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La  p ré sen t e   i nven t ion   a  pour  objet   un  procédé  de  f a b r i c a t i o n  

d 'une   é l e c t r o d e   pour  procédés  é l e c t r o c h i m i q u e s .  

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 leur   aus 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 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 r o d u i t   de  l ' hydrogène   gazeux  à  la  sur face   ac t ive   d 'une  c a t h o d e ,  

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   ch lo rhydr ique   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  cathodes  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 au   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  potassium  ont  généra lement   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  cathodes  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 isée   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 'hydrogène   sur  ces  ca thodes   connues  en 

ac 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 evée ,   ce  qui  grève  le  coût  des  

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

tage  supp lémen ta 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 

con tac t   des  so lu t i ons   aqueuses  concen t rées   d 'hydroxyde   de  sodium, 

t e l l e s   q u ' e l l e s   sont  généra lement   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 .  '  

Pour  amél iorer   le  rendement  é n e r g é t i q u e   des  procédés   d ' é l e c t r o -  

lyse,   on  a  proposé  des  cathodes  obtenues  en  a p p l i q u a n t ,   sur  un 

suppor t   en  ac ie r   ou  en  n i c k e l ,   un  endui t   formé  d 'une  poudre  de 

n icke l   mélangée  à  un  p o l y s i l i c a t e   et  en  soumettant   en su i t e   l a  

poudre  de  n icke l   à  un  f r i t t a g e   en  atmosphère  r é d u c t r i c e ,   à  une 

t empéra tu re   supé r i eu re   à  760°C  (Journal   of  the  E l e c t r o c h e m i c a l  

Soc ie ty ,   vo l .128 ,   N°4,  av r i l   1981 -  D.E.HALL :  " E l e c t r o d e s   f o r  

a l k a l i n e   water  e l e c t r o l y s i s " ,   pages  740  à  746) .  



Dans  le  b reve t   US-A-4  362  647  (AGENCY  0F  INDUSTRIAL  SCIENCE & 

TECHNOLOGY),  on  a  proposé  des  ca thodes   obtenues  en  soumet tan t   une 

plaque  de  n ickel   ou  une  poudre  de  n icke l   f r i t t é e   sur  un  s u p p o r t  
c o n d u c t e u r ,   à  deux  t r a i t e m e n t s   thermiques  c o n s é c u t i f s ,   r e s p e c t i v e m e n t  

une  oxyda t ion   à  une  t empéra ture   s u p é r i e u r e   à  800°C  et  une  r é d u c t i o n  

à  une  t empéra tu re   comprise  en t re   300  et  600°C.  Dans  ce  p r o c é d é  

connu,  l ' o x y d a t i o n   est   h a b i t u e l l e m e n t   r é a l i s é e   à  une  t e m p é r a t u r e  

comprise  ent re   900  et  1000°C.  

Comparées  aux  é l e c t r o d e s   formées  de  plaques  en  ac ie r   ou  en  

n i c k e l   t e l l e s   q u e l l e s ,   ces  ca thodes   connues  p e r m e t t e n t   en  g é n é r a l  

une  a m é l i o r a t i o n   du  rendement  é n e r g é t i q u e   des  procédés  d ' é l e c t r o -  

lyse  de  l ' e au   ou  des  s o l u t i o n s   aqueuses  de  ch lo ru re   de  sodium.  

L ' i n v e n t i o n   vise   à  f o u r n i r   un  procédé  de  f a b r i c a t i o n   d ' é l e c t r o -  

des  qui,   l o r s q u ' e l l e s   sont  u t i l i s é e s   comme  cathodes  dans  des  p r o c é d é s  

d ' é l e c t r o l y s e   où  on  génère  de  l ' h y d r o g è n e ,   p e r m e t t e n t   d ' a m é l i o r e r  

davantage   encore  le  rendement  é n e r g é t i q u e   du  procédé  d ' é l e c t r o l y s e .  

En  conséquence,   l ' i n v e n t i o n   concerne  un  procédé  de  f a b r i c a t i o n  

d 'une  é l e c t r o d e   pour  procédés  é l e c t r o c h i m i q u e s ,   selon  lequel   on 

endui t   un  s u b s t r a t   conducteur   de  l ' é l e c t r i c i t é   avec  un  m a t é r i a u  

con tenan t   une  poudre  d'au  moins  un  métal  a c t i f   pour  la  r é d u c t i o n  

é l e c t r o c h i m i q u e   des  protons  et  on  chauffe   l e d i t   maté r iau   sur  l e  

s u b s t r a t ,   success ivement   en  atmosphère  oxydante  puis  en  a t m o s p h è r e  

r é d u c t r i c e ;   se lon  l ' i n v e n t i o n ,   on  met  en  oeuvre  un  ma té r i au   dans  

l eque l   le  métal  a c t i f   p r é c i t é   est   à  l ' é t a t   d 'une  poudre  non  f r i t t é e ,  

a s s o c i é e   à  de  la  s i l i c e   c o l l o ï d a l e .  

Dans  le  procédé  selon  l ' i n v e n t i o n ,   le  métal  a c t i f   s é l e c t i o n n é  

do i t   ê t r e   un  métal  qui  puisse   ê t r e   oxydé  par  chauffage   en  a tmosphè re  

oxydante ,   et  dont  l 'oxyde  pu isse   ê t re   r édu i t   à  l ' é t a t   m é t a l l i q u e  

s o l i d e   par  chauffage   en  atmosphère  r é d u c t r i c e .   La  s é l e c t i o n   du 

métal  a c t i f   dépend  par  a i l l e u r s   de  la  d e s t i n a t i o n   de  l ' é l e c t r o d e .  

Dans  le  cas  où  c e l l e - c i   est  d e s t i n é e   à  s e r v i r   de  cathode  pour  l a  

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   dans  un  procédé  d ' é l e c t r o l y s e ,  

on  le  s é l e c t i o n n e   avantageusement   parmi  le  coba l t ,   le  fer ,   l e  

manganèse  et  le  n i c k e l .  



Le  s u b s t r a t   peut  ê t re   r é a l i s é   en  tout  matér iau  conducteur   de 

l ' é l e c t r i c i t é   compat ib le   avec  le  métal  a c t i f   et  les  t r a i t e m e n t s  

d ' o x y d a t i o n   et  de  r éduc t ion   mis  en  oeuvre.   Par  exemple,  dans  l e  

cas  où  le  métal  a c t i f   est  s é l e c t i o n n é   parmi  le  coba l t ,   le  fer ,   l e  

manganèse  et  le  n i c k e l ,   on  peut  avantageusement   c h o i s i r   le  m a t é r i a u  

du  s u b s t r a t   parmi  ces  métaux  et  leurs   a l l i a g e s .  

Le  s u b s t r a t   peut  avoir   n ' i m p o r t e   que l l e   forme  app ropr i ée   avec  

la  d e s t i n a t i o n   de  l ' é l e c t r o d e .   Il  peut  ê t r e ,   par  exemple,  une 

plaque  p l e ine   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  su r face   l i s s e ,   un  é ta t   de  

su r face   rugueux  é t an t   t o u t e f o i s   p r é f é r é .   Il  peut  é v e n t u e l l e m e n t  

ê t re   l ié  à  un  support   s o u s - j a c e n t   en  un  matér iau  d i f f é r e n t ,   p a r  

exemple  un  maté r iau   me i l l eu r   conducteur   de  l ' é l e c t r i c i t é   tel   que  du 

cuivre  ou  de  l ' a l u m i n i u m .  

Le  chauf fage   en  atmosphère  oxydante  a  pour  fonc t ion   d ' o x y d e r  

le  métal  a c t i f .   Le  choix  de  la  t e m p é r a t u r e ,   de  l ' a tmosphè re   et  du 

temps  de  chauf fage   dépend  du  métal  a c t i f   s é l e c t i o n n é   et  doit   d è s  

lors  ê t r e   déterminé  dans  chaque  cas  p a r t i c u l i e r   par  un  t r a v a i l   de 

rou t ine   au  l a b o r a t o i r e .   A  l ' i s s u e   du  chauf fage   en  a tmosphère  

oxydante,   le  métal  a c t i f   est  à  l ' é t a t   d 'oxyde  m é t a l l i q u e .  

Le  chauffage   en  atmosphère  r é d u c t r i c e   a  pour  fonc t ion   de  

rédu i re   cet  oxyde  m é t a l l i q u e   j u s q u ' à   l ' é t a t   de  métal.  Le  choix  de s  

cond i t i ons   du  chauffage   dépend  également   du  métal  a c t i f   s é l e c -  

t i o n n é .  

Selon  l ' i n v e n t i o n ,   le  matér iau   de  l ' é l e c t r o d e   que  l 'on   soumet  

au  chauffage  en  atmosphère  oxydante  c o n t i e n t   la  poudre  de  m é t a l  

a c t i f   à  l ' é t a t   non  f r i t t é ,   a s soc i ée   à  de  la  s i l i c e   c o l l o ï d a l e .  

Ainsi,   selon  une  première   c a r a c t é r i s t i q u e   du  procédé  selon  l ' i n v e n -  

t ion ,   on  év i t e   expréssement   de  f r i t t e r   la  poudre  de  métal  a c t i f  

avant  de  chau f f e r   le  matér iau  en  a tmosphère  oxydante.  Il  e s t  

s o u h a i t a b l e   d ' u t i l i s e r   une  poudre  de  métal  a c t i f   aussi   fine  que 

p o s s i b l e .   En  règle   généra le ,   on  u t i l i s e   une  poudre  dans  l a q u e l l e  

le  d iamètre   moyen  des  p a r t i c u l e s   n ' excède   pas  50  microns  et  de  

p ré fé rence   30  microns.   Des  poudres  qui  conviennent   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 iamèt re   moyen  des  p a r t i c u l e s  



est  compris  entre   1  et  25  microns ,   plus  spéc ia lement   c e l l e s   de 

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

Selon  la  seconde  c a r a c t é r i s t i q u e   du  procédé  selon  l ' i n v e n t i o n ,  

la  poudre  de  métal  a c t i f   est  a s s o c i é e   à  de  la  s i l i c e   c o l l o ï d a l e .  

La  q u a n t i t é   optimum  de  s i l i c e   c o l l o ï d a l e   à  met t re   en  oeuvre  dépend 

de  d ivers   f a c t e u r s ,   notamment  de  la  na ture   du  métal  a c t i f   et  de  sa  

g r a n u l o m é t r i e .   En  géné ra l ,   on  u t i l i s e   une  q u a n t i t é   p o n d é r a l e  

r e l a t i v e   de  s i l i c e   c o l l o ï d a l e   dans  le  matér iau ,   comprise  en t re   0 ,5  

et  10  %  du  poids  de  métal  a c t i f ,   les  q u a n t i t é s   comprises   en t re   0 , 8  

et  4  %  de  ce  poids  é tant   p r é f é r é e s .  

Dans  le  procédé  selon  l ' i n v e n t i o n ,   la  s i l i c e   c o l l o ï d a l e   p e u t  

ê t re   mise  en  oeuvre  à  l ' é t a t   d'un  gel  que  l 'on   mélange  tel   quel  à 

la  poudre  de  métal  a c t i f   pour  former  le  matér iau   p r é c i t é .  

Selon  une  forme  d ' e x é c u t i o n   spéc ia l emen t   avan tageuse   du  p rocédé  

selon  l ' i n v e n t i o n ,   on  d i s p e r s e   la  poudre  de  métal  a c t i f   dans  une  

s o l u t i o n   de  s i l i c e   c o l l o i d a l e ,   de  p r é f é r ence   aqueuse,   pour  f o rmer  

le  matér iau   p r é c i t é   que  l ' on   app l ique   a lors   tel   quel ,   à  l ' é t a t  

d'une  suspens ion   l i q u i d e ,   sur  le  s u b s t r a t   par  tout  moyen  a p p r o p r i é ,  

par  exemple  par  trempage  du  s u b s t r a t   dans  la  su spens ion ,   par  enduc-  

t ion  à  la  brosse  ou  au  rouleau  ou  par  p u l v é r i s a t i o n .   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 ,   la  c o n c e n t r a t i o n   maximum 

admiss ib le   en  s i l i c e   de  la  suspens ion   est  imposée  par  la  n é c e s s i t é  

de  r é a l i s e r   une  s o l u t i o n   de  s i l i c e   c o l l o i d a l e   s t a b l e .   Elle  dépend 

de  d ivers   f a c t e u r s ,   en  p a r t i c u l i e r   de  la  c o n c e n t r a t i o n   de  la  s u s p e n -  
sion  en  métal  a c t i f   et  de  la  p résence   é v e n t u e l l e   d ' a d d i t i f s   t e l s  

que  des  s t a b i l i s a n t s   de  la  s o l u t i o n   c o l l o i d a l e   ou  des  é p a i s s i s s a n t s .  

En  règle   géné ra l e ,   dans  le  cas  de  s o l u t i o n s   aqueuses ,   il  c o n v i e n t  

que  la  teneur   en  s i l i c e   de  la  s o l u t i o n   c o l l o ï d a l e   n ' excède   pas  30  % 

en  poids ,   des  va l eu r s   comprises  e n t r e  3   et  28  %  et  plus  s p é c i a l e m e n t  

ent re   10  et  25  %  é tan t   s o u h a i t é e s .  

La  poudre  de  métal  a c t i f   peut  ê t re   d i s p e r s é e   dans  la  s o l u t i o n  

de  s i l i c e   c o l l o i d a l e   t e l l e   que l le   et  la  suspension  r é s u l t a n t e  

app l iquée   sur  le  s u b s t r a t .   En  g é n é r a l ,   il  est  s o u h a i t a b l e   de 

d i l ue r   la  s o l u t i o n   de  s i l i c e   c o l l o i d a l e   avec  de  l ' e a u   avant  d ' y  

d i s p e r s e r   la  poudre  de  métal  a c t i f ,   de  manière  à  f a c i l i t e r   c e t t e  



d i s p e r s i o n   et  à  conférer   à  la  suspens ion   une  v i s c o s i t é   c o m p a t i b l e  

avec  une  bonne  enduct ion  du  s u b s t r a t .   La  quan t i t é   optimum  d'eau  de 

d i l u t i o n   est  v a r i a b l e   selon  la  g r a n u l o m é t r i e   de  la  poudre  de  mé ta l  

a c t i f ,   la  q u a n t i t é   r e l a t i v e   de  métal  a c t i f   a d d i t i o n n é e   à  la  s o l u t i o n  

de  s i l i c e   c o l l o ï d a l e   et  la  v i s c o s i t é   r eche rchée .   En  p r a t i q u e ,   on 

o b t i e n t   de  bons  r é s u l t a t s   en  me t tan t   en  oeuvre  une  q u a n t i t é   d ' e a u  

de  d i l u t i o n   t e l l e   que  la  teneur   pondéra le   en  métal  a c t i f   de  l a  

suspens ion   aqueuse  r é s u l t a n t e   so i t   comprise  en t re   10  et  80  X,  de  

p r é f é r e n c e   15  et  60  X,  les  t eneurs   comprises  ent re   20  et  50  %  é t a n t  

s p é c i a l e m e n t   a v a n t a g e u s e s .  
Suivant   une  v a r i a n t e   de  la  forme  de  r é a l i s a t i o n   de  l ' i n v e n t i o n .  

qui  v i e n t   d ' ê t r e   d é c r i t e ,   il  est   avantageux  de  soumet t re   le  m a t é r i a u  

p r é c i t é   à  un  séchage  sur  le  s u b s t r a t ,   avant  de  le  c h a u f f e r   en 

a tmosphère   oxydante,   le  séchage  ayant  pour  fonc t ion   d ' évacue r   au 

moins  la  majeure  p a r t i e   de  l ' e a u   de  la  s o l u t i o n   c o l l o i d a l e .   Dans 

c e t t e   v a r i a n t e   de  l ' i n v e n t i o n ,   on  règle  avantageusement   le  s échage  

pour  qu'à  l ' i s s u e   de  c e l u i - c i   la  teneur   en  eau  du  ma té r i au   n ' e x c è d e  

pas  10  %,  de  p ré fé rence   5  %  du  poids  du  ma té r i au .   Pendant  l e  

séchage ,   il  convient   d ' é v i t e r   un  f r i t t a g e   de  la  poudre  de  m é t a l  

a c t i f .  

Dans  une  autre  v a r i a n t e   de  la  forme  de  r é a l i s a t i o n   de  l ' i n v e n -  

t ion ,   qui  v ien t   d ' ê t r e   d é c r i t e ,   on  met  en  oeuvre  une  s o l u t i o n   de 

s i l i c e   c o l l o ï d a l e   qui  c o n t i e n t   en  outre  des  ions  du  l i th ium  à  t i t r e  

d ' a g e n t   s t a b i l i s a n t .   Dans  c e t t e   v a r i a n t e   de  l ' i n v e n t i o n ,   les  i o n s  

du  l i t h i u m   peuvent  ê t re   i n t r o d u i t s   par  tout  moyen  appropr i é   dans  l a  

s o l u t i o n   de  s i l i c e   c o l l o ï d a l e ,   de  p r é f é r e n c e   à  l ' é t a t   d ' h y d r o x y d e  

de  l i t h i u m .   La  teneur  en  ions  du  l i t h ium  dans  la  s o l u t i o n  c o l l o ï d a l e  

est  de  p r é fé rence   réglée  de  manière  à  y  r é a l i s e r   un  r appor t   m o l a i r e  

S i02:Li02  compris  entre  3  et  25,  de  p r é f é r e n c e   4  et  10.  Des  s o l u -  

t ions   de  s i l i c e   c o l l o ï d a l e   convenant  spéc ia lement   bien  dans  l e  

cadre  de  l ' i n v e n t i o n   sont  c e l l e s   d é c r i t e s   dans  le  b r e v e t  

US-A-2  668  149  (DU  PONT). 

Dans  le  procédé  selon  l ' i n v e n t i o n ,   le  chauffage   en  a tmosphère  

oxydante  et  le  chauffage  en  atmosphère  r é d u c t r i c e   sont  de  p r é f é r e n c e  

opérés  à  des  tempéra tures   pour  l e s q u e l l e s   on  ne  provoque  pas  une 

fus ion  ni  un  f r i t t a g e   de  la  poudre  m é t a l l i q u e .  



A  t i t r e   d ' exemple ,   dans  le  cas  où  le  métal  a c t i f   est  s é l e c t i o n -  

né  parmi  le  c o b a l t ,   le  fer ,   le  manganèse  et  le  n i c k e l ,   le  c h a u f f a g e  

en  atmosphère  oxydante  peut  ê t re   opéré  dans  de  l ' a i r ,   de  p r é f é r e n c e  

à  une  t empéra tu re   n ' excédan t   pas  850°C  et  le  chauffage   en  a tmosphè re  

r é d u c t r i c e   peut  ê t r e   opéré  dans  de  l ' h y d r o g è n e   à  une  t e m p é r a t u r e  

n ' e x c é d a n t   pas  600°C.  Des  t empéra tu res   de  t r a v a i l   qui  c o n v i e n n e n t  

bien  sont  c e l l e s   comprises   en t re   600  et  800°C,  et  plus  s p é c i a l e m e n t  

en t r e   700  et  760°C,  pour  le  chauffage  en  a tmosphère   oxydante  e t  

c e l l e s   comprises  en t re   300  et  500°C,  et  plus  s p é c i a l e m e n t   entre   350 

et  450°C,  pour  le  chauf fage   en  atmosphère  r é d u c t r i c e .  

L ' é l e c t r o d e   obtenue  à  l ' i s s u e   du  chauf fage   en  a tmosphè re  

r é d u c t r i c e   peut  généra lement ,   après  r e f r o i d i s s e m e n t ,   ê t r e   u t i l i s é e  

t e l l e   que l l e ,   dans  l e  p r o c é d é   é l e c t r o c h i m i q u e   auquel  e l l e   e s t  

d e s t i n é e .  

On  p r é f è r e   t o u t e f o i s ,   selon  une  forme  d ' e x é c u 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 ,   soumet t re   l ' é l e c t r o d e   à  un  t r a i t e m e n t   d ' o x y d a t i o n   à 

l ' i s s u e   du  chauf fage   en  atmosphère  r é d u c t r i c e .   Ce  t r a i t e m e n t  

d ' o x y d a t i o n   peut  ê t r e   opéré  à  l ' a i r   ambiant  et  il  est  de  p r é f é r e n c e  

exécuté   à  une  t empéra tu re   supé r i eu re   à  la  t e m p é r a t u r e   ambiante  mais  

n ' e x c é d a n t   pas  la  t empéra tu re   maximum  du  chau f fage   en  a tmosphè re  

r é d u c t r i c e .   Un  moyen  p r a t i q u e   de  la  r é a l i s e r   c o n s i s t e   à  r e f r o i d i r  

l ' é l e c t r o d e   en  p résence   d ' a i r   à  l ' i s s u e   du  chau f f age   en  a tmosphè re  

r é d u c t r i c e .  

Dans  une  au t r e   forme  d ' e x é c u t i o n   du  procédé  se lon   l ' i n v e n t i o n ,  

on  app l ique   sur  l ' é l e c t r o d e ,   à  l ' i s s u e   du  chauf fage   en  a tmosphè re  

r é d u c t r i c e ,   un  revê tement   contenant   un  métal   s é l e c t i o n n é   parmi  l e  

chrome,  le  molybdène,  le  coba l t ,   le  n i c k e l ,   le  ru thénium,   le  rhodium,  

le  pa l l ad ium,   l 'osmium,  l ' i r i d i u m ,   le  p l a t i n e ,   le  l an thane   et  l e s  

é léments   des  t e r r e s   r a r e s .  

Toutes  a u t r e s   choses  r e s t a n t   éga le s ,   c e t t e   forme  d ' e x é c u t i o n  

de  l ' i n v e n t i o n   permet  un  gain  supp lémen ta i r e   de  t e n s i o n   é l e c t r i q u e  

dans  les  procédés  é l e c t r o c h i m i q u e s ,   et  s p é c i a l e m e n t   dans  les  p r o c é d é s  

d ' é l e c t r o l y s e .  

Dans  la  mise  en  oeuvre  de  ce t t e   forme  d ' e x é c u t i o n   de  l ' i n v e n -  

t ion ,   le  métal  du  revêtement   peut  ê t re   a p p l i q u é   sur  l ' é l e c t r o d e   p a r  



tout   moyen  a p p r o p r i é ,   par  exemple  par  une  t echn ique   de  p r o j e c t i o n  

dans  un  jet   de  plasma.  Dans  le  cas  où  le  métal  du  revêtement   e s t  

s é l e c t i o n n é   parmi  le  chrome,  le  coba l t ,   le  n i c k e l ,   le  ruthénium,  l e  

rhodium,  le  pa l l ad ium,   l 'osmium,  l ' i r i d i u m   et  le  p l a t i n e ,   on  p e u t  

u t i l e m e n t   met t re   en  oeuvre  un  dépôt  par  procédé  é l e c t r o l y t i q u e .   A 

cet  e f f e t ,   il  s ' e s t   avéré  spéc ia lement   avantageux   de  r é a l i s e r   l e  

dépôt  é l e c t r o l y t i q u e   du  métal  s é l e c t i o n n é ,   dans  un  é l e c t r o l y t e  

contenant   des  ions  dudi t   métal,   où  l ' é l e c t r o d e   est  le  s iège  d ' u n e  

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 .  

Selon  une  v a r i a n t e   i n t é r e s s a n t e   de  c e t t e   forme  d ' e x é c u t i o n   de 

l ' i n v e n t i o n ,   pour  a p p l i q u e r   le  métal  du  revê tement   sur  l ' é l e c t r o d e ,  

on  y  dépose  d 'abord   une  couche  d'un  composé  the rmodécomposab le  

dudi t   métal ,   puis  on  soumet  l e d i t   composé  à  un  t r a i t e m e n t   t h e r m i q u e  

de  décomposi t ion  en  sor te   de  l i b é r e r   un  oxyde  dudi t   métal ,   et  on 

chauffe   ensu i t e   l ' oxyde   en  atmosphère  r é d u c t r i c e .   Cette  v a r i a n t e  

de  ce t t e   forme  d ' e x é c u t i o n   du  procédé  selon  l ' i n v e n t i o n   trouve  une 

a p p l i c a t i o n   spéc i a l emen t   i n t é r e s s a n t e   dans  le  cas  où  le  métal  du 

revêtement   est  s é l e c t i o n n é   parmi  le  l an thane   et  les  éléments  des  

t e r r e s   r a res .   Dans  ce t t e   v a r i a n t e ,   le  composé  the rmodécomposab le  

peut  ê t re   tout  composé  qui,  par  chauffage   en  atmosphère  c o n t r ô l é e ,  

l i b è r e   un  oxyde  du  métal  s é l e c t i o n n é   pour  le  r evê temen t .   Il  p e u t  

ê t r e ,   par  exemple,  un  n i t r a t e ,   un  s u l f a t e ,   un  phosphate ,   un  c h l o r u r e ,  

un  sel  d ' a c i d e   ca rboxy l ique   tel  q u ' u n  f o r m i a t e ,   un  a c é t a t e ,   un 

p rop iona te   ou  un  o x a l a t e .   Il  peut  ê t re   u t i l i s é   à  l ' é t a t   s o l i d e ,  

par  exemple  à  l ' é t a t   d 'une  poudre,  ou  à  l ' é t a t   l i q u i d e ,   par  exemple 

sous  la  forme  d'un  sel  fondu,  d'une  suspens ion   ou  d'une  s o l u t i o n .  

La  tempéra ture   du  chauffage  et  l ' a t m o s p h è r e   c o n t r ô l é e   doivent   ê t r e  

c h o i s i e s   en  fonc t ion   du  métal  s é l e c t i o n n é   et  du  composé  t he rmo-  

décomposable  mis  en  o e u v r e .   Dans  c e r t a i n e s   c o n d i t i o n s   p a r t i ë u l i è r e s  

(notamment  lorsque  le  composé  thermodécomposable  est  un  n i t r a t e   ou 

un  o x a l a t e ) ,   on  peut  exécuter   le  chauffage   en  atmosphère  i n e r t e  

(par  exemple  en  atmosphère  d ' azo te   ou  d ' a r g o n ) .   En  p r a t i q u e ,   on 

p r é f è r e   t o u t e f o i s   exécuter   le  chauffage  en  atmosphère  oxydan te ;  

géné ra lemen t  à   l ' a i r ,   à  une  t e m p é r a t u r e  i n f é r i e u r e   à  1000°C,  de 

p re fé rence   n ' e x c é d a n t   pas  850°C;  des  t e m p é r a t u r e s   comprises  e n t r e  



100  et  800°C  et  plus  s p é c i a l e m e n t   c e l l e s   n ' e x c é d a n t   pas  750°C  o n t  

la  p r é f é r e n c e .   Le  chauf fage   en  atmosphère  r é d u c t r i c e   peut  g é n é r a -  

lement  ê t r e   exécuté  en  a tmosphère  d 'hydrogène ,   à  une  t e m p é r a t u r e  
n ' excédan t   pas  600°C,  h a b i t u e l l e m e n t   comprise  en t re   200  et  500°C, 

selon  le  métal  s é l e c t i o n n é   pour  le  revêtement   de  l ' é l e c t r o d e .  

Les  é l e c t r o d e s   obtenues   par  le  procédé  selon  l ' i n v e n t i o n  

t rouven t   des  a p p l i c a t i o n s   dans  d ivers   procédés  é l e c t r o c h i m i q u e s ,  

t e l s   que,  par  exemple,  la  p r o t e c t i o n   ca thod ique ,   l ' é l e c t r o l y s e   e t  

les  p i l e s   à  c o m b u s t i b l e s .  

L ' i n v e n t i o n   concerne  dès  lors   auss i   l ' u t i l i s a t i o n   d 'une  é l e c -  

trode  obtenue  par  le  procédé  selon  l ' i n v e n t i o n ,   comme  cathode  p o u r  
la  p roduc t ion   é l e c t r o l y t i q u e   d 'hydrogène   par  r é d u c t i o n   é l e c t r o -  

chimique  de  p ro tons   en  mi l i eu   a l c a l i n   aqueux.  Une  t e l l e   u t i l i s a t i o n  

s ' a v è r e   spéc i a l emen t   avan tageuse   dans  les  c e l l u l e s   d ' é l e c t r o l y s e  

pour  la  p r o d u c t i o n   de  s o l u t i o n s   aqueuses  d ' h y p o c h l o r i t e   de  m é t a l  

a l c a l i n ,   a i n s i   que  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  s o l u t i o n s  

aqueuses  de  ch lo ru 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   dans  l e s  

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

(SOLVAY  &  C i e ) .  

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  vont  su iv re ,   on  a  procédé  à 

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

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 -  

ca l e s ,   séparées   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  (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 ,   comprenai t   une  anode  fo rmée  

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

r evê tue   d 'un  maté r iau   a c t i f   de  c r i s t a u x   mixtes ,   c o n s t i t u é s   de  50  % 

en  poids  de  bioxyde  de  ruthénium  et  50  %  en  poids  de  b i o x y d e  d e  

t i t a n e .  

La  cathode  a  c o n s i s t é   en  un  disque  non  a jouré   dont  la  c o n s t i -  

t u t i on   est  d é f i n i e   dans  chaque  exemple .  



La  s u r f a c e   g loba le   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  

égale  à  102  cm2,  et  la  d i s t ance   en t re   l ' anode   et  la  cathode  a  é t é  

f ixée  à  6  mm,  la  membrane  é tan t   d i sposée   à  égale  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 imenté   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 luée   d 'hydroxyde   de  sodium,  dont  l a  

c o n c e n t r a t i o n   a  été  réglée   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 'hydroxyde   de  sodium.  La 

t empéra tu re   a  été  maintenue  en  permanence  à  90°C  dans  la  c e l l u l e .  

Dans  tous  les  e s s a i s ,   la  dens i té   du  courant   d ' é l e c t r o l y s e   a  é t é  

maintenue  à  la  va leur   fixe  de  3  kA  par  m2  d ' a i r e   de  la  cathode.   On 

a  a i n s i   p r o d u i t   du  chlore   à  l ' anode   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  

(a)  C o n s t i t u t i o n   de  la  c a thode  :   On  a  u t i l i s é ,   pour  la  c a t h o d e ,  

une  é l e c t r o d e   obtenue  de  la  manière  d é c r i t e   c i - a p r è s ,   conforme  à 

l ' i n v e n t i o n .  

On  a  p réparé   une  composi t ion  d ' e n d u i t ,   en  mélangeant   l e s  

c o n s t i t u a n t s   s u i v a n t s  :  

La  poudre  de  n icke l   mise  en  oeuvre  dans  c e t t e   c o m p o s i t i o n  

d ' e n d u i t   p r é s e n t a i t   une  g r anu lomé t r i e   t e l l e   que  sa  su r face   s p é c i f i q u e  

é t a i t   envi ron  égale   à  0,6  m2/g.  

Pour  la  s o l u t i o n   de  s i l i c e   c o l l o i d a l e ,   on  a  u t i l i s é   une  s o l u t i o n  

c o l l o ï d a l e   con tenan t   approximat ivement   20  %  en  poids  de  s i l i c e   e t  

2,1  x  en  poids  d 'oxyde  de  l i t h i u m .  

A  t i t r e   d ' é p a i s s i s s a n t ,   on  a  u t i l i s é   un  p o l y s a c c h a r i d e .  

Sur  une  plaque  en  nickel   se rvan t   de  s u b s t r a t ,   on  a  a p p l i q u é  

six  couches  c o n s é c u t i v e s   de  ce t t e   compos i t ion   d ' e n d u i t ,   la  p l a q u e  

é tan t   soumise  à  un  séchage  d'une  demi-heure   en  étuve  à  70°C  a p r è s  

l ' a p p l i c a t i o n   de  chaque  couche.  L ' é p a i s s e u r   du  matér iau   d ' e n d u i t  



a i n s i   formé  sur  le  s u b s t r a t ,   à  l ' i s s u e   de  l ' a p p l i c a t i o n   des  s i x  

couches,   é t a i t   d ' e n v i r o n   100  microns  et  il  p e sa i t   environ  400  g  p a r  
m2  d ' a i r e .  

Le  s u b s t r a t   et  son  endui t   ont  ensu i t e   été  chauf fés   dans  un 

four  à  750°C,  pendant   5  heures ,   en  présence   d ' a i r ,   de  manière  à 

oxyder  p r a t i q u e m e n t   la  t o t a l i t é   du  n icke l   de  l ' e n d u i t .   Après  a v o i r  

été  r e f r o i d i s ,   i l s   ont  été  t r a i t é s   à  450°C  pendant  une  heure,   d a n s  

un  four  balayé  par  un  courant   d 'hydrogène ,   puis  r e f r o i d i s   j u s q u ' à  

la  t empéra tu re   ambian te ,   tout  en  main tenant   l ' a t m o s p h è r e   d ' h y d r o g è n e  

dans  le  f o u r .  

(b)  R é s u l t a t s   d ' é l e c t r o l y s e  :   L ' é l e c t r o d e   obtenue  à  l ' i s s u e   du 

procédé  qui  v ien t   d ' ê t r e   d é c r i t   a  été  montée  t e l l e   quel le   comme 

cathode  dans  la  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e .   Au  cours  de  l ' é l e c t r o l y s e ,  

la  t ens ion   aux  bornes  de  la  c e l l u l e   s ' e s t   é t a b l i e   à  3,29  V. 

Exemple  2 

(a)  C o n s t i t u t i o n   de  la  ca thode  :   On  a  f ab r iqué   une  é l e c t r o d e  

en  procédant   de  la  manière  d é c r i t e   à  l ' e x e m p l e   1,  sauf  pour  ce  q u i  

concerne  le  r e f r o i d i s s e m e n t   f i n a l  :   c e l u i - c i ,   qui  a  f a i t   su i t e   au 

t r a i t e m e n t   à  450°C  en  atmosphère  d 'hydrogène ,   a  été  e f f e c t u é   à 

l ' a i r ,   de  manière  à  provoquer   une  r éoxyda t ion   p a r t i e l l e   du  n i c k e l .  

(b)  R é s u l t a t s   d ' é l e c t r o l y s e  :   La  t ens ion   aux  bornes  de  l a  

c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   u t i l i s a n t   l ' é l e c t r o d e   a i n s i   obtenue  comme 

cathode,   s ' e s t   s t a b i l i s é e   à  3,16  V.  On a  par  a i l l e u r s   mesuré  l e  

p o t e n t i e l   de  la  ca thode   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  c a lome l  

sa tu ré   en  KCl  (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 ,   pages  890  et  891).  Le  p o t e n t i e l   c a t h o -  

dique  s ' e s t   r ap idement   s t a b i l i s é   à  environ  -1 ,18  V. 

Exemple  3  

(a)  C o n s t i t u t i o n   de  la  ca thode  :   Pour  f a b r i q u e r   la  ca thode,   on 

a  d 'abord   procédé  de  la  manière  d é c r i t e  à   l ' exemple   1.  L ' é l e c t r o d e  

a in s i   obtenue  a  subi  cinq  enduct ions   c o n s e c u t i v e s   avec  une  s o l u t i o n  

aqueuse  d'un  composé  h y d r o s o l u b l e   du  l an thane ,   de  manidère  q u ' i l  y  

cor responde   un  poids  t o t a l   d ' env i ron   50 g  de  l an thane   par  m2  d ' a i r e  

de  l ' é l e c t r o d e .   A  l ' i s s u e  d e   chacune  des  clinq  enduc t ions ,   l ' é l e c -  



t rode  a  été  soumise  à  un  séchage  d 'une  demi-heure   en  étuve  à  70°C, 

puis  à  un  chauffage   oxydant  dans  un  four  à  750°C  pendant  5  m i n u t e s  

en  présence  d ' a i r   et  en su i t e   à  un  t r a i t e m e n t   de  r éduc t ion   pendant  

une  heure  dans  un  four  à  450°C  balayé  par  un   courant   d ' h y d r o g è n e .  
( b )  R é s u l t a t s   d ' é l e c t r o l y s e  :   La  t ens ion   aux  bornes  de  l a  

c e l l u l e   u t i l i s a n t   c e t t e   cathode  s ' e s t   é t a b l i e   à  3,19  V. 

Exemple  4 

(a)  C o n s t i t u t i o n   de  la  ca thode  :   On  a  répé té   les  opé ra t ions   du 

procédé  d é c r i t   à  l ' exemple   3,  en  y  a p p o r t a n t   les  m o d i f i c a t i o n s  

s u i v a n t e s  :  

-  la  s o l u t i o n   du  composé  h y d r o s o l u b l e   de  l an thane   a  été  r emplacée  

par  une  s o l u t i o n   aqueuse  d'un  composé  h y d r o s o l u b l e   du  molybdène; 

-  la  quan t i t é   de  s o l u t i o n   mise  en  oeuvre  dans  les  cinq  enduct ions   a 
été  réglée   pour  q u ' i l   y  cor responde   un  appor t ,   sur  l ' é l e c t r o d e ,  

d ' e n v i r o n   150  g de  molybdène  par  m2  d ' a i r e   de  l ' é l e c t r o d e ;  

-  le  chauffage  oxydant  a  été  e f f e c t u é   à  400°C,  pendant  1  h e u r e .  

(b)  R é s u l t a t s   d ' é l e c t r o l y s e  :   La  t e n s i o n   aux  bornes  de  l a  

c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   s ' e s t   f ixée  à  3,13  V. 

Exemple  5 

(a)  C o n s t i t u t i o n   de  la  ca thode  :   On  a  commencé  par  f a b r i q u e r  

une  é l e c t r o d e   de  la  manière  d é c r i t e   à  l ' exemple   1.  L ' é l e c t r o d e  

a i n s i   obtenue  a  été  p lacée   comme  cathode  p r o v i s o i r e   dans  la  c e l l u l e  

d ' é l e c t r o l y s e   d é c r i t e   plus  haut ,   et  on  a  démarré  l ' é l e c t r o l y s e  

comme  d é c r i t .   Dès  que  la  t ens ion   aux  bornes  de  la  c e l l u l e   s ' e s t  

s t a b i l i s é e ,   on  a  i n t r o d u i t   dans  le  c a t h o l y t e   une  so lu t i on   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 ,   en  q u a n t i t é   rég lée   pour  q u ' i l   y  c o r r e s p o n d e  

un  dépôt  é l e c t r o l y t i q u e   d ' e n v i r o n   2  g  de  p l a t i n e   par  m2  d ' a i r e   de 

la  cathode  p r o v i s o i r e .  

(b)  R é s u l t a t s   d ' é l e c t r o l y s e  :   Après  avoir   a jouté   la  s o l u t i o n  

d ' ac ide   h e x a c h l o r o p l a t i n i q u e   comme  d é c r i t   c i - d e s s u s ,   la  tension  aux  

bornes  de  la  c e l l u l e   a  décru  et  s ' e s t   s t a b i l i s é e   à  environ  3,13  V. 

Seconde  sér ie   d ' e s s a i s   ( e s s a i s   de  r é f é r e n c e )  

Exemple  6 

Dans  cet  e s s a i ,   la  cathode  de  la  c e l l u l e   a  cons i s t é   en  une 

plaque  de  n ickel   sablé  t e l l e   que l le .   Au  cours  de  l ' é l e c t r o l y s e ,   l a  

t ens ion   aux  bornes  de  la  c e l l u l e   s ' e s t   s t a b i l i s é e   à  3,36  V. 



Exemple  7 

(a)  C o n s t i t u t i o n   de  la  ca thode  :   On  a  u t i l i s é   la  c o m p o s i t i o n  

d ' e n d u i t   d é c r i t e   à  l ' exemple   1,  que  l 'on  a  appl iquée   en  cinq  c o u c h e s  

s u c c e s s i v e s   sur  une  plaque  en  n i c k e l ,   la  plaque  é t a n t   soumise  à  un 

séchage  d 'une  demi-heure  en  étuve  à  70°C  après  l ' a p p l i c a t i o n   de  

chaque  couche.  L ' é p a i s s e u r   du  matér iau   d ' e n d u i t   a i n s i   formé  sur  l a  

plaque  de  n icke l   é t a i t   d ' e n v i r o n   100  microns  et  il  p e s a i t   e n v i r o n  

400  g  par  m2  d ' a i r e .  

La  plaque  et  son  endu i t   ont  ensu i t e   été  chauf fés   p e n d a n t  

30  minutes   dans  un  four  à  750°C  balayé  par  un  courant   d ' h y d r o g è n e ,  

de  manière  à  provoquer  un  f r i t t a g e   de  la  poudre  de  n i c k e l .  

(b)  R é s u l t a t s   d ' é l e c t r o l y s e  :   La  tens ion  aux  bornes  de  l a  

c e l l u l e ,   au  cours  de  l ' é l e c t r o l y s e ,   s ' e s t   é t a b l i e   à  3,33  V. 

Exemple  8 

(a)  C o n s t i t u t i o n   de  la  c a thode  :   On  a  opéré  comme  pour  l ' é l e c -  

trode  de  l ' exemple   2,  mais  en  procédant   en  plus  à  un  f r i t t a g e   de  l a  

poudre  de  n icke l   avant  le  chauf fage   en  atmosphère  oxydante .   Pour  

exécu t e r   le  f r i t t a g e ,   le  s u b s t r a t   et  son  enduit   ont  été  c h a u f f é s  

dans  un  four  sous  a tmosphère   d 'hydrogène ,   à  750°C  pendant  30  m i n u t e s .  

(b)  R é s u l t a t s   d ' é l e c t r o l y s e  :   Le  p o t e n t i e l   de  la  c a t h o d e ,  

mesuré  comme  à  l ' exemple   2,  s ' e s t   s t a b i l i s é   à  -1,20  V. 

U n e   comparaison  des  r é s u l t a t s   d ' é l e c t r o l y s e   obtenus  aux  e s s a i s  

des  exemples  1  à  5  avec  ceux  des  exemples  6  et  8  montre  que  l e s  

ca thodes   obtenues  par  le  procédé  selon  l ' i n v e n t i o n   p e r m e t t e n t  

géné ra l emen t   un  gain  de  t e n s i o n   s u b s t a n t i e l .  

Une  comparaison  des  exemples  2  et  8  montre  en  outre   que 
l ' a b s e n c e   de  f r i t t a g e   avant  le  chauffage  en  atmosphère  oxydante  ne 
nui t   pas  au  p o t e n t i e l   c a t h o d i q u e .  



1 -  Procédé  de  f a b r i c a t i o n   d 'une  é l e c t rode   pour  p r o c é d é s  

é l e c t r o c h i m i q u e s ,   selon  lequel   on  endu i t . un   s u b s t r a t   conducteur   de 

l ' é l e c t r i c i t é   avec  un  matér iau   contenant   une  poudre  d'au  moins  un 

métal  a c t i f   pour  la  r é d u c t i o n   é l e c t r o c h i m i q u e   des  protons  et  on 

:hauffe  l e d i t   matér iau   sur  le  s u b s t r a t ,   success ivement   en  a tmosphère  

oxydante  puis  en  atmosphère  r é d u c t r i c e ,   c a r a c t é r i s é   en  ce  qu'on  met 

en  oeuvre  un  matér iau   dans  lequel   le  métal  a c t i f   p r é c i t é   est   à 

L ' é t a t   d 'une  poudre  non  f r i t t é e ,   a s soc iée   à  de  la  s i l i c e   c o l l o ï d a l e .  

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  q u ' o n  

net  en  oeuvre  un  ma té r i au   dans  lequel   la  quan t i t é   de  s i l i c e   c o l l o ï -  

dale  est  comprise  en t re   0,8  et  4  %  du  poids  de  métal  a c t i f .  

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

qu'on  met  en  oeuvre,   pour  le  ma té r i au ,   une  suspens ion   de  la  poudre  

de  métal  a c t i f   dans  une  s o l u t i o n   de  s i l i c e   c o l l o ï d a l e .  

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  q u ' o n  

met  en  oeuvre  une  suspens ion   con tenan t   de  20 à  50  %  en  poids  de 

métal  a c t i f   dans  une  s o l u t i o n   aqueuse  de  s i l i c e   c o l l o ï d a l e   c o n t e n a n t  

un  poids  de  s i l i c e   compris  en t re   0,8  et  4  %  du  poids  de  m é t a l  

a c t i f .  

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

qu'on  met  en  oeuvre  une  s o l u t i o n   de  s i l i c e   c o l l o i d a l e   qui  c o n t i e n t  

des  ions  du  l i t h ium  en  q u a n t i t é   r ég lée   pour  ob t en i r   un  r a p p o r t  
mola i re   SiO2;LiO2  compris  en t re   4  et  10. 

6 -  Procédé  selon  l ' u n e   quelconque  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   en  ce  qu'on  met  en  oeuvre  un  s u b s t r a t   en  un  m a t é r i a u  

s é l e c t i o n n é   parmi  le  c o b a l t ,   le  fer ,   le  manganèse,  le  n icke l   et  l e s  

a l l i a g e s   de  ces  métaux  et  un  métal  a c t i f   s é l e c t i o n n é   parmi  l e  

coba l t ,   le  fer ,   le  manganèse  et  le  n i c k e l .  

7 -   Procédé  selon  l ' une   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  6, 

c a r a c t é r i s é   en  ce  qu'on  chauffe  le  matér iau  à  une  t e m p é r a t u r e  

comprise  en t re   600  et  800°C  en  atmosphère  oxydante  et  à  une  t empéra -  

ture  comprise  entre   300  et  500°C  en  atmosphère  r é d u c t r i c e .  



8 -   Procédé  selon  l 'une   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  7,  

c a r a c t é r i s é   en  ce  qu'à  l ' i s s u e   du  chauf fage   en  atmosphère  r é d u c t r i c e ,  

on  appl ique   sur  l ' é l e c t r o d e   un  r evê tement   contenant   un  métal  s é l e c -  

t ionné  parmi  le  chrome,  le  molybdène,  le  c o b a l t ,   le  n i c k e l ,   l e  

ruthénium,  le  rhodium,  le  pa l lad ium,   l 'osmium,  l ' i r i d i u m ,   le  p l a t i n e ,  

le  lan thane   et  les  éléments  des  t e r r e s   r a r e s .  

9  -   Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   8,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que ,  

pour  a p p l i q u e r   le  métal  du  revêtement   sur  l ' é l e c t r o d e ,   on  y  d é p o s e  

d 'abord   une  couche  d'un  composé  thermodécomposable   dudit   m é t a l ,  

puis  on  soumet  l e d i t   composé  à  un  t r a i t e m e n t   thermique  de  décompo- 

s i t i o n   en  so r t e   de  l i b é r e r   un  oxyde  dudi t   métal  et  on  c h a u f f e  

ensu i t e   l ' oxyde   en  atmosphère  r é d u c t r i c e .  

10 -  Cathode  pour  la  p roduc t ion   é l e c t r o l y t i q u e   d 'hydrogène   p a r  
r éduc t ion   é l e c t r o c h i m i q u e   de  pro tons   en  mi l i eu   a l c a l i n   a q u e u x ,  
c a r a c t é r i s é e   en  ce  q u ' e l l e   est  une  é l e c t r o d e   obtenue  par  le  p r o c é d é  

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