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@  Cathode  pour  la  production  électrolytique  d'hydrogène  et  son  utilisation. 

Cathode  pour  la  production  électrolytique  d'hydrogène 
ayant  une  surface  active  qui  comprend  un  substrat  de  nickel  et 
une  couche  de  revêtement  de  dendrites  de  nickel  ou  de  co- 
balt. 

Cette  cathode  peut  être  utilisée  dans  une  cellule  d'élec- 
trolyse  de  saumure  de  chlorure  de  sodium. 



L ' i n v e n t i o n   concerne   une  ca thode   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 ' h y d r o g è n e ,   notamment  dans  une  s o l u t i o n   a l c a l i n e   a i n s i   que 

son  u t i l i s a t i o n .  

Dans  les  procédés   d ' é l e c t r o l y s e ,   on  cherche   g é n é r a l e m e n t   à 

r é d u i r e   j u s q u ' à   une  va l eu r   a u s s 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 -  

ment  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 r o d u i t  

de  1"hydrogène  gazeux  à  la  s u r f a c e   a c t i v e   d 'une   ca thode ,   t e l s   que 
les  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  sod ium.  

Les  ca thodes   les  plus  couramment  u t i l i s é e s   j u s q u ' à   p r é s e n t  

pour  l ' é l e c t r o l y s e   de  l ' e a u   ou  des  s o l u t i o n s   aqueuses   de  c h l o r u r e  

de  sodium  ou  de  po tass ium  ont  g é n é r a l e m e n t   c o n s i s t é   en  des  p l a q u e s  

ou  des  t r e i l l i s   d ' a c i e r   doux.  Ces  ca thodes   connues  p r é s e n t e n t   en  

e f f e t   l ' a v a n t a g e   d 'une  mise  en  oeuvre  a i s é e   et  d 'un  f a i b l e   c o û t .  

La  s u r t e n s i o n   au  dégagement  d ' h y d r o g è n e   sur  ces  ca thodes   connues  en  

a c i e r   est   t o u t e f o i s   r e l a t i v e m e n t   é l e v é e ,   ce  qui  grève  le  coût  de s  

procédés   d ' é l e c t r o l y s e .   Les  ca thodes   en  a c i e r   p r é s e n t e n t   le  d é s a v a n -  

tage  s u p p l é m e n t a i r e   d ' ê t r e   le  s iège   d 'une   c o r r o s i o n   p r o g r e s s i v e   au 

c o n t a c t   des  s o l u t i o n s   aqueuses   c o n c e n t r é e s   d ' hyd roxyde   de  sod ium,  

t e l l e s   q u ' e l l e s   sont  g é n é r a l e m e n t   obtenues   dans  les  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 .  

D ive r ses   s o l u t i o n s   ont  été  p roposées   pour  d iminuer   la  s u r t e n s i o n  

au  dégagement  d ' h y d r o g è n e   des  c a t h o d e s .  

Ains i ,   dans  le  b r eve t   US-A-4  105  516  (PPG  INDUSTRIES,  I N C . ) ,  

on  propose  d ' a j o u t e r   un  composé  d 'un  métal  de  t r a n s i t i o n   à  l ' é l e c t r o -  

ly te   en  c o n t a c t   avec  une  cathode  en  a c i e r   doux,  par  exemple  du 

c h l o r u r e   de  n i c k e l   ou  de  c o b a l t .   Ce  procédé  connu  e n t r a î n e   une  
b a i s s e   a p p r é c i a b l e   de  la  t e n s i o n   d ' é l e c t r o l y s e .   Par  c o n t r e ,   i l  



conserve   le  d é s a v a n t a g e   d ' u t i l i s e r   des  ca thodes   en  a c i e r   qui  s o n t  

le  s i ège   d 'une  c o r r o s i o n   p r o g r e s s i v e   pendant   l ' é l e c t r o l y s e .  

Selon  le  b r eve t   BE-A-864  880  (OLIN  CORPORATION),  on  i n t r o d u i t  

des  ions  m é t a l l i q u e s   à  f a i b l e   s u r t e n s i o n   d ' h y d r o g è n e   dans  le  c a t h o -  

l y t e   et  on  r é a l i s e   le  p lacage   de  ces  ions ,   à  l ' é t a t   m é t a l l i q u e   i n  

s i t u   sur   la  c a thode ,   pendant   l ' é l e c t r o l y s e .   Dans  ce  procédé  connu ,  

on  peut  m e t t r e   en  oeuvre  n ' i m p o r t e   quels   ions  m é t a l l i q u e s   à  f a i b l e  

s u r t e n s i o n   d ' h y d r o g è n e   et  la  ca thode  peut  ê t r e   en  c u i v r e ,   en  a c i e r  

ou  en  n ' i m p o r t e   quel  a u t r e   m a t é r i a u   a p p r o p r i é ;   des  ca thodes   en  

cu iv r e   sont  t o u t e f o i s   s p é c i a l e m e n t   c o n s e i l l é e s ,   en  a s s o c i a t i o n   avec  

des  ions  de  p l acage   de  métaux  s é l e c t i o n n é s   parmi  le  f e r ,   le  n i c k e l ,  

le  chrome,  le  molybdène  et  le  vanadium.  Les  ca thodes   en  c u i v r e  

u t i l i s é e s   conformément  à  la  forme  d ' e x é c u t i o n   p r é f é r é e   de  ce  p r o c é d é  

connu  p r é s e n t e n t   t o u t e f o i s   au s s i   le  d é s a v a n t a g e   de  sub i r   une  c o r r o -  

s ion   p r o g r e s s i v e   en  cours  d ' é l e c t r o l y s e .   De  p lus ,   la  s u r t e n s i o n   au  

dégagement  d ' h y d r o g è n e   sur  des  ca thodes   en  cu iv re   est   g é n é r a l e m e n t  

é l evée   et  l ' e x p é r i e n c e   a  montré  que,  malgré  le  gain  r é a l i s é   sur  l a  

s u r t e n s i o n   par  l ' a d d i t i o n   des  i o n s  d e   p lacage   au  bain  d ' é l e c t r o l y s e ,  

la  t e n s i o n   g l o b a l e   d ' é l e c t r o l y s e   r e s t a i t   anormalement   é l e v é e .  

Dans  la  demande  de  b r eve t   EP-A-35  837  (E . I .   DU  PONT  DE  NEMOURS 

ÂND  COMPANY),  on  d é c r i t   un  procédé  d ' é l e c t r o l y s e   dans  l eque l   on  met  

en  oeuvre  une  ca thode   comprenant  une  couche  de  r evê temen t   en  f e r  

a lpha  sur  un  s u b s t r a t   c o n d u c t e u r   en  a c i e r   doux,  é v e n t u e l l e m e n t  

r evê tu   d 'une  couche  de  n i c k e l .   Ce  procédé  connu  p r é s e n t e   le  d é s a v a n -  

tage  d ' ê t r e   mal  adapté   à  l ' é l e c t r o l y s e   de  s o l u t i o n s   aqueuses   de 

c h l o r u r e   de  sodium  dans  des  c e l l u l e s   à  membrane  à  p e r m é a b i l i t é  

s é l e c t i v e ,   car   le  r evê t emen t   de  fer   a lpha  de  la  cathode  y  s u b i t   une 

c o r r o s i o n   r ap ide   au  c o n t a c t   des  c a t h o l y t e s   à  haute   teneur   en  h y d r o -  

xyde  de  sodium.  Il  s ' e n s u i t   qu 'en   p r a t i q u e ,   ce  procédé  connu 

permet  seu lement   un  f a i b l e   gain  sur  la  t e n s i o n   d ' é l e c t r o l y s e ,   au  

p r ix   d 'une   consommation  i m p o r t a n t e   de  fer   a lpha  qui  r i s q u e   de  

c o n t a m i n e r   le  c a t h o l y t e .  

L ' i n v e n t i o n   v i se   à  f o u r n i r   une  cathode  u t i l i s a b l e   notamment 

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 ' h y d r o g è n e   dans  une  s o l u t i o n  

a l c a l i n e ,   qui  p e r m e t t e   un  gain  sur  la  t e n s i o n   d ' é l e c t r o l y s e ,   n e t -  



tement  s u p é r i e u r   aux  gains   que  l ' o n   peut  o b t e n i r   avec  les  c a t h o d e s  

et  les  procédés   connus  d é c r i t s   c i - a v a n t ,   et  qui  n 'en  p r é s e n t e   pa s  

l e s   i n c o n v é n i e n t s .  

L ' i n v e n t i o n   concerne   d è s  l o r s   une  ca thode  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 ' h y d r o g è n e ,   qui  a  une  s u r f a c e   a c t i v e   qui  comprend 

un  s u b s t r a t   en  n i c k e l   et  une  couche  de  r e v ê t e m e n t   de  d e n d r i t e s   de 

n i c k e l   ou  de  c o b a l t .  

D a n s  l a   ca thode  se lon   l ' i n v e n t i o n ,   les  d e n d r i t e s   de  la  c o u c h e  

de  r e v ê t e m e n t   sont  des  m o n o c r i s t a u x   de  p e t i t e s   d imens ions ,   p r é s e n t a n t  

une  s t r u c t u r e   r a m i f i é e ,   t r è s   a é r ée ,   r é s u l t a n t   de  l ' i n t e r r u p t i o n   de  

l a .  c r o i s s a n c e   de  germes  c r i s t a l l i n s   (A.  DE  SY  et  J.  VIDTS,  " T r a i t é  

de  m é t a l l u r g i e   s t r u c t u r a l e " ,   1962,  N . I . C . I .  e t   DUNOD,  pages  38  e t  

3 9 ) .  

Le  s u b s t r a t  e n   n i c k e l   p e u t  a v o i r   n ' i m p o r t e   q u e l l e   forme  a p p r o -  

p r i ée .  avec   la  d e s t i n a t i o n   de  la  c a t h o d e .   Il  peut  ê t r e ,   par  e x e m p l e ,  

une  plaque  p l e i n e   ou  a j o u r é e ,   un  f i l ,   un  t r e i l l i s   ou  un  empilage  de 

b i l l e s .   Il  peut  p r é s e n t e r   un  é t a t   de  s u r f a c e   l i s s e ;   un  é t a t   de  

s u r f a c e   rugueux  est   t o u t e f o i s   p r é f é r é ,   car  il   se  p r ê t e   g é n é r a l e m e n t  
à  une  m e i l l e u r e   adhé rence   de  la  couche  de  d e n d r i t e s .   Bien  q u ' i l  

p u i s s e   ê t r e   formé  d 'un  bloc  u n i t a i r e   en  n i c k e l ,   le  s u b s t r a t   en 

n i c k e l   est  de  p r é f é r e n c e   c o n s t i t u é   par  u n  f i l m   en  n i c k e l   a p p l i q u é  

s u r  u n   suppor t   en  un  m a t é r i a u   m e i l l e u r   c o n d u c t e u r   de  l ' é l e c t r i c i t é  

q u e  l e   n i c k e l ,   par  exemple  en  cu iv re   ou  en  aluminium.  Dans  c e t t e  

forme  de  r é a l i s a t i o n   de  l ' i n v e n t i o n ,   le  f i lm  de  n i c k e l   do i t   ê t r e  

imperméable  aux  é l e c t r o l y t e s ,   l o r sque   le  ma t é r i au   u t i l i s é   pour  l e  

suppor t   s o u s - j a c e n t   est   s u s c e p t i b l e   d ' ê t r e   dégradé  au  con t ac t   de 

ces  é l e c t r o l y t e s .   Dans  le  cas  d 'un  suppor t   en  un  ma t é r i au   i n e r t e  

v i s - à - v i s   de  ces  é l e c t r o l y t e s ,   le  f i lm  de  n i c k e l   peut  ê t r e   i n d i f -  

féremment  imperméable  ou  perméable ,   un  film  imperméable  é t a n t  

t o u t e f o i s   p r é f é r a b l e   dans  tous  les  cas.   L ' é p a i s s e u r   à  c o n f é r e r   au 

film  en  n i cke l   dépend  de  d ive r s   p a r a m è t r e s ,   et  notamment  de  l a  

n a t u r e   et  de  l ' é t a t   de  s u r f a c e   du  suppor t   s o u s - j a c e n t ,   et  e l l e   d o i t  

ê t r e   au  moins  s u f f i s a n t e   pour  r é s i s t e r   à  un  a r r a c h a g e   sous  l ' e f f e t  

d 'une   d i l a t a t i o n   thermique  du  suppor t   ou  par  é r o s i o n   au  c o n t a c t   de 

l ' é l e c t r o l y t e .   En  p r a t i q u e ,   dans  le  cas  où  le  suppor t   est  en 



c u i v r e ,   on  a  obtenu  de  bons  r é s u l t a t s   avec  des  f i lms  de  n i c k e l  

d ' é p a i s s e u r   comprise   e n t r e   5  et  100  microns ,   plus  s p é c i a l e m e n t  

e n t r e   10  et  75  m i c r o n s .  

Il  est   s o u h a i t a b l e   que  la  couche  de  r e v ê t e m e n t   de  d e n d r i t e s  

s o i t   s e n s i b l e m e n t   un i forme  sur  le  s u b s t r a t   en  n i c k e l   et  en  q u a n t i t é  

au  moins  éga le   à  0,0005  g  par  dm2  d ' a i r e   du  s u b s t r a t ,   et  de  p r é f é -  

rence  s u p é r i e u r e   à  0,0008  g  par  dm2  d ' a i r e   du  s u b s t r a t .   La  v a l e u r  

maximum  a d m i s s i b l e   pour  l ' é p a i s s e u r   de  la  couche  de  d e n d r i t e s  

dépend  de  d ive r s   f a c t e u r s   et  e l l e   est   f i x é e   notamment  par  l ' i n t é r ê t  

de  c o n s e r v e r   une  s u r f a c e   a c t i v e   homogène  sur  l ' é l e c t r o d e   et  d ' é v i t e r  

une  m o d i f i c a t i o n   de  la  g é o m é t r i e   de  la  ca thode .   Une  couche  de  

d e n d r i t e s   d ' é p a i s s e u r   exagérée   r i s q u e   en  e f f e t   d ' ê t r e   a r r a c h é e  

l o c a l e m e n t   du  s u b s t r a t   sous  l ' a c t i o n   de  la  t u r b u l e n c e   créée  par  l e  

dégagement  d ' h y d r o g è n e ;   dans  le  cas  de  ca thodes   a j o u r é e s ,   e l l e  

r i s q u e   en  ou t re   de  p rovoquer   une  o b s t r u c t i o n   mal  c o n t r ô l é e   d e s  

o u v e r t u r e s   de  la  c a thode .   Pour  ces  m o t i f s ,   i l   est  s o u h a i t a b l e   que 
la  couche  de  r e v ê t e m e n t   de  d e n d r i t e s   n ' e x c è d e   pas  25  g  et  de  p r é f é -  

rence  15  g  par  dm2  d ' a i r e   du  s u b s t r a t .   Des  ca thodes   qui  se  s o n t  

r é v é l é e s   s p é c i a l e m e n t   a v a n t a g e u s e s   sont  c e l l e s   dans  l e s q u e l l e s   l a  

couche  de  r evê t emen t   d e n d r i t e s   a  un  poids  compris  e n t r e   0,001  e t  

10  g  par  dm2  d ' a i r e   du  s u b s t r a t ,   les  v a l e u r s   comprises   en t re   0 , 0 0 2  

et  5  g  et  s p é c i a l e m e n t   c e l l e s   au  moins  éga les   à  1  g  par   dm2  d ' a i r e  

du  s u b s t r a t   c o n d u i s a n t   g é n é r a l e m e n t   aux  m e i l l e u r s   r é s u l t a t s .  

Dans  la  ca thode   se lon   l ' i n v e n t i o n ,   la  couche  de  r evê tement   de  

d e n d r i z e s   peut  ê t r e   r é a l i s é e   par  tout   moyen  a p p r o p r i é .   Dans  une  

forme  de  r é a l i s a t i o n   p r é f é r é e   de  l ' é l e c t r o d e   se lon   l ' i n v e n t i o n ,   l a  

couche  de  r e v ê t e m e n t   de  d e n d r i t e s   est  un  dépôt  é l e c t r o l y t i q u e   de  

n i c k e l   ou  de  c o b a l t ,   qui  a  été  r é a l i s é   dans  un  é l e c t r o l y t e   c o n t e n a n t  

des  ions  de  n i c k e l   ou  de  c o b a l t ,   pendant   que  la  ca thode  est  l e  

s i ège   d 'une   r é d u c t i o n   de  p r o t o n s .   L ' é l e c t r o l y t e   est   de  p r é f é r e n c e  

un  é l e c t r o l y t e   aqueux,  plus  p a r t i c u l i è r e m e n t   de  l ' e a u ,   ou  une  

s o l u t i o n   aqueuse  de  c h l o r u r e   ou  d ' hyd roxyde   de  métal  a l c a l i n ,  

c o n t e n a n t   des  ions  de  n i c k e l   ou  de  c o b a l t .   De  bons  r é s u l t a t s   o n t  

été  obtenus   avec  des  s o l u t i o n s   aqueuses   d ' h y d r o x y d e  d e   métal  a l c a l i n ,  

en  p a r t i c u l i e r   d ' hyd roxyde   de  sodium,  c o n t e n a n t   de  20  à  35  %  en 



poids   d ' h y d r o x y d e , d e   métal   a l c a l i n   et,   de  p r é f é r e n c e ,   env i ron   30  % 

en  poids  d ' h y d r o x y d e   de  métal  a l c a l i n .   La  ca thode   est   p o r t é e   à  un 

p o t e n t i e l   adéqua t   pour  ê t r e   le  s i ège   d 'une   r é d u c t i o n   de  p r o t o n s .  

Le  choix  du  p o t e n t i e l   c a t h o d i q u e   q u ' i l   c o n v i e n t   d ' i m p o s e r   à  l a  

ca thode   dépend  de  d i v e r s   p a r a m è t r e s   et  notamment  de  la  n a t u r e   de  l a  

couche  de  n i c k e l   (notamment  son  é t a t   de  s u r f a c e ,   l ' é t a t   de  son  

r é seau   c r i s t a l l i n ,   la  p r é s e n c e   é v e n t u e l l e   d ' i m p u r e t é s   e t ,   le  c a s  

é c h é a n t ,   sa  p o r o s i t é ) ,   du  c h o i x  d e   l ' é l e c t r o l y t e   u t i l i s é   et  de  s a  

c o n c e n t r a t i o n .   Il  peut  ê t r e   dé t e rminé   dans  chaque  cas  p a r t i c u l i e r ,  

par  un  t r a v a i l   de  r o u t i n e   au  l a b o r a t o i r e .   A  t i t r e   d ' e x e m p l e ,   d a n s  

le  cas  où  la  s o l u t i o n   a l c a l i n e   mise  en  oeuvre  est   une  s o l u t i o n  

aqueuse  c o n t e n a n t   30  %  en  poids  env i ron   d ' h y d r o x y d e   de  sodium,  l e  

p o t e n t i e l   c a t h o d i q u e   d o i t   ê t r e   f ixé   e n t r e   -1 ,30   et  -2  V,  le  p l u s  

souvent   e n t r e   -1 ,55  et  -1 ,65  V  par  r a p p o r t   à  une  é l e c t r o d e   de  

r é f é r e n c e   au  ca lomel ,   à  s o l u t i o n   s a t u r é e   en  c h l o r u r e   de  p o t a s s i u m .  

La  q u a n t i t é   d ' i o n s   de  n i c k e l   ou  de  c o b a l t   à  m e t t r e   en  oeuvre  d a n s  

l ' é l e c t r o l y t e   dépend  de  d i v e r s   p a r a m è t r e s ,   notamment  de  la  g é o m é t r i e  

de  la  c a thode ,   de  l ' é p a i s s e u r   ou  du  poids  r e c h e r c h é   pour  la  c o u c h e  

de  r e v ê t e m e n t   de  d e n d r i t e s ,   de  la  s u p e r f i c i e   du  s u b s t r a t   en  n i c k e l ,  

de  la  n a t u r e   de  l ' é l e c t r o l y t e   et  de  son  volume.  En  r èg l e   g é n é r a l e ,  

e l l e   peut  ê t r e   d é t e r m i n é e   a i sémen t   dans  chaque  cas  p a r t i c u l i e r   p a r  

un  t r a v a i l   de  r o u t i n e   au  l a b o r a t o i r e .   Les  ions  de  n i c k e l   ou  de 

c o b a l t   peuvent   ê t r e   i n t r o d u i t s   dans  l ' é l e c t r o l y t e   en  une  seu le   f o i s  

ou  bien  de  manière   c o n t i n u e   ou  i n t e r m i t t e n t e .   I ls   peuvent   ê t r e  

i n t r o d u i t s   dans  l ' é l e c t r o l y t e   par  tout   moyen  a p p r o p r i é ,   par  exemple  

par  d i s s o l u t i o n   d 'un  composé  s o l u b l e   de  n i c k e l   ou  de  c o b a l t ,   t e l  

que  du  c h l o r u r e   de  n i c k e l   ou  de  c o b a l t ,   ou  par  c o r r o s i o n   c o n t r ô l é e  

d 'une  s t r u c t u r e   (par  exemple  un  f i l ,   une  plaque  ou  un  t r e i l l i s )   en 

n i c k e l ,   en  c o b a l t   ou  en  un  a l l i a g e   ou  composé  de  ces  métaux,   p o r t é e  

à  un  p o t e n t i e l   anodique  r ég lé   dans  l ' é l e c t r o l y t e .   Un  moyen  i n t é r e s -  

sant   c o n s i s t e   à  d i s p e r s e r   dans  l ' é l e c t r o l y t e   une  poudre  de  n i c k e l  

ou  de  c o b a l t ,   ou  d 'un  composé  ou  a l l i a g e   de  ces  métaux,  les  o x y d e s  

é t a n t   p r é f é r é s .   Dans  ce  mode  d ' e x é c u t i o n   de  la  ca thode   s e l o n  

l ' i n v e n t i o n ,   i l   est   s o u h a i t a b l e   d ' u t i l i s e r   une  poudre  au s s i   f i n e  

que  p o s s i b l e .   En  r èg le   g é n é r a l e ,   on  u t i l i s e   des  poudres   d a n s  



l e s q u e l l e s   le  d i a m è t r e   moyen  des  p a r t i c u l e s   est   i n f é r i e u r   à  50  m i c r o n s  

e t ,   de  p r é f é r e n c e ,   n ' e x c è d e   pas  35  microns .   Des  poudres  qui  c o n v i e n -  

nent   g é n é r a l e m e n t   bien  sont  c e l l e s   dans  l e s q u e l l e s   le  d i a m è t r e  

moyen  des  p a r t i c u l e s   est   compris  e n t r e   1  et  32  mic rons ,   les  m e i l l e u r s  

r é s u l t a t s   ayant   été  obtenus   avec  des  poudres  dont  le  d i amè t r e   moyen 
des  p a r t i c u l e s   e s t ' i n f é r i e u r   à  25  m i c r o n s .  

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   de  l ' i n v e n t i o n ,   l a  

s u r f a c e   a c t i v e   de  la  ca thode   comprend,  e n t r e   le  s u b s t r a t   en  n i c k e l  

et  la  couche  de  r e v ê t e m e n t   de  d e n d r i t e s ,   une  couche  i n t e r m é d i a i r e  

po reuse ,   d e s t i n é e   à  r e n f o r c e r   l ' a c c r o c h a g e   des  d e n d r i t e s   au  s u b s t r a t  

ou  à  a m é l i o r e r   les  p r o p r i é t é s   é l e c t r o c h i m i q u e s   de  la  ca thode .   La 

couche  i n t e r m é d i a i r e   poreuse   est   avan t ageusemen t   en  un  m a t é r i a u  

c o n d u c t e u r   de  l ' é l e c t r i c i t é ,   p r é s e n t a n t   de  bonnes  p r o p r i é t é s   é l e c t r o -  

ch imiques ,   ce  ma té r i au   pouvant   ê t r e ,   par  exemple,  un  métal  du  

groupe  du  p l a t i n e   ou  un  composé  m é t a l l i q u e   oxydé  du  type  des  s p i n e l -  

l es ,   t e l   que  ceux  d é c r i t s   dans  le  b r eve t   EP-A-8476  (SOLVAY  &  C i e ) .  

De  p r é f é r e n c e ,   la  couche  i n t e r m é d i a i r e   poreuse   est   en  p l a t i n e   ou 

es t   ob tenue   par  p r o j e c t i o n   d 'une   poudre  d 'oxyde  de  n i c k e l   dans  un  

j e t   de  p l a s m a .  

La  ca thode   se lon   l ' i n v e n t i o n   peut  ê t r e   p r é f a b r i q u é e .   C e p e n d a n t ,  

dans  une  forme  d ' e x é c u t i o n   p r é f é r é e ,   la  ca thode   comprend  une  couche  

de  r e v ê t e m e n t   de  d e n d r i t e s   formée  in  s i t u   sur  la  cathode  montée  

dans  la  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   à  l a q u e l l e   e l l e   est   d e s t i n é e .   A  c e t  

e f f e t ,   on  d i s p o s e   dans  la   c e l l u l e ,   la  ca thode  pourvue  du  s u b s t r a t  

en  n i c k e l   et  é v e n t u e l l e m e n t   d 'une   couche  i n t e r m é d i a i r e .   Il  p e u t  

par  a i l l e u r s   ê t r e   n é c e s s a i r e   de  r é g é n é r e r   p é r i o d i q u e m e n t   la  c o u c h e  

de  r e v ê t e m e n t   de  d e n d r i t e s   pour  t e n i r   compte  d 'une  d e s t r u c t i o n  

p r o g r e s s i v e   de  c e l l e - c i ,   par  exemple  sous  l ' e f f e t   de  l ' é r o s i o n  

provoquée  par  la  s o l u t i o n   a l c a l i n e   ou  l ' h y d r o g è n e   gazeux  p r o d u i t .  

I l   s u f f i t ,   à  cet  e f f e t ,   d ' a j o u t e r   des  ions  de  n i c k e l   ou  de  coba l t   à 

l ' é l e c t r o l y t e   au  moment  oppor tun ,   chaque  a jou t   pouvant  ê t r e   o p é r é  

au  cours  d 'un   a r r ê t   momentané  de  l ' é l e c t r o l y s e   ou  tout  en  m a i n t e n a n t  

c e l l e - c i   en  a c t i v i t é .   La  f r équence   et  l ' i m p o r t a n c e   des  r é g é n é r a t i o n s  

dépendent   de  la  v i t e s s e   à  l a q u e l l e   la  couche  de  r evê tement   de  

d e n d r i t e s   est   érodée  ou  a r r a c h é e   de  la  ca thode;   c e t t e   v i t e s s e  



dépend  el le-même  d 'un  grand  nombre  de  p a r a m è t r e s ,   parmi  l e s q u e l s  

f i g u r e n t   notamment  la  na tu re   du  s u b s t r a t   en  n i c k e l ,   la  p r é s e n c e  

é v e n t u e l l e   d 'une   couche  i n t e r m é d i a i r e   poreuse   e n t r a   le  s u b s t r a t   e t  

la  couche  de  r e v ê t e m e n t   de  d e n d r i t e s ,   la  t u r b u l e n c e   et  la  v i s c o s i t é  

de  la  s o l u t i o n   a l c a l i n e   et  le  d éb i t   de  l ' h y d r o g è n e   p r o d u i t .   La 

f réquence   et  l ' i m p o r t a n c e   des  r é g é n é r a t i o n s   do iven t   dès  lo r s   ê t r e  

d é t e r m i n é e s   dans  chaque  cas  p a r t i c u l i e r ,   ce  qui  peut  ê t r e   f a i t  

f a c i l e m e n t   par  un  t r a v a i l   de  r o u t i n e   au  l a b o r a t o i r e .   En  v a r i a n t e ,  

on  peut  a u s s i   opé re r   une  a d d i t i o n   con t inue   d ' i o n s   de  n i c k e l   ou  de 

c o b a l t   à  l ' é l e c t r o l y t e   pendant   tou te   la  durée  où  la  ca thode  est   en 

s e r v i c e .  

L ' é l e c t r o d e   se lon   l ' i n v e n t i o n   t rouve   une  a p p l i c a t i o n   s p é c i a l e -  

ment  i n t é r e s s a n t e   comme  ca thode   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 ' h y d r o g è n e   dans  une  s o l u t i o n   a l c a l i n e ,   et  plus  s p é c i a l e m e n t   comme 

cathode  dans .  l es   c e l l u l e s   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  saumures  de  c h l o r u r e  

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 ' e x e m p l e ,   dans  l e s  

b r e v e t s   FR-A-2  164  623,  2  223  083,  2  230  411,  2  248  335  et  2  387  897 

(SOLVAY  &  C i e ) .  

On  a  t rouvé  que  l ' a s s o c i a t i o n   d 'un  s u b s t r a t   en  n i cke l   et  d ' u n e  

couche  de  r evê t emen t   de  d e n d r i t e s   de  n i c k e l   ou  de  coba l t   dans  l a  

cathode  se lon   l ' i n v e n t i o n   p e r m e t t a i t ,   t o u t e s   a u t r e s   choses  r e s t a n t  

é g a l e s ,   de  r é a l i s e r   un  gain  impor tan t   sur  la  t e n s i o n   d ' é l e c t r o l y s e  

non  seulement   par  r a p p o r t   à  la  même  ca thode  dont  la  couche  a c t i v e  

est  c o n s t i t u é e   du  s u b s t r a t   en  n i c k e l   seul ,   sans  la  couche  de  r e v ê t e -  

ment  de  d e n d r i t e s ,   mais  également   par  r a p p o r t   aux  ca thodes   à  s u b s -  

t r a t s   de  n i c k e l   p o r t a n t   un  r evê t emen t   a c t i f   poreux  c o n s t i t u é   d ' u n  

ma té r i au   à  s u r t e n s i o n   d ' h y d r o g è n e   plus  basse  que  le  c o b a l t   ou  l e  

n i c k e l ,   t e l   que,  par  exemple,  un  r evê t emen t   poreux  de  p l a t i n e   ou  un 

revê tement   poreux  obtenu  par  p r o j e c t i o n   d 'une   poudre  d 'oxyde  de 

n i cke l   dans  un  j e t   de  p l a s m a .  
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   d e s  

exemples  d ' a p p l i c a t i o n   s u i v a n t s .   Dans  chacun  des  exemples  qui  v o n t  

s u i v r e ,   on  a  procédé  à  l ' é l e c t r o l y s e   d 'une   saumure  aqueuse  c o n t e n a n t  

255  g  de  c h l o r u r e   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 ,   s é p a r é e s   par  une  membrane  à  p e r m é a b i l i t é  

s é l e c t i v e   c a t i o n i q u e   NAFION  NX  90107  (DU  PONT  DE  NEMOURS). 

La  c e l l u l e ,   de  forme  c y l i n d r i q u e ,   comprena i t   une  anode  fo rmée  

d 'une  p laque   c i r c u l a i r e  e n   t i t a n e ,   percée   de  f en t e s   v e r t i c a l e s   e t  

r e v ê t u e   d 'un   m a t é r i a u   a c t i f   de  c r i s t a u x   m ix t e s ,   c o n s t i t u é s   de  50 % 

en  poids  de -b ioxyde   de  ru thén ium  et  50  %  en  poids  de  bioxyde  de  

t i t a n e .  

La  ca thode   a  c o n s i s t é   en  un  d isque   non  a jouré   dont  la  c o n s t i -  

t u t i o n   est   d é f i n i e   dans  chaque  e x e m p l e .  

La  s u r f a c e   g l o b a l e   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  

éga le   à  102  cm2,  et  la  d i s t a n c e   e n t r e   l ' a n o d e   et  la  cathode  a  é t é  

f i xée   à  6  mm,  la  membrane  é t a n t   d i s p o s é e   à  éga le   d i s t a n c e   de  l ' a n o d e  

et  de  la  c a t h o d e .  

Pendant   l ' é l e c t r o l y s e ,   on  a  a l imen té   en  permanence  la  chambre  

anodique   avec  la  saumure  aqueuse  p r é c i t é e   et  la  chambre  c a t h o d i q u e  

avec  une  s o l u t i o n   aqueuse  d i l u é e   d ' hyd roxyde   de  sodium,  dont  l a  

c o n c e n t r a t i o n   a  été  r ég l ée   pour  m a i n t e n i r ,   dans  le  c a t h o l y t e ,   une  

c o n c e n t r a t i o n   d ' e n v i r o n   32 %  en  poids  d ' hyd roxyde   de  sodium.  La 

t e m p é r a t u r e   a  été  main tenue   en  permanence  à  90°C  dans  la  c e l l u l e .  

Dans  tous  les  e s s a i s ,   la  d e n s i t é   du  couran t   d ' é l e c t r o l y s e   a  é t é  

ma in tenue   à  l a  v a l e u r   f ixe   de  3  kA  par  m2  d ' a i r e   de  la  ca thode .   On 

a  a i n s i   p r o d u i t   du  ch lo r e   à  l ' a n o d e   et  de  l ' h y d r o g è n e   à  la  c a t h o d e .  

Première   s é r i e   d ' e s s a i s   (conformes  à  l ' i n v e n t i o n )  

Exemple  1 

Dans  l ' e s s a i   qui  va  ê t r e   d é c r i t ,   on  a  u t i l i s é ,   une  c a t h o d e  

conforme  à  l ' i n v e n t i o n ,   dont  la  s u r f a c e   a c t i v e   a  c o n s i s t é   en  un  

s u b s t r a t   en  n i c k e l   et  une  couche  de  r evê tement   de  d e n d r i t e s   de  

n i c k e l .  A   cet  e f f e t ,   on  a  d ' abo rd   d i sposé   dans  la  c e l l u l e ,   u n e  

ca thode   p r o v i s o i r e   formée  d 'un  d isque  de  n i c k e l ;   pour  former  l a  

couche  de  d e n d r i t e s   de  n i c k e l   sur  le  d isque  u t i l i s é   comme  s u b s t r a t ,  

on  a  a l imen té   la  chambre  anodique   et  la  chambre  ca thod ique   r e s p e c t i -  

vement  avec  la  s o l u t i o n   aqueuse  de  c h l o r u r e   de  sodium  et  la  s o l u t i o n  

d i l u é e   d ' hyd roxyde   de  sodium  et  on  a  démarré  l ' é l e c t r o l y s e   avec  l e  

disque  de  n i c k e l   s e r v a n t   de  ca thode ,   sous  la  d e n s i t é   de  c o u r a n t  

nominale   de  3  kA/m2.  La  t e n s i o n   d ' é l e c t r o l y s e ,   mesurée  e n t r e  



l ' a n o d e   et  la  c a t h o d e ,   s ' e s t   s t a b i l i s é e   à  3,65  V.  On  a  e n s u i t e  

a j o u t é   une  s o l u t i o n . d e   c h l o r u r e   de  n i c k e l   au  c a t h o l y t e ,   en  q u a n t i t é  

r é g l é e   pour  q u ' i l   y  c o r r e s p o n d e   une  a d d i t i o n   de  2 g  de  n i c k e l .   La 

t e n s i o n   d ' é l e c t r o l y s e   est   tombée  à  3,43  V,  c o n s é c u t i v e m e n t   à  l a  

f o r m a t i o n   de  la  couche  de  d e n d r i t e s   de  n i c k e l .   Le  gain  par  r a p p o r t  
à  la  t e n s i o n   d ' o r i g i n e ,   avant   l ' a d d i t i o n   du  c h l o r u r e   de  n i c k e l ,   e s t  

a i n s i   de  220  mV. 

Exemple  2 

On  a  procédé  comme  à  l ' e x e m p l e   1,  en  u t i l i s a n t   une  s o l u t i o n  

aqueuse  de  s u l f o c y a n u r e   de  n i c k e l   à  la  place  de  la  s o l u t i o n   de  

c h l o r u r e   de  n i c k e l .   Au  démarrage  de  la  c e l l u l e ,   avant  l ' a d d i t i o n  

de  la  s o l u t i o n   de  s u l f o c y a n u r e   de  n i c k e l ,   la  t e n s i o n   d ' é l e c t r o l y s e  

s ' e s t   s t a b i l i s é e   à  3,63  V.  Après  l ' a d d i t i o n   de  la  s o l u t i o n   de 

s u l f o c y a n u r e  d e   n i c k e l   et  la  f o r m a t i o n   s u b s é q u e n t e   de  la  couche  de  

d e n d r i t e s   de  n i c k e l   sur  le  s u b s t r a t   en  n i c k e l   de  la  c a thode ,   l a  

t e n s i o n   d ' é l e c t r o l y s e   est   tombée  à  3,38  V,  ce  qui  c o r r e s p o n d   à  un 

gain  de  250  mV  par  r a p p o r t   à  la  t e n s i o n   de  d é p a r t .  

Exemple  3 

Dans  cet  e s s a i ,   on  a  u t i l i s é   une  ca thode  conforme  à  l ' i n v e n t i o n ,  

dont  la  s u r f a c e   a c t i v e   a  c o n s i s t é   en  un  s u b s t r a t   en  n i c k e l   et  une  

couche  de  r e v ê t e m e n t   de  d e n d r i t e s   de  c o b a l t .   A  cet  e f f e t ,   on  a  

procédé  comme  à  l ' e x e m p l e   1,  aux  s eu le s   d i f f é r e n c e s   près  que  l ' on   a 

remplacé   la  s o l u t i o n   aqueuse  de  c h l o r u r e   de  n i c k e l   par  une  s o l u t i o n  

aqueuse  d ' a c é t a t e   de  c o b a l t ,   en  q u a n t i t é   r é g l é e   pour  q u ' i l   y  c o r r e s -  

ponde  une  a d d i t i o n   de  1  g de  c o b a l t .  

Au  démarrage  de  la  c e l l u l e   en  u t i l i s a n t   le  d isque  en  n i c k e l  

comme  ca thode  p r o v i s o i r e ,   la  t e n s i o n   d ' é l e c t r o l y s e   s ' e s t   f i x é e   à 

3,70  V.  Après  la  f o r m a t i o n   d 'une  couche  de  r e v ê t e m e n t   de  d e n d r i t e s  

de  c o b a l t   sur  le  d isque  en  n i c k e l ,   c o n s é c u t i v e m e n t   à  l ' a d d i t i o n   de 

la  s o l u t i o n   d ' a c é t a t e   de  c o b a l t   au  c a t h o l y t e ,   la  t e n s i o n   d ' é l e c t r o -  

lyse  est   tombée  à  3,46  V,  ce  qui  c o r r e s p o n d   à  un  gain  de  t e n s i o n   de 

240  mV. 

Exemple  4 

On  a  procédé  comme  à  l ' e x e m p l e   3,  aux  s eu l e s   d i f f é r e n c e s   p r è s  

que  l ' o n   a  remplacé   la  s o l u t i o n   d ' a c é t a t e   de  c o b a l t   par  une  s o l u t i o n  



aqueuse   de  c h l o r u r e   de  c o b a l t   et  que  l ' o n   a  a j o u t é   c e l l e - c i   au  

c a t h o l y t e   en  q u a n t i t é   r é g l é e   pour  q u ' i l   y  c o r r e s p o n d e   une  a d d i t i o n  

de  2   mg  de  c o b a l t .   Au  démarrage   de  la  c e l l u l e   avec  la  c a t h o d e  

p r o v i s o i r e ,   la  t e n s i o n   d ' é l e c t r o l y s e   s ' e s t   é t a b l i e   à  3,67  V.  Après  

l ' a d d i t i o n   de  la  s o l u t i o n   de  c h l o r u r e   de  c o b a l t ,   la  t e n s i o n   d ' é l e c -  

t r o l y s e   a  chuté  j u s q u ' à   3,58  V,  ce  qui  c o r r e s p o n d   à  un  gain  d e  

90  mV  sur  la  t e n s i o n   d ' o r i g i n e .  

Exemple  5 

On  a  p o u r s u i v i   l ' e s s a i   de  l ' e x e m p l e   4,  en  p r o c é d a n t   à  une  

a d d i t i o n   s u p p l é m e n t a i r e   de  s o l u t i o n   de  c h l o r u r e   de  coba l t   en  q u a n t i t é  

r é g l é e   pour  q u ' i l   y  c o r r e s p o n d e   une  a d d i t i o n   s u p p l é m e n t a i r e   de  2  mg 
de  c o b a l t .   La  t e n s i o n   d ' é l e c t r o l y s e   est   tombée  à  3,46  V,  e n t r a î n a n t  

a i n s i   un  gain  t o t a l   de  210  mV  par  r a p p o r t   à  la  t e n s i o n   d ' o r i g i n e .  

Exemple  6 

On  a  procédé  comme  à  l ' e x e m p l e   3,  mais  en  s u b s t i t u a n t   u n e  

poudre  d 'oxyde   de  c o b a l t   à  la  s o l u t i o n   d ' a c é t a t e   de  c o b a l t .   La 

poudre  d 'oxyde   de  c o b a l t   p r é s e n t a i t   un  d i a m è t r e   moyen  de  p a r t i c u l e s  

i n f é r i e u r   à  20  m i c r o n s .  

Au  démarrage  de  la  c e l l u l e   avec  la  ca thode  p r o v i s o i r e ,   l a  

t e n s i o n   d ' é l e c t r o l y s e   s ' e s t   é t a b l i e   à  3,68  V.  On  a  a lo r s   d i s p e r s é  

la  poudre  d 'oxyde  de  c o b a l t   dans  le  c a t h o l y t e ,   en  deux  f r a c t i o n s   de  

poids  égaux  c o r r e s p o n d a n t   chacune  à  1  g  de  c o b a l t .   La  t e n s i o n  

d ' é l e c t r o l y s e   est   passée   s u c c e s s i v e m e n t   à  3,44  7  puis  à  3,36  V, 

e n t r a î n a n t   a i n s i   un  gain  de  320  mV  par  r a p p o r t   à  la  t e n s i o n   d ' o r i -  

g i n e .  

Exemple  7 

Dans  cet  e s s a i ,   on  a  u t i l i s é   une  cathode  conforme  à  l ' i n v e n t i o n  

dont  la  s u r f a c e   a c t i v e   a  c o n s i s t é   en  un  s u b s t r a t   en  n i cke l   et  u n e  

couche  de  r evê t emen t   de  d e n d r i t e s   de  n i c k e l .   Pour  r é a l i s e r   l a  

ca thode ,   on  a  d ' a b o r d   d i sposé   dans  la  c e l l u l e   une  ca thode  p r o v i s o i r e  

c o n s t i t u é e   d 'un  d isque   en  a c i e r   doux  p o r t a n t   un  r evê temen t   i m p e r -  

méable  de  30  microns  de  n i c k e l ,   obtenu  par  un  dépôt  é l e c t r o l y t i q u e ,  

ce  r evê t emen t   é t a n t   d e s t i n é   à  c o n s t i t u e r   le  s u b s t r a t   p r é c i t é .   On  a 

a lo r s   procédé  au  dépôt  d 'une   couche  de  d e n d r i t e s   de  n i cke l   sur  l e  

s u b s t r a t   et ,   à  cet   e f f e t ,   on  a  d i s p e r s é   une  poudre  d 'oxyde  de 



n i c k e l   dans  le  c a t h o l y t e ,   en  q u a n t i t é   r ég lée   pour  q u ' i l   y  c o r r e s p o n d e  

4  g  de  n i c k e l .   La  g r a n u l o m é t r i e   de  la  poudre  d 'oxyde  de  n i c k e l  

é t a i t   c a r a c t é r i s é e   par  un  d i amè t r e   moyen  des  p a r t i c u l e s   i n f é r i e u r   à 

20  microns;   e l l e   a  été  a j o u t é e   au  c a t h o l y t e   en  qua t re   f r a c t i o n s  

s u c c e s s i v e s   de  poids  égaux.  Les  c o n d i t i o n s   de  l ' é l e c t r o l y s e   s o n t  

cons ignées   au  t a b l e a u   I.  Le  gain  t o t a l   sur  la  t e n s i o n   d ' é l e c t r o l y s e  

est   d ' e n v i r o n   300  mV. 

Exemple  8 

On  a  procédé  comme  dans  l ' e s s a i   de  l ' e x e m p l e   7,  en  u t i l i s a n t ,  

pour  la  cathode  p r o v i s o i r e ,   un  d isque  en  cu iv re   r e c o u v e r t   d'un  f i l m  

de  16  à  64  microns  de  n i c k e l ,   app l iqué   par  p r o j e c t i o n   d 'une   p o u d r e  

de  n i c k e l   dans  un  j e t   de  plasma.  Au  démarrage  de  la  c e l l u l e   avec  

c e t t e   cathode  p r o v i s o i r e ,   la  t e n s i o n   d ' é l e c t r o l y s e   s ' e s t   é t a b l i e   à 

3,50  V.  On  a  a lors   procédé  d ' abo rd   à  un  dépôt  é l e c t r o l y t i q u e   d ' u n e  

couche  poreuse   de  p l a t i n e   sur  le  s u b s t r a t .   A  cet  e f f e t ,   tout   en  

ma in tenan t   la  c e l l u l e   en  a c t i v i t é ,   on  a  procédé  à  t r o i s   a d d i t i o n s  



c o n s é c u t i v e s   d ' une   s o l u t i o n   d ' a c i d e   h e x a c h l o r o p l a t i n i q u e ,   les  t r o i s  

a d d i t i o n s   é t a n t   r é g l é e s   pour  q u ' i l   y  c o r r e s p o n d e   r e s p e c t i v e m e n t   2 ,  

3  e t   20  mg  de  p l a t i n e .   Après  f o r m a t i o n   de  la  couche  poreuse   de  

p l a t i n e ,   la  t e n s i o n   d ' é l e c t r o l y s e   es t   tombée  à  3,28  V.  On  a  e n s u i t e  

a j o u t é   au.  c a t h o l y t e ,   s u c c e s s i v e m e n t  :  

-  deux  f r a c t i o n s   d 'une   poudre  d 'oxyde  de  n i c k e l   ayant  un  d i a m è t r e  

moyen  de  p a r t i c u l e s   i n f é r i e u r   à  20  microns ,   chaque  f r a c t i o n   é t a n t  

r ég l ée   pour  q u ' i l   y  c o r r e s p o n d e   une  a d d i t i o n   de  1  g  de  n i c k e l ;  

-  deux  f r a c t i o n s   d 'une   poudre  d 'oxyde  de  c o b a l t   ayant  un  d i a m è t r e  

moyen  de  p a r t i c u l e s   compris  en t r e   2  et  32  microns ,   chaque  f r a c t i o n  

é t a n t   r é g l é e   pour  q u ' i l   y  c o r r e s p o n d e   une  a d d i t i o n   de  1  g de  c o b a l t .  

On  a  cons igné   les  c o n d i t i o n s   de  l ' é l e c t r o l y s e   au  t a b l e a u   I I  

c i - d e s s o u s .   On  y  observe   qu 'un  p remier   gain  sur  la  t e n s i o n   d ' é l e c -  

t r o l y s e ,   par  r a p p o r t   à  sa  v a l e u r   au  démarrage  de  la  c e l l u l e ,   a  é t é  

r é a l i s é   après  la  f o r m a t i o n   du  r evê tement   en  p l a t i n e   et  qu 'un  s e c o n d  

gain  a  encore   été  r é a l i s é   après  le  dépôt  d 'une  couche  de  d e n d r i t e s  

de  n i c k e l   et  de  c o b a l t   r é s u l t a n t   de  l ' a d d i t i o n   des  poudres  de 

n i c k e l   et  de  c o b a l t .  



On  a  r é p e r t o r i é   au  Tableau  I I I   c i - d e s s o u s   les  r é s u l t a t s   o b t e n u s  

dans  chacun  des  e s s a i s   p r é c é d e n t s .  



Seconde  s é r i e   d ' e s s a i s   ( e s s a i s   de  c o m p a r a i s o n )  

Exemple  9 

Dans  cet   exemple,  on  a  procédé  de  la  manière   d é c r i t e   dans  l a  

b r eve t   EP-A-35  837  c i t é   plus  haut .   A cet   e f f e t ,   on  a  monté  dans  l a  

c e l l u l e   une  ca thode  c o n s t i t u é e   d 'un  d isque  p l e i n   en  a c i e r   doux  e t  

on  a  démarré  l ' é l e c t r o l y s e   dans  les  mêmes  c o n d i t i o n s   qu 'aux  e s s a i s  

p r é c é d e n t s .   La  t e n s i o n   d ' é l e c t r o l y s e   s ' e s t   é t a b l i e   à  3,64  V.  On  a  

a lo r s   a j o u t é   au  c a t h o l y t e   2  g  de  fer  a lpha.   La  t en s ion   d ' é l e c t r o l y s e  

es t   r e s t é e   i n c h a n g é e .  

Exemple  10 

Dans  cet   e s s a i ,   on  a  procédé  comme  d é c r i t   dans  le  b r e v e t  

BE-A-864  880  c i t é   plus  haut .   A  cet  e f f e t ,   on  a  u t i l i s é ,   dans  l a  

c e l l u l e ,   une  cathode  formée  d 'un  d isque   p l e in   en  cu iv re   et  on  a 

-démarré  l ' é l e c t r o l y s e .   La  t e n s i o n   d ' é l e c t r o l y s e   s ' e s t   é t a b l i e  

à  4  V.  On  a  a lo r s   d i s p e r s é   dans  le  c a t h o l y t e   une  poudre  d 'oxyde  de 

n i c k e l   en  q u a n t i t é   r é g l é e   pour  q u ' i l   y  co r r e sponde   un  poids  de  2  g 
de  n i c k e l .   La  poudre  d 'oxyde  de  n i c k e l   p r é s e n t a i t   une  g r a n u l o m é t r i e  

c a r a c t é r i s é e   par  un  d i amè t r e   moyen  de  p a r t i c u l e s   i n f é r i e u r   à 

20  mic rons .   El le   a  été  d i s p e r s é e   dans  le  c a t h o l y t e   en  deux  f r a c t i o n s  

de  poids  égaux.  Après  l ' a d d i t i o n   de  la  poudre  d 'oxyde  de  n i c k e l ,  

la  t e n s i o n   d ' é l e c t r o l y s e   est   tombée  à  3,80  V. 



Exemple  11 

Dans  cet  e s s a i ,   on  a  procédé  comme  d é c r i t   dans  le  b r e v e t  

US-A-4  105  516  c i t é   plus  haut .   A  cet  e f f e t ,   on a  u t i l i s é ,   pour  l a  

ca thode ,   un  d isque  en  a c i e r   doux  et  on  a  démarré  l ' é l e c t r o l y s e .   La 

t e n s i o n   d ' é l e c t r o l y s e   s ' e s t   é t a b l i e   à  env i ron   3,91  V.  On  a  e n s u i t e  

d i s p e r s é   dans  le  c a t h o l y t e   une  poudre  d 'oxyde  de  n i c k e l   en  q u a n t i t é  

r ég l ée   pour  q u ' i l   y  c o r r e s p o n d e   un  poids  de  2 g  de  n i c k e l .   Le 

d i amè t r e   moyen  des  g r a i n s   de  la  poudre  é t a i t   i n f é r i e u r   à  20  m i c r o n s .  

La  poudre  a  été  a j o u t é e   au  c a t h o l y t e   en  deux  f r a c t i o n s   s é p a r é e s ,   de  

poids  égaux,  ce  qui  a  eu  pour  r é s u l t a t   de  f a i r e   cho i r   la  t e n s i o n  

d ' é l e c t r o l y s e   à  3,78  V. 

Une  compara ison   des  t e n s i o n s   d ' é l e c t r o l y s e   a t t e i n t e s   dans  l e s  

e s s a i s   des  exemples  1  à  8,  selon  l ' i n v e n t i o n ,   avec  c e l l e s   a t t e i n t e s  

dans  les  e s s a i s   des  exemples  9,  10  et  11  f a i t   a p p a r a î t r e   i m m é d i a t e m e n t  

l ' i n t é r ê t   de  l ' i n v e n t i o n .  



1  -   Cathode  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 ' h y d r o g è n e ,  

c a r a c t é r i s é e   en  ce  q u ' e l l e   a  une  s u r f a c e   a c t i v e   qui  comprend  un  

s u b s t r a t   en  n i c k e l   et  une  couche  de  r e v ê t e m e n t   de  d e n d r i t e s   de 

n i c k e l   ou  de  c o b a l t .  

2  -   Cathode  se lon   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 e   en  ce  que  
la  couche  de  r e v ê t e m e n t   d e  d e n d r i t e s   a  un  poids   compris  e n t r e   0 , 0 0 2  

et   5  g  par  dm2  du  s u b s t r a t .  

3  -   Cathode  se lon   l ' u n e   que lconque   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  et   2 ,  

c a r a c t é r i s é e   en  ce  que  le  s u b s t r a t   en  n i c k e l   est   un  f i lm  i m p e r m é a b l e  

de  n i c k e l   sur  un  suppo r t   en  un  m a t é r i a u   c o n d u c t e u r   de  l ' é l e c t r i c i t é .  

4  -   Cathode  se lon   l ' u n e   que lconque   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  3 ,  

c a r a c t é r i s é e   en  ce  q u ' e l l e   comprend,  e n t r e   le  s u b s t r a t   en  n i c k e l   e t  

la  couche  de  r e v ê t e m e n t   de  d e n d r i t e s ,   une  couche  i n t e r m é d i a i r e  

poreuse   en  un  m a t é r i a u   c o n d u c t e u r   de  l ' é l e c t r i c i t é .  

5  -   Cathode  se lon   la  r e v e n d i c a t i o n   4,  c a r a c t é r i s é e   en  ce  que 

la  couche  i n t e r m é d i a i r e   poreuse   est   obtenue  par  p r o j e c t i o n   sur  l e  

s u b s t r a t ,   d 'une  poudre  d 'oxyde   de  n i c k e l   dans  un  j e t   de  p l a s m a .  

6  -   Cathode  se lon   l ' u n e   que lconque   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  5 ,  

c a r a c t é r i s é e   en  ce  que  la  couche  de  r e v ê t e m e n t   de  d e n d r i t e s   es t   un  

dépôt   é l e c t r o l y t i q u e   de  n i c k e l   ou  de  c o b a l t   r é a l i s é   dans  un  é l e c t r o -  

l y t e   c o n t e n a n t   des  ions  de  n i c k e l   ou  de  c o b a l t ,   où  l ' é l e c t r o d e   e s t  

le  s iège   d 'une   r é d u c t i o n   é l e c t r o l y t i q u e   de  p r o t o n s .  

7  -   Cathode  se lon   la  r e v e n d i c a t i o n   6,  c a r a c t é r i s é e   en  ce  que 

la  couche  de  r e v ê t e m e n t   de  d e n d r i t e s   est   un  dépôt  é l e c t r o l y t i q u e  

r é a l i s é   dans  une  s o l u t i o n   aqueuse  d ' hyd roxyde   de  métal   a l c a l i n .  

8  -   Cathode  se lon   la  r e v e n d i c a t i o n   6  ou  7,  c a r a c t é r i s é e   en  ce  

que  la  couche  de  r e v ê t e m e n t   de  d e n d r i t e s   est  un  dépôt   é l e c t r o l y t i q u e  

r é a l i s é   à  p a r t i r   d ' i o n s   de  n i c k e l   ou  de  c o b a l t   i n t r o d u i t s   sous  l a  

forme  d 'une  poudre  d 'oxyde   de  n i c k e l   ou  de  c o b a l t .  

9  -   Cathode  se lon   la  r e v e n d i c a t i o n   6  ou  7,  c a r a c t é r i s é   en  ce  

que  la  couche  de  r e v ê t e m e n t   de  d e n d r i t e s   es t   un  dépôt   é l e c t r o l y t i q u e  



r é a l i s é   à  p a r t i r   d ' i o n s   de  n i c k e l   ou  de  c o b a l t   i n t r o d u i t s   sous  l a  

forme  d 'une  s o l u t i o n   aqueuse  de  c h l o r u r e   de  n i c k e l   ou  de  c o b a l t .  

10 -   U t i l i s a t i o n   d 'une   cathode  se lon  l ' u n e   quelconque  d e s  

r e v e n d i c a t i o n s   1  à  9  dans  une  c e l l u l e   pour  l ' é l e c t r o l y s e   de  saumure  

de  c h l o r u r e   de  sod ium.  
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