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©  Procédé  de  fabrication  de  trichlorure  de  vanadium  en  solution  aqueuse. 
©  L'invention  est  relative  à  un  procédé  de  fabrication  de 
trichlorure  de  vanadium  en  solution  aqueuse. 

Elle  est  caractérisée  en  ce  que  l'on  réduit  électrolytiquement 
une  solution  contenant  des  ions  vanadium  pentavalents  et/ou 
tétravalents  dans  une  cellule  où  le  catholyte  et  l'anolyte  sont 
séparés  par  une  membrane  anionique  et  que  l'on  poursuit 
l'électrolyse  jusqu'à  ce  que  le  potentiel  d'une  électrode  de 
platine  plongeant  dans  la  solution  par  rapport  à  une  électrode 
au  calomel  soit  compris  entre  100  et  -200  mV. 

Ce  procédé  trouve  son  application  dans  la  fabrication  de 
catalyseurs  directement  utilisables  dans  la  fabrication  de 
certains  élastomères. 
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Description 

PROCEDE  DE  FABRICATION  DE  TRICHLORURE  DE  VANADIUM  EN  SOLUTION  AQUEUSE 

La  présente  invention  est  relative  à  un  procédé  de 
fabrication  de  trichlorure  de  vanadium  en  solution 
aqueuse. 

Le  trichlorure  de  vanadium  en  solution  aqueuse 
est  utilisé  comme  catalyseur  dans  la  fabrication  de 
certains  élastomères. 

L'homme  de  l'art  sait,  notamment  par  le  brevet  US 
4202866,  que  le  tétrachlorure  de  vanadium  VCU, 
obtenu  généralement  par  carbochloration  d'anhy- 
dride  vanadique  V2O5,  est  un  produit  intermédiaire 
de  la  fabrication  du  trichlorure  de  vanadium  anhydre 
VCI3,  car  c'est  un  composé  instable  qui  se  décom- 
pose  lentement  en  VCI3  et  en  chlore  à  des 
températures  inférieures  à  63°  C. 

D'où  le  développement  de  la  fabrication  de  VCI3 
en  solution  aqueuse  par  décomposition  à  chaud  de 
VCU  en  présence  de  catalyseurs,  tels  que  le  soufre 
par  exemple  puis,  dissolution  dans  de  l'eau  du  VCI3 
anhydre  pour  donner  une  solution  brune  directe- 
ment  utilisable  par  le  fabricant  d'élastomères. 

Cependant,  ce  procédé  de  fabrication  présente 
quelques  inconvénients  du  fait  que  la  réaction  de 
décomposition  du  VCU  peut  être  très  violente  et 
entraîner  la  perte  de  quantités  importantes  de  ce 
composé  sous  l'effet  du  chlore  dégagé,  soit  très 
lente  et  nécessiter  alors  une  séparation  du  VCU 
résiduel  par  distillation.  C'est  pourquoi  la  demande- 
resse  s'est  posée  la  question  de  savoir  s'il  n'était 
pas  possible  d'obtenir  directement  le  VCI3  en 
solution  aqueuse  sans  passer  par  la  voie  du  VCI3 
anhydre. 

Elle  a  ainsi  été  amenée  à  mettre  au  point  un 
procédé,  qui  selon  l'invention,  est  caractérisé  en  ce 
que  l'on  réduit  électrolytiquement  une  solution 
contenant  des  ions  vanadium  pentavalents  et/ou 
tétravalents  dans  une  cellule  où  le  catholyte  et 
I'anolyte  sont  séparés  par  une  membrane  anionique 
et  on  poursuit  l'électrolyse  jusqu'à  ce  que  le 
potentiel  d'une  électrode  de  platine  plongeant  dans 
la  solution  par  rapport  à  une  électrode  au  calomel 
soit  compris  entre  100  et  -200  mV. 

L'invention  consiste  donc  à  mettre  en  oeuvre  une 
solution  contenant  des  ions  vanadium  pentavalents 
et/ou  tétravalents. 

Ces  ions  sont  pentavalents  dans  le  cas  d'une 
solution  obtenue  par  dissolution  de  pentoxyde  de 
vanadium  dans  l'acide  chlorhydrique  qui,  comme  il 
est  connu,  donne  lieu  à  la  réaction  suivante  : 

V2O5  +  2  HCI  —  2  VO2+  +  2  Cl-  +  H20 
Ces  ions  sont  tétravalents  dans  le  cas  d'une 

solution  obtenue  par  mise  en  solution  aqueuse  de 
VCU  suivant  la  réaction  : 

VCU  +  H20  ->-  V02+  +  2  H+  +  4  Ci- 
Cette  solution  est  à  préférer,  dans  le  cas  où  l'on 

dispose  de  VCU  car  c'est,  en  général,  un  produit 
relativement  pur,  à  la  différence  du  V2O5  qui 
nécessite  une  purification  préalable  à  sa  dissolution 
dans  l'acide  chlorhydrique. 

Ces  ions  vanadium  sont  partiellement  tétravalents 

dans  le  cas  de  la  dissolution  du  V2O5  dans  VCI2 
acidifié  par  de  l'acide  chlorhydrique.  Ce  VCI2  peut 

5  être  facilement  obtenu  par  réduction  électrolytique 
poussée  des  ions  vanadium  pentavalents,  par 
exemple. 

Le  problème  posé  par  la  réduction  de  ces  ions 
pentavalents  et  tétravalents  en  ions  trivalents  et 

10  donc  en  VCI3  convenable  réside  dans  le  fait  qu'on 
n'obtient  pas  un  produit  pur  et  qu'il  est  toujours  plus 
ou  moins  souillé  par  des  ions  bivalents  ou  tétrava- 
lents. 

Le  mérite  de  l'invention  est  d'avoir  mis  au  point  un 
15  procédé  qui  conduit  à  du  VCI3  exempt  d'autres 

chlorures  et  qui  réponde  parfaitement  aux  exi- 
gences  des  utilisateurs  notamment  du  point  de  vue 
concentration  en  ions  trivalents. 

Pour  cela,  la  demanderesae  a  mise  au  point  la 
20  réduction  dans  une  cellule  d'électrolyse  où  le 

catholyte  et  I'anolyte  sont  séparés  par  une  mem- 
brane  anionique.  En  effet,  elle  a  constaté  qu'avec  ce 
moyen  la  solution  de  VCI3  obtenue  était  particulière- 
ment  pure.  Cela  est  dû,  semble-t-il,  à  ce  que  la 

25  membrane  évite  une  réoxydation  des  iona  vanadium 
ainsi  qu'une  éventuelle  migration  de  sous-produits 
d'oxydation  risquant  de  polluer  le  catholyte.  Cette 
membrane  doit  néanmoins  laisser  passer  les  ions 
Cl-  en  excès  après  la  réaction  de  réduction. 

30  De  telles  membranes  dites  anioniques  sont  dispo- 
nibles  dans  le  commerce.  Elles  doivent  être  choisies 
ici  en  fonction  de  leur  tenue  mécanique  et  à  la 
corrosion  en  milieu  acide  et  de  leur  résistivité 
électrique.  De  préférence,  on  choisit  celles  qui  sont 

35  réalisées  en  polychlorure  de  vinyle  et  dont  la 
résistivité  est  comprise  entre  1  et  3  îî/cm2. 

Afin  d'obtenir  une  solution  contenant  exclusive- 
ment  des  ions  trivalents,  on  contrôle  le  taux  de 
réduction  au  moyen  d'une  électrode  en  platine 

40  plongeant  dans  la  solution  d'électrolyte  dont  on 
mesure  le  potentiel  par  rapport  à  une  électrode 
classique  au  calomel.  Ce  potentiel  initialement 
compris  entre  400  et  plus  de  1000  mV  chute  au  cours 
de  la  réduction  et  brutalement  entre  100  et  -200  mV 

45  ce  qui  indique  alors  que  les  seuls  ions  trivalents  sont 
présents  dans  la  solution  et  que  l'on  peut  donc 
arrêter  la  réduction. 

De  préférence,  cette  réduction  est  menée  à  la 
température  la  plus  basse  possible,  au  plus  30°  C, 

50  pour  réduire  le  dégagement  d'hydrogène  et  amélio- 
rer  le  rendement  courant  de  la  cellule. 

L'expérience  a  montré  que  les  cathodes  en 
graphite  et  les  anodes  en  titane  rhodié  étaient  bien 
adaptées  à  ce  type  d'électrolyse. 

55  Ce  procédé  s'est  avéré  pouvoir  s'appliquer  à  des 
solutions  convenant  à  l'utilisation  c'est-à-dire  conte- 
nant  entre  100  et  120  g  de  vanadium  par  litre. 

Cette  réduction  peut  être  réalisée  aussi  bien  en 
batch  qu'en  continu. 

60  L'invention  peut  être  illustrée  à  l'aide  de  l'exemple 
d'application  suivant  : 

Dans  une  cellule  de  type  filtre  presse  en  PVDF 
possédant  une  cathode  de  graphite  de  1  dm2  de 
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surface,  une  anode  de  titane  rhodié  de  1  dm2  de 
surface  séparées  par  une  membrane  anionique  en 
polychlorure  de  vinyle  de  1  dm2  de  surface  et  de 
résistivité  électrique  de  1,5  Q/dm2,  on  fait  circuler 
1  1  de  solution  de  VCU  contenant  113,7  g  de  5 
vanadium  par  litre,  à  un  débit  de  3  litres  à  l'heure  et 
on  alimente  cette  cellule  avec  un  courant  continu 
de  6  ampères  sous  9  volts  de  tension.  La  tension  aux 
bornes  d'une  électrode  de  platine  par  rapport  à  une 
électrode  au  calomel  plongeant  dans  la  solution  était  10 
initialement  de  900  mV.  Au  bout  de  11,5  h,  cette 
tension  est  passée  à  -200  mV. 
On  a  alors  arrêté  l'électrolyse  et  recueilli  une 
solution  contenant  100  °/o  d'ions  trivalents  qui  s'est 
révélée  particulièrement  efficace  lors  de  son  utilisa-  15 
tion  comme  catalyseur. 

Revendications  20 

1.  Procédé  de  fabrication  de  trichlorure  de 
vanadium  en  solution  aqueuse  caractérisé  en 
ce  que  l'on  réduit  électrolytiquement  une 
solution  contenant  des  ions  vanadium  pentava-  25 
lents  et/ou  tétravalents  dans  une  cellule  où  le 
catholyte  et  I'anolyte  sont  séparés  par  une 
membrane  anionique  et  que  l'on  poursuit 
l'électrolyse  jusqu'à  ce  que  le  potentiel  d'une 
électrode  de  platine  plongeant  dans  la  solution  30 
par  rapport  à  une  électrode  au  calomel  soit 
compris  entre  100  et  -200  mV. 

2.  Procédé  selon  la  revendication  1,  caracté- 
risé  en  ce  que  la  solution  contenant  les  ions 
vanadium  est  obtenue  par  mise  en  solution  35 
aqueuse  de  VCU. 

3.  Procédé  selon  la  revendication  1  caracté- 
risé  en  ce  que  la  solution  contenant  les  ions 
vanadium  est  obtenue  par  dissolution  de  pento- 
xyde  de  vanadium  dans  l'acide  chlorhydrique.  40 

4.  Procédé  selon  la  revendication  1  caracté- 
risé  en  ce  que  la  solution  contenant  les  ions 
vanadium  est  obtenue  par  dissolution  de  pento- 
xyde  de  vanadium  dans  du  dichlorure  de 
vanadium  acidifié.  45 

5.  Procédé  selon  la  revendication  1,  caracté- 
risé  en  ce  que  durant  l'électrolyse,  on  maintient 
la  solution  une  température  inférieure  à  30°  C. 

6.  Procédé  selon  la  revendication  1,  caracté- 
risé  en  ce  que  la  solution  contient  entre  100  et  50 
120  g/l  de  vanadium. 

7.  Procédé  selon  la  revendication  I  caracté- 
risé  en  ce  que  l'on  amène  le  courant  au 
catholyte  au  moyen  d'une  électrode  en  gra- 
phite.  55 

8.  Procédé  selon  la  revendication  1  caracté- 
risé  en  ce  que  l'on  amène  le  courant  à  I'anolyte 
au  moyen  d'une  électrode  en  titane  rhodié. 

60 
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