a t i on iques   con tenan t   des  groupes  S03  e t  

r é s u l t a n t   de  la  c o p o l y m é r i s a t i o n   du  t é t r a f l u o r é t h y l è n e   et  du  p e r f l u o r -  

v i n y l é t h e r   su l foné ,   t e l l e s   que  les  membranes  connues  sous  le  nom 

NAFION  et  vendues  par  E.I .   du  Pont  de  Nemours  &  Co. 

On  entend  par  diaphragme,  une  c lo i son   perméable   à  l ' é l e c t r o l y t e ,  

en  un  ma t é r i au   i n e r t e ,   s épa ran t   les  anodes  des  c a t h o d e s .   Des  exemples  

de  diaphragmes  connus  comprennent  des  diaphragmes  en  amiante ,   t e l s   que 

ceux  d é c r i t s   dans  les  b r eve t s   E ta t s -Unis   1 855  497,  du  7  mai  1928,  de 

S t u a r t   et  belge  773  918  du  14  octobre  1971,  au  nom  de  la  Demanderesse ,  

des  f e u i l l e s   poreuses   formées  d'un  mélange  d ' a m i a n t e   et  d'un  p o l y -  

é l e c t r o l y t e   t e l l e s   que  c e l l e s   d é c r i t e s   et  r e v e n d i q u é e s   dans  le  b r e v e t  

luxembourgeois   74  835  du  26  av r i l   1976,  au  nom  de  la  Demanderesse  e t  

des  f e u i l l e s   poreuses   en  p o l y t é t r a f l u o r é t h y l è n e ,   t e l l e s   que  c e l l e s  

d é c r i t e s   dans  les  b r e v e t s   belges  794  889  du  2  f é v r i e r   1973,  817  675,  

817  676  et  817  677  du  15  j u i l l e t   1974,  au  nom  de  Impér i a l   Chemical  

I n d u s t r i e s   L i m i t e d .  

La  su r f ace   a c t i v e   des  cathodes  u t i l i s é e s   se lon   l ' i n v e n t i o n   p e u t  
c o n t e n i r   en  plus  des  composés  oxydés  du  type  des  s p i n e l l e s ,   des 

s u b s t a n c e s   é t r a n g è r e s ,   par  exemple  à  l ' é t a t   de  t r a c e s ,   pour  au tan t   que 



c e l l e s - c i   n ' a f f e c t e n t   pas  les  p r o p r i é t é s   des  composés  oxydés  qui  s o n t  

e s s e n t i e l l e s   pour  le  procédé  selon  l ' i n v e n t i o n .  

On  peut  f a i r e   usage  de  toute  t echnique   connue  en  soi  pour  

f a b r i q u e r   les  cathodes  u t i l i s é e s   selon  l ' i n v e n t i o n .   C e l l e s - c i   p e u -  

vent  par  exemple  c o n s i s t e r   en  blocs  mass i f s   obtenus  par  f r i t t a g e  

d 'une  poudre  du  composé  oxydé .  

Dans  une  forme  de  r é a l i s a t i o n   p a r t i c u l i è r e ,   on  peut  u t i l i s e r   une 

cathode  c o n s i s t a n t   en  un  support   m é t a l l i q u e ,   par  exemple  une  p l a q u e  

m é t a l l i q u e ,   p o r t a n t   le  composé  oxydé  sur  une  p a r t i e   au  moins  de  s a  

s u r f a c e .   Le  support   m é t a l l i q u e   peut  ê t r e   en  n ' impor t e   quel  métal  ou 

a l l i a g e   r é s i s t a n t   aux  cond i t ions   chimiques  e t /ou   thermiques  a u x q u e l l e s  

la  cathode  est   soumise.  Dans  le  cas  p a r t i c u l i e r   où  la  cathode  e s t  

d e s t i n é e   à  équiper   une  c e l l u l e   à  diaphragme  perméable  ou  à  membrane  à 

p e r m é a b i l i t é   s é l e c t i v e   pour  l ' é l e c t r o l y s e   de  s o l u t i o n s   a q u e u s e s  

d ' h a l o g é n u r e s   de  métaux  a l c a l i n s ,   le  suppor t   m é t a l l i q u e   c o n s i s t e  

avantageusement   en  une  plaque  en  a c i e r ,   généra lement   une  p l a q u e  

a jou rée .   La  plaque  a jourée   peut  par  exemple  avoir   un  p r o f i l   s e n s i -  

blement  plan  dans  le  cas  d'une  cathode  d e s t i n é e   à  équiper   une  c e l l u l e  

du  type  de  c e l l e s   d é c r i t e s ,   à  t i t r e   d ' exemples ,   dans  les  b r e v e t s  

f r a n ç a i s   2  164  623  du  12  décembre  1972  et  2  230  411  du  27  mars  1974, 

au  nom  de  la  Demanderesse .  

En  v a r i a n t e ,   la  plaque  p e r f o r é e   peut  avoir   un  p r o f i l   o n d u l é  

dans  le  cas  où  la  cathode  est  d e s t i n é e   à  une  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   du 

type  de  c e l l e s   d é c r i t e s ,   à  t i t r e   d ' exemple ,   dans  les  b reve t s   f r a n ç a i s  

2  223  083  du  28  mars  1973  et  2  248  335  du  14  octobre   1974,  au  nom  de 

la  Demanderesse .  

On  peut  f a i r e   usage  de  toute  t echn ique   connue  en  soi  pour  f o rmer  

ou  a p p l i q u e r   le  composé  oxydé  sur  le  suppor t   m é t a l l i q u e .   Dans  le  cas  

d 'un  composé  de  formule  généra le   M304,  tel   que  la  magnét i te   on  p e u t  
u t i l i s e r   un  suppor t   en  ce  métal  M  et  le  chau f f e r   s u p e r f i c i e l l e m e n t   en 

atmosphère  oxydante  c o n t r ô l é e ,   par  exemple  dans  un  four  ou  au  c o n t a c t  

d 'une  flamme  o x y d a n t e .  

On  peut  a u s s i ,   en  v a r i a n t e ,   d i s p e r s e r   une  poudre  du  composé 

oxydé  dans  un  l i q u i d e   appropr ié   con tenan t   un  l i a n t   et  a p p l i q u e r   une  ou 

p l u s i e u r s   couches  de  la  suspension  l i q u i d e   a ins i   obtenue  sur  l e  



suppor t ,   par  exemple  par  badigeonnage ,   trempage  ou  p u l v é r i s a t i o n ,   p u i s  

chauf fe r   é v e n t u e l l e m e n t ,   par  la  s u i t e ,   le  support   endui t   pour  f o n d r e  

le  l i a n t   et  en  enrober   les  p a r t i c u l e s   du  composé  oxydé .  

On  p r é f è r e   t o u t e f o i s   a p p l i q u e r   le  composé  oxydé  sur  le  s u p p o r t  

m é t a l l i q u e   par  une  technique   de  p r o j e c t i o n   dans  un  j e t   de  plasma.  A 

cet  e f f e t ,   d ive r se s   v a r i a n t e s   d ' e x é c u t i o n   sont  p o s s i b l e s .   On  p e u t  

notamment  p r o j e t e r   d i r e c t e m e n t   le  composé  oxydé  à  l ' é t a t   f i n e m e n t  

d iv i s é   dans  le  j e t   de  plasma,  en  atmosphère  i n e r t e   t e l l e   q u ' u n e  

atmosphère  d ' a r g o n .  

En  v a r i a n t e ,   on  peut  auss i   p r o j e t e r   le  métal  ou  les  mé taux  

e n t r a n t   dans  la  composi t ion   du  composé  oxydé,  à  l ' é t a t   f inement   d i v i s é  

dans  un  je t   de  plasma,  en  atmosphère  oxydante  c o n t r ô l é e .  

Selon  une  au t re   v a r i a n t e   de  la  technique  de  p r o j e c t i o n   p a r  

p l a sma ,  on   p r o j e t t e   le  métal  ou  les  métaux  e n t r a n t   dans  la  c o m p o s i t i o n  

du  composé  oxydé,  à  l ' é t a t   f inement   d iv i sé   dans  un  j e t   de  plasma  en  

atmosphère  i n e r t e   (par  exemple  de  l ' a r g o n ) ,   puis  on  chauffe   le  s u p p o r t  

a ins i   r evê tu   en  atmosphère  oxydante  c o n t r ô l é e   pour  y  former  le  composé 

oxydé.  

La  couche  du  composé  oxydé  sur  le  support   m é t a l l i q u e   possède  en  

général   une  é p a i s s e u r   s u f f i s a n t e   pour  r é s i s t e r   à  l ' u s u r e   par  a b r a s i o n  

au  con tac t   de  l ' h y d r o g è n e   gazeux  et  des  é l e c t r o l y t e s   qui  c i r c u l e n t   à 

son  con tac t   pendant  l ' é l e c t r o l y s e .   D'une  manière  généra le ,   i l   e s t  

s o u h a i t a b l e   que  l ' é p a i s s e u r   de  la  couche  du  composé  oxydé  sur  l e  

support   m é t a l l i q u e   so i t   d 'au  moins  0,5  micron  de  p r é f é r e n c e   d 'au  moins 

5  microns.   Dans  le  cas  où  la  couche  est  obtenue  par  p r o j e c t i o n  

m é t a l l i q u e   dans  un  j e t   de  plasma,  comme  d é c r i t   plus  haut ,   on  o b t i e n t  

de  bons  r é s u l t a t s   avec  une  é p a i s s e u r   de  l ' o r d r e   d ' e n v i r o n   100  m i c r o n s .  

L ' i n v e n t i o n   t rouve  une  a p p l i c a t i o n   p a r t i c u l i è r e m e n t   i n t é r e s s a n t e  

dans  les  c e l l u l e s   à  diaphragme  perméable  et  à  membrane  à  p e r m é a b i l i t é  

s é l e c t i v e   pour  l ' é l e c t r o l y s e   de  saumures  de  ch lorure   de  sodium,  t e l l e s  

que  c e l l e s   d é c r i t e s ,   à  t i t r e   d 'exemple ,   dans  les  b reve t s   f r a n ç a i s  

2  164  623  du  12  décembre  1972,  2  223  083  du  28  mars  1973,  2  230  411  du 

27  mars  1974,  2  248  335  du  14  oc tobre   1974  et  dans  la  demande  de 

breve t   f r a n ç a i s   77.11  370  du  12  a v r i l   1977,  tous  au  nom  de  l a  

Demanderesse .  



L ' i n t é r ê t   de  l ' i n v e n t i o n   va  r e s s o r t i r   de  la  d e s c r i p t i o n   des  

exemples  d ' a p p l i c a t i o n   s u i v a n t s ,   qui  sont  donnés  exc lus ivement   à  t i t r e  

i l l u s t r a t i f .  

Dans  chacun  des  exemples  qui  vont  su iv re ,   on  a  procédé  à 

l ' é l e c t r o l y s e   d'une  saumure  aqueuse  contenant   255  g  de  ch lo ru re   de 

sodium  par  kg,  dans  une  c e l l u l e   de  l a b o r a t o i r e   à  é l e c t r o d e s   v e r t i -  

c a l e s ,   séparées   par  un  diaphragme  en  a m i a n t e .  

La  c e l l u l e ,   de  forme  c y l i n d r i q u e ,   comprenai t   une  anode  formée 

d'une  plaque  c i r c u l a i r e   en  t i t a n e ,   percée  de  fen tes   v e r t i c a l e s   e t  

r evê tue   d 'un  ma té r i au   a c t i f   de  c r i s t a u x   mix tes ,   c o n s t i t u é s   de  50 X  en 

poids  de  bioxyde  de  ruthénium  et  50 %  en  poids  de  bioxyde  de  t i t a n e .  

La  cathode  a  c o n s i s t é   en  une  s t r u c t u r e   m é t a l l i q u e   c i r c u l a i r e   en 

t r e i l l i s ,   dont  la  forme  a  été  i d e n t i q u e   dans  chaque  exemple,  mais  d o n t  

la  c o n s t i t u t i o n   a  va r ié   d'un  exemple  à  l ' a u t r e .  

La  su r f ace   g lobale   de  chaque  é l e c t r o d e   de  la  c e l l u l e   é t a i t   é g a l e  

à  113  cm2,  et  la  d i s t ance   en t re   l ' anode   et  la  cathode  a  été  f ixée  à 

5  m m .  

Le  diaphragme  a  été  app l iqué   sur  la  face  de  la  ca thode,   o r i e n t é e  

vers  l ' anode   au  dépar t   d'une  suspens ion   d ' amian te   dans  une  saumure 

c a u s t i q u e ,   puis  chauffé  pendant  16  heures  à  90 °C,  en  a p p l i q u a n t   l a  

t echn ique   d é c r i t e   dans  la  demande  de  b reve t   luxembourgeois   77.996  du 

19  août  1977,  au  nom  de  la  Demanderesse.   Le  grammage  du  d iaphragme 

r é s u l t a n t   é t a i t   de  1,3  kg/m2  de  c a t h o d e .  

Dans  chaque  exemple,  on  a  procédé  à  l ' é l e c t r o l y s e   de  la  saumure 

p r é c i t é e   dans  la  c e l l u l e ,   à  85°C,  sous  une  d e n s i t é   de  courant   de  2  kA 

par  mètre  car ré   d 'anode,   et  on  a  r ég lé   le  débi t   de  saumure  i n t r o d u i t e  

dans  la  chambre  anodique,   pour  que  la  saumure  c aus t i que   s o r t a n t   de  l a  

chambre  ca thodique   cont ienne  environ  100  g  d 'hydroxyde  de  sodium  e t  

140  g  de  ch lo ru re   de  sodium  par  kg.  On  a  mesuré  pé r iod iquement   l e  

p o t e n t i e l   de  la  cathode,   au  moyen  de  la  méthode  de  mesure  au  c a p i l -  

l a i r e   de  Luggin,  r e l i é   à  une  é l e c t r o d e   de  r é f é r e n c e   au  calomel  s a t u r é  

(ECS)  (Modern  E l e c t r o c h e m i s t r y ,   Bockris  and  Reddy,  Plenum  Press ,   1970, 

v o l . 2 ,   p.  890  et  8 9 1 ) .  

Exemple  1 

La  cathode  a  c o n s i s t é   en  un  t r e i l l i s   en  ac i e r   doux  qui  a  s u c c e s -  

sivement  été  décapé  au  moyen  d ' a c i d e   ch lo rhyd r ique   pas s ivé   au  f o r m o l ,  



puis  chauffé   j u s q u ' à   750°C,  au  contac t   d'une  flamme  oxydante   p r o d u i t e  

par  un  bec  bunsen  de  l a b o r a t o i r e ,   a l imenté   en  gaz  de  la  v i l l e   de 

B r u x e l l e s .   Le  t r a i t e m e n t   a  été  p o u r s u i v i   pendant  un  temps  s u f f i s a n t  

pour  former  à  la  sur face   du  t r e i l l i s   d ' a c i e r ,   une  couche  de  m a g n é t i t e  

de  10  microns  d ' é p a i s s e u r ,   e n v i r o n .  

On  a  cons igné ,   au  t ab leau   I,  l ' é v o l u t i o n   du  p o t e n t i e l   c a t h o d i q u e  

de  la  cathode  a i n s i   obtenue,   pendant  l ' é l e c t r o l y s e .  

Exemple  2 

Dans  le  p r é s e n t   e s s a i ,   la  cathode  u t i l i s é e   a  c o n s i s t é   en  un  

t r e i l l i s   en  ac i e r   doux,  i d e n t i q u e   à  ce lu i   de  l ' e s s a i   de  l ' e x e m p l e   1, 

qui  a  été  succes s ivemen t   décapé  à  l ' a c i d e   ch lo rhyd r ique   p a s s i v é   au  

formol,  puis  r evê tu   d'une  couche  de  magné t i t e   par  p r o j e c t i o n   d ' u n e  

poudre  de  magné t i t e   dans  un  j e t   de  plasma,  en  atmosphère  i n e r t e .   Le 

diamètre   moyen  des  grains   de  la  poudre  de  magné t i t e   é t a i t   de  8  m i c r o n s  

environ,   et  la  q u a n t i t é   de  magné t i t e   mise  en  oeuvre  a  été  r é g l é e   p o u r  
ob ten i r   sur  la  ca thode,   un  revêtement   de  magné t i t e   de  250  m i c r o n s  

e n v i r o n .  

On  a  mentionné  au  t ab leau   II  l ' é v o l u t i o n   du  p o t e n t i e l   de  l a  

cathode  pendant  l ' é l e c t r o l y s e .  



TABLEAU  I I  

Durée  de  l ' é l e c t r o l y s e   P o t e n t i e l   c a t h o d i q u e  

( jours )   (V/ECS) 

3  - 1 , 2 5  

40  - 1 , 2 5  

70  - 1 , 2 5  

90  - 1 , 2 5  

Exemple  3 

Dans  cet  e s s a i ,   on  a  u t i l i s é ,   pour  f a b r i q u e r   la  cathode,   un 

t r e i l l i s   en  ac ier   doux,  i d e n t i q u e   à  ce lu i   des  exemples  p r é c é d e n t s ,  

décapé  à  l ' a c i d e   ch lo rhyd r ique   pass ive   au  formol.   Le  t r e i l l i s   décapé  

a  ensu i t e   été  revêtu   de  dix  couches  s u c c e s s i v e s   de  c r i s t a u x   m i x t e s  

d 'oxyde  de  n icke l   et  d 'oxyde  de  coba l t ,   ayant  la  s t r u c t u r e   des  

s p i n e l l e s ,   de  formule  généra le   NiCo204.  Pour  a p p l i q u e r   chacune  des  

couches,   lé  t r e i l l i s ,   p r é a l a b l e m e n t   chauffé   à  250°C,  a  été  immergé  dans  

une  s o l u t i o n   0,1  molaire   de  n i t r a t e   de  n i cke l   et  0,2  molaire  de  n i t r a t e  

de  cobal t   dans  du  bu tano l ,   puis  chauffé   à  l ' a i r   pendant  10  minutes  à 

250°C.  Après  l ' a p p l i c a t i o n   de  la  dixième  couche  du  revê tement ,   l e  

t r e i l l i s   revê tu   a  été  chauffé   à  l ' a i r   pendant  16  heures  à  350°C,  p u i s  

r e f r o i d i   à  t empéra ture   a m b i a n t e .  

On  a  consigné  au  t ab leau   I I I   l ' é v o l u t i o n   du  p o t e n t i e l   de  l a  

cathode  a ins i   obtenue,   pendant  l ' é l e c t r o l y s e .  



Exemple  4 

A  t i t r e   compara t i f ,   on  a  u t i l i s é   une  cathode  a n t é r i e u r e   à  l ' i n -  

v e n t i o n ,   c o n s t i t u é e   d'un  t r e i l l i s   en  a c i e r   doux,  i d e n t i q u e   à  ce lu i   des 

exemples  1  e t   2,  et  qui  a  uniquement  été  décapé  par  t r a i t e m e n t   à 

l ' a c i d e   c h l o r h y d r i q u e   pass ivé   au  formol,   puis  monté  tel   quel  dans  l a  

c e l l u l e .  

Le  Tableau  IV  mentionne  l ' é v o l u t i o n   du  p o t e n t i e l   de  la  c a t h o d e  

pendant   l ' é l e c t r o l y s e .  

Une  comparaison  des  r é s u l t a t s   des  exemples  1,  2  et  3  (confor  mes 
à  l ' i n v e n t i o n )  ,   avec  ceux  de  l ' exemple   4  ( a n t é r i e u r   à  l ' i n v e n t i o n )  

f a i t   a p p a r a î t r e   immédiatement  le  p rogrès   appor té   par  l ' i n v e n t i o n   en  ce 

qui  concerne   le  rendement  é n e r g é t i q u e   des  c e l l u l e s   d ' é l e c t r o l y s e .  



1  -  Procédé  pour  la  p r o d u c t i o n   é l e c t r o l y t i q u e   d 'hydrogène  en  
mi l i eu   a l c a l i n   dans  lequel   l ' h y d r o g è n e   se  dégage  sous  forme  gazeuse  à 

la  su r face   ac t ive   d'une  cathode,   c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' on   met  en  

oeuvre  une  cathode  dont  la  sur face   a c t i v e   est   c o n s t i t u é e   e s s e n t i e l -  

lement  de  composés  oxydés  du  type  des  s p i n e l l e s .  

2 -   Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l e  

composé  oxydé  répond  à  la  formule  MIIMIII2O4 dans  l a q u e l l e   le  m é t a l  

b i v a l e n t   MII  est  cho is i   parmi  le  fe r ,   le  z inc ,   le  manganèse,  le  n i c k e l ,  

le  c o b a l t ,   le  magnésium,  le  cadmium  et  le  cu ivre   et  le  métal  t r i v a l e n t  
MIII  est  chois i   parmi  le  fe r ,   le  chrome,  le  manganèse,  le  n icke l   et  l e  

c o b a l t .  

3 -   Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   2,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l e  

métal  b i v a l e n t   M   et  le  métal  t r i v a l e n t   MIII  sont  i d e n t i q u e s .  

4 -   Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   3,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l e  

composé  oxydé  est  de  la  m a g n é t i t e .  

5 -  Procédé  selon  l ' une   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1 à  4 ,  

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' on   met  en  oeuvre  une  cathode  où  le  composé 

oxydé  est  appl iqué   sur  un  support   m é t a l l i q u e .  

6 -  Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   5,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l e  

suppor t   m é t a l l i q u e   est  une  plaque  a j o u r é e .  

7 -  Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   5  ou  6,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que 
le  composé  oxydé  est  un  composé  obtenu  par  p r o j e c t i o n   de  métal  dans  un 

je t   de  plasma  sur  le  support   m é t a l l i q u e   en  atmosphère  o x y d a n t e .  

8 -  Procédé  selon  l ' u n e  q u e l c o n q u e   des  r e v e n d i c a t i o n s   5  à  7,  

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' é p a i s s e u r   de  la  couche  de  composé  oxydé  est  au 

moins  égale  à  5  m i c r o n s .  

9 -  Procédé  selon  l 'une   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  8,  

c a r a c t é r i s é   en  ce  q u ' i l   est  appl iqué   à  l ' é l e c t r o l y s e   de  s o l u t i o n s  

aqueuses  d ' h a l o g é n u r e s   de  métaux  a l c a l i n s .  
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