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(57) Abrege/Abstract:
L'invention concerne un materiau d'électrode, de preference un matériau d'anode inerte, comprenant au moins un c->ur metalligue

et un matériau cermet, se caracterisant en ce que : ledit c-ur métalligue comprend au moins un alliage de nickel (Ni) et de fer (Fe),
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(57) Abrege(suite)/Abstract(continued):
ledit matériau cermet comprend au moins en pourcentages massigues : ~ 45 a 80 % d'une phase (2) d'oxyde de ferrite de nickel
de composition NiXFeyMZO‘4 avec 0,60 <x<0,90;: 1,90 <y <240; 0,00=z=0,20 et M etant un metal choisi parmi I'aluminium (Al),

le cobalt (Co), le chrome (Cr), le manganese (Mn), le titane (T1), le zirconium (Zr), I'etain (Sn), le vanadium (V), le niobium (Nb), le
tantale (Ta) et I'hnafnium (Hf) ou étant une combinaison de ces méetaux, -~ 15 a 45 % d'une phase métallique (1) comprenant au
moins un alllage de nickel et de cuivre.
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(57) Abstract : The invention relates to an electrode
material, preferably an mert anode material, compri-
sing at least one metallic core and a cermet material,
being characterized in that: said metallic core com-
prises at least one alloy of nickel (N1) and iron (Fe),
sald cermet material comprises at least, as percen-
tages by weight: « 45 to 80 % of a nickel ferrite
oxide phase (2) of composition NiFe,M,O4 with
0.60 <x<0.90; 1.90 <y<2.40; 0.00<z<0.20 and
M being a metal chosen from aluminium (Al), cobalt
(Co), chromium (Cr), manganese (Mn), titanium
(T1), zircontum (Zr), tin (Sn), vanadium (V), nio-
bium (Nb), tantalum (Ta) and haftnium (Hf) or being
a combination of these metals, * 15 t0 45 % of a me-
tallic phase (1) comprising at least one alloy of ni-
ckel and copper

(57) Abrégé : L'invention concerne un matériau
d'¢lectrode, de préteérence un materiau d'anode inerte,
comprenant au moins un cceur metallique et un mate-
riau cermet, se caracterisant en ce que : ledit coeur
m¢tallique comprend au moins un alliage de nickel
(N1) et de fer (Fe), ledit matériau cermet comprend
au moins en pourcentages massiques : * 45 a 80 %
d'une phase (2) d'oxyde de ferrite de nickel de com-
position
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NixFeyMz04 avec 0,60 <x < 0,90; 1,90 <y <2,40; 0,00< z < 0,20 et M ¢étant un metal choisi parmi I'aluminium (Al), le cobalt
(Co), le chrome (Cr), le manganese (Mn), le titane (T1), le zirconium (Zr), I'étain (Sn), le vanadium (V), le niobium (Nb), le tan -
tale (Ta) et 'hatnium (Hf) ou etant une combinaison de ces méetaux, « 15 a 45 % d'une phase métallique (1) comprenant au moins
un alliage de nickel et de cuivre.
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Matériau d’électrode et son utilisation pour la fabrication d’anode inerte

L’'invention concerne les matériaux d’électrode, et plus particulierement les anodes
destinées a la production d’aluminium par électrolyse. Elle concerne plus précisement les
anodes dites « inertes » ou « non-consommables », ainsi que leur préparation et leur

utilisation.

La description qui suit se refere plus specifiquement a Futilisation du materiau d’électrode
objet de la présente invention en tant qu’anode inerte pour la fabrication de aluminium
par un procédé d’électrolyse ignee. Cependant, la mention de cette application industrielle
dans la description ne limite en aucun cas la portee de l'invention. La présente invention

peut concerner d’autres applications industrielles du materiau d’électrode décrit ci-apres.

L'aluminium métal est produit industriellement par électrolyse ignée, a savoir par réduction
électrolytique de l'alumine en solution dans un bain a base de cryolithe fondue, appele
bain d’électrolyse, selon le procéde de Hall-Heroult. La reduction électrolytique est
effectuee dans des cellules d'electrolyse comprenant une cuve d'éelectrolyse, munie
d'élements cathodiques en carbone, et une ou plusieurs anodes. Le bain d’éelectrolyse est
contenu dans la cuve et les anodes sont partiellement immergées dans le bain
d’électrolyse. Le courant d’électrolyse permet de maintenir le bain d'électrolyse a la
température requise par effet Joule. La cellule d'électrolyse est regulierement alimentee
en alumine de maniere a compenser la consommation d’alumine produite par la réaction

d’électrolyse.

-Dans la technologie standard, les anodes sont en matériau carboné et l'électrolyse est
effectuée a une tempeérature typiquement de l'ordre de 950 °C. Les anodes en matériau
carboneé étant progressivement consommees lors de Félectrolyse, il faut réajuster en
continu la hauteur de la partie des anodes qui est immergee dans le bain et intervenir sur

la cellule pour effectuer le remplacement des anodes.
En outre, la consommation des anodes :

- produit du gaz carbonique (plus de deux tonnes de dioxyde de carbone par tonne

d’aluminium produit), ce qui contribue a I'effet de serre, et

- rejette du dioxyde de soufre du fait de la présence de soufre dans les matieres

premieres utilisees pour la fabrication de 'anode.

Le développement d’'une technologie d’électrolyse de l'alumine utilisant des anodes
« inertes » ou « non-consommables » cherchant a résoudre ces inconvénients se heurte
inévitablement a la difficulté de réaliser des anodes réepondant a differents criteres de

qualitée antagonistes.
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En effet, les anodes doivent étre suffisamment conductrices a la température d'utilisation
de fagon a ne pas augmenter de maniére inappropriée la consommation électrique liee a

cette technologie.

Par ailleurs, les anodes doivent résister a la corrosion dans des bains cryolithiques
agressifs de fagon a avoir une durée de vie suffisante et, de maniere a eviter la

contamination de l'électrolyte et de l'aluminium en eléments indesirables.

Enfin les anodes doivent étre manipulables. Cela impose certaines proprietes

mécaniques : des anodes fragiles seraient inutilisables dans des procedeés industriels.

Afin de satisfaire ces critéres énoncés ci-dessus, a savoir de conductivité, de résistance a
la corrosion, ainsi que de solidité, on a proposé d'utiliser des pieces céramiques

monolithiques pour la fabrication de ces anodes inertes.

Par exemple, les demandes de brevet W0O02/066710, W0O02/083992 et US2004/089558
décrivent différentes compositions d'oxydes susceptibles de permettre la realisation
d’anodes inertes céramiques, pour lesquelles la quantité de phase meétallique est en
général inférieure a 10 % en poids. Cependant la conductivite électrique de ce type

d’'anode et leurs proprietés mecaniques s’averent insuffisantes.

Par ailleurs, on a également proposé d’utiliser des pieces entierement metalliques pour la

fabrication de ces anodes inertes.

Par exemple, les demandes de brevet WO99/36591 et WO00/06803 decrivent de telles
anodes inertes qui sont entierement métalliques. Cependant, la resistance a la corrosion

de ces anodes dans les bains cryolithiques reste insuffisante.

Enfin, on a proposé d'utiliser comme matériaux d’électrode des materiaux composites a
. matrice céramique contenant une ou plusieurs phases métalliques, de fagon a combiner
les avantages respectifs de la phase métallique et de la phase céramique. De tels
matériaux composites, qui contiennent au moins une phase céramique et au moins une

phase métallique, sont connus sous la dénomination « matériau cermet ».

Les phases métalliques de ces matériaux cermet permettent d’améliorer les propriétes
mécaniques des électrodes ainsi que leur conductivité, tandis que les phases céramiques

permettent d’améliorer la résistance a la corrosion dans les bains cryolithiques.

Cependant, le manque de stabilité des différentes phases meétallique et céramique au
cours d'un passage prolongé de telles anodes en matériau cermet dans les bains
cryolithiques tend a limiter leur durée de vie et a provoquer la contamination de

I'électrolyte et de I'aluminium.

De nombreuses demandes de brevet concernent ce :type d’'anode en matériau cermet.
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Par exemple, on peut citer la demande internationale W02004/082355 qui decrit un
procédé de fabrication d'une anode inerte en cermet de type NiO-NiFe,O4-M comprenant
au moins une phase monoxyde de nickel N, une phase spinelle de nickel S contenant du
fer et du nickel, et une phase meétallique M contenant du cuivre et du nickel, ledit procede

étant caractérisé en ce qu'il comprend :

- la préparation d'un melange initial incluant au moins un préecurseur desdites phases
monoxyde N et spinelle S, un précurseur de la phase métallique M et un liant
organique, la proportion de liant organique dans le mélange initial étant inférieure a
2,0 % en poids et le précurseur de la phase meétallique comprenant une poudre

métallique contenant du cuivre et du nickel,

- une operation de mise en forme du melange, de maniere a former une anode crue de

forme déterminée,

- une opération de frittage de I'anode crue a une tempeérature supérieure a 900 °C dans

une atmosphere contrélée contenant au moins un gaz inerte et de lI'oxygene.

Ce procédé qui améliore la fabrication de 'anode en permettant de réduire la quantité de
liant ne résout pas entierement le probleme de stabilité de l'anode dans le bain
cryolithique. |l a été notamment constaté que la conductivité électrique de la phase
spinelle de 'nickel NiFe,O, diminuait en cours d’electrolyse, ce qui conditionnait la durée

de vie de l'anode.

La demande internationale W0O2005/035813 décrit un procédeé de fabrication d’anode
contenant un cermet dans lequel fun des constituants de l'oxyde est un élement
métallique susceptible d’étre réduit en tout ou partie lors d’'une opération de reduction au
cours du procede de fabrication. Ce procéde qui améliore la fabrication de I'anode en
permettant de réduire I'exsudation de métal ne résout pas non plus entierement le

probleme de stabilité de 'anode dans le bain cryolithigue.

La demande internationale WO01/31090 deécrit une anode inerte en cermet comprenant
une phase céramique representée par la formule NisFe,y,M,O3y.4x42) + 5, OU M représente au
moins un métal choisi parmi Zn, Co, Al, Li, Cu, Ti, V, Cr, Zr, Nb, Ta, W, Mb, Hf et des
te~rres rares, de preference Zn et/ou Co, x est compris entre 0,1 et 0,99, y est compris
entre 0,0001 et 0,9, z est compris entre 0,0001 et 0,5, et & est compris entre 0 et environ
0,03. Cette anode inerte en cermet contient également une phase métallique, telle que
Cu, Ag, Pd, Pt, Au, Rh, Ru, Ir et/ou Os. Une durée de vie compatible avec des conditions

d’utilisation industrielles n’est pas demontree pour ce type d’'anode.

Ainsi, on reléeve que les materiaux d’électrode connus de l'état de 'art ne sont pas

pleinement satisfaisants pour fabriquer des anodes inertes destinées a la production
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d’aluminium qui fonctionnent de maniere optimale (c’est-a-dire a moindre consommation

électrique) et avec une dureée de vie acceptable d’'un point de vue industriel.

La présente invention se propose de surmonter les inconvenients détaillés ci-dessus que

présentent les matériaux d’électrode connus de I'état de I'art.

En effet, les inventeurs de la présente invention ont mis au point de maniere tout a fait
surprenante un nouveau matériau d’électrode, en particulier un nouveau mateériau
d’anode inerte en vue de ['utilisation de ladite anode inerte dans la production d'aluminium

qui concilie les parametres antagonistes suivants :

- une conductivité satisfaisante aux conditions de températures habituelles des
procédes d'électrolyse ignée, et ce pour ne pas augmenter la consommation

électrique liee a cette technologie ;

- une résistance a la corrosion dans les bains cryolithiques habituellement utilisés pour

cette électrolyse et qui sont donc agressifs ;

- des propriétés mécaniques appropriees de I'anode inerte en vue de sa manipulation

industrielle :

- une durée de vie de l'anode inerte satisfaisante d’'un point de vue industriel (donc
essentiellement économique), et ameliorée par rapport aux anodes inertes connues

de I'état de 'art ;

- la réduction de la contamination de l'aluminium produit par électrolyse, ainsi que du

bain d’électrolyse a base de cryolithe fondue.

L’'invention a pour premier objet un matériau d'electrode, de preférence un matériau
d’anode inerte, comprenant au moins un cceur metallique et un matéeriau cermet, ledit
coeur métallique étant au moins recouvert dudit matériau cermet et ledit matériau cermet
formant une couche externe dudit matériau d’eélectrode qui est destinée a étre en contact
avec un bain d’électrolyse, plus particulierement un bain cryolithique, ledit matériau

d’électrode se caractérise en ce que :

- ledit coeur métallique comprend au moins un alliage de nickel (Ni) et de fer (Fe), les

proportions massiques de Ni et de Fe etant les suivantes :

e 40 % =< Ni <85 %, de preference 55 % < Ni < 80 %,
e 15% < Fe =60 %, de préférence 20 % < Fe < 45 %,

- ledit matériau cermet comprend au moins en pourcentages massiques

e 45 a 80 % d'une phase d'oxyde de ferrite de nickel de composition NixFe,M,0O,
avec 0,60 =<x=<0,90;190=<y=<2,40;0,00 =2z=<0,20 et M etant un métal choisi
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parmi 'aluminium (Al), le cobalt (Co), le chrome (Cr), le manganese (Mn), le titane
(Ti), le zirconium (Zr), I'étain (Sn), le vanadium (V), le niobium (Nb), le tantale (Ta)
et I'hafnium (Hf) ou étant une combinaison de ces métaux,

e 15 a 45 % d’'une phase métallique comprenant au moins un alliage de nickel et de

cuivre.

Les inventeurs de la présente invention ont en effet constaté de maniere tout a fait
surprenante que la composition du matériau d’électrode decrite ci-dessus est
particulierement appropriée pour l'utilisation de ce matériau en tant qu'anode inerte dans

les bains cryolithiques au cours de la fabrication d’aluminium par électrolyse ignée.

Le matériau d’'électrode selon l'invention a pour caracteristiques essentielles de presenter
au moins un coeur métallique et une couche externe formée d’'un materiau cermet, ladite
couche externe de matériau cermet est destinée a étre en contact avec un bain
d’électrolyse, plus particulierement un bain cryolithique, a savoir lorsque I'anode inerte
fabriqguée a partir de ce matériau d’electrode est immergee dans un bain d’électrolyse a

base de cryolithe au cours d’'une électrolyse.

Les différents constituants du matériau d'electrode selon linvention et leurs quantités
respectives ont été choisis de maniere optimale, afin que le coceur métallique et le
matériau cermet exercent des effets synergiques entre eux de telle sorte qu’on obtienne,
a partir de ce matériau d'électrode, une anode inerte satisfaisant pleinement les
exigences précitées de conductivité, de résistance a la corrosion et de solidité qu'on
attend d’anodes inertes utiisées dans la production daluminium, par exemple par

electrolyse ignée.

En particulier, il convient de noter que lorsque le matériau d’électrode selon l'invention est
utilisé en tant qu’anode inerte pour la fabrication d’aluminium dans un bain cryolithique,
ledit matériau présente la particularité remarquable et tres avantageuse que sa resistance

a la corrosion se met en ceuvre et se maintient au cours de I'électrolyse.

L es effets synergiques entre le cceur meétallique et le materiau cermet font Fobjet de la

description ci-dessous.
Dans le matériau d’électrode selon I'invention, il se produit les interactions suivantes :
- d’'une part, le cceur meétallique :

e agit comme un réservoir qui alimente le materiau cermet en fer et en nickel, ledit

mateériau cermet ayant tendance a s’appauvrir en ces éléments, et

e protege le matériau cermet pour qu’il ne subisse pas de modification chimique ou

structurelle qui le rendrait moins conducteur et moins resistant a la corrosion.
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- dautre part, le matériau cermet agit comme un tampon chimique qui empéche la
dissolution du matériau d’électrode dans un bain cryolithique, et ce tout en assurant
une conductivité électrique élevée. Le matériau cermet protege le coeur métallique
contre la corrosion induite par la présence de fluor et d'oxygene dans le bain
cryolithique. En d’autres termes, le materiau cermet evite que 'anode ne se dissolve

OuU Se passive.

Nous décrivons ci-dessous plus amplement les multiples avantages procures par les
constituants du matériau d’électrode selon l'invention, ainsi que les interactions entre ces
constituants qui produisent des effets synergiques appropries pour les applications

industrielles de ce materiau d’électrode que sont notamment la production d’aluminium.

Tout d’abord, grace a la composition du coeur metallique detailiee ci-dessus, le coeur
métallique assure une bonne conductivité eélectrique du materiau d'electrode selon

'invention.

Les alliages a base de Ni-Fe sont connus comme éetant de bons alliages pour l'utilisation
en tant qu’anode a hautes temperatures, par exemple aux températures d'electrolyse
ighee.

Le pourcentage massique en fer compris entre 15 % et 60 % que comprend le cceur

meétallique est particulierement adéquat pour que le coeur métallique puisse alimenter en

fer le matériau cermet.

En effet, au cours de l’électrolysé, le materiau cermet peut perdre du fer s’il se produit de
la corrosion a la surface de 'anode. Dans le materiau d’'electrode selon l'invention, cette
perte en fer du matériau cermet est compensée du fait que du fer va se déplacer du coeur
métallique vers le matériau cermet, notamment via des defauts cationiques dans les
structures des oxydes que comprend ledit matériau cermet (et ce du fait de phénomenes
d’oxydation). Le fer du coeur meétallique va alors entrer dans la phase d'oxyde de ferrite de
nickel du matériau cermet et ainsi assurer le maintien de la composition de cette phase,
donc de la résistance a la corrosion et de la conductivité électrique de cette phase
d’oxyde de ferrite de nickel. En d’autres termes, grace a cet approvisionnement, le fer du

cceur métallique maintient la zone « tampon chimique» que constitue le matériau cermet.
Ainsi, le fer du cceur métallique est essentiel a la régénération du materiau cermet.

Aussi, la borne inférieure de 15 % et la borne superieure de 60 % du pourcentage

massique du fer dans le coeur métalliqgue ont eté choisies pour éviter de dégrader .

- le cceur metallique lors du déplacement du fer hors du coeur métallique,
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- le matériau cermet lors de la fabrication du matériau d’électrode (a savoir éviter une
trop forte réaction de type réaction d’oxydo-réduction au cours de I'étape de frittage
durant le procédé de fabrication) et/ou au cours de I'électrolyse qui pourrait avoir pour
conséquence que la composition du matériau cermet ne presente plus les

caracteristiques techniques deétaillées ci-dessus .

Si le fer se déplace trop rapidement hors du cceur métallique, cela peut entrainer des
hétérogénéités, voire des zones dépourvues de fer dans lalliage de Ni-Fe du cceur
métallique. Le déplacement du fer se produit surtout aux joints de grains du cceur
métallique. Cela a pour conséquence une decohésion des grains sur des longues durees,

laissant donc des zones tres appauvries en fer.
C’est pourquoi, il est essentiel de réguler correctement le flux de fer pour :

- éviter un trop rapide apprauvrissement du coeeur méetallique en ter qui pourrait créer
ces zones apprauvries en fer fragilisant ainsi le coeur métallique et, donc par voie de

consequence l'anode, et
- régénérer le matériau cermet au fur et a mesure de I'eélectrolyse.

Ainsi, outre la sélection appropriée de la quantité de fer dans le cceur metallique, il a aussi

été nécessaire d'optimiser la quantité de nickel qu’il contient.

Le nickel confére la réfractorité a l'alliage de Ni-Fe (a savoir le maintien mécanique en
température) et sa résistance a 'oxydation. En effet, la résistance a I'oxydation du coeur

métallique augmente avec la teneur en nickel.

Il s’est avérée qu'un pourcentage massique en nickel compris entre 40 % et 85 % est
particulierement avantageux et parfaitement en adéquation avec lintervalle précité du

pourcentage massique de fer pour :

- éviter que le coeur métalliqgue du matériau d’électrode selon l'invention s’appauvrisse
trop en fer au cours du temps, entrainant une concentration en nickel importante a la
surface du coeur métallique, et ainsi la formation de NiO, voire de NiF, en présence

d’oxygene et de fluor. Or, le NiO et NiF, sont peu conducteurs.

- réguler de maniére optimale le flux de fer hors du coeur meétallique de maniere a
alimenter le matériau cermet en ce metal, eu égard au fait que s’il n'y a pas assez de
nickel, le fer risque de partir trop rapidement du cceur metallique. Mais, au contraire,
s'il y a trop de nickel, le fer n’alimentera plus suffisamment le materiau cermet de

maniere a le régeneérer en fer.

_Le cceur métallique du matériau d’électrode selon linvention présente 'avantage de

maintenir localement un potentiel rédQcteur qui contrecarre le potentiel oxydant du
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matériau cermet du cbété du bain cryolithique, ledit potentiel oxydant étant lié a la reaction
d’électrolyse dans le bain cryolithique dans lequel est immergée une anode inerte

fabriguée a partir du materiau d’électrode selon I'invention.

La composition du cceur metallique a ete selectionnée soigneusement de telle sorte que
la détérioration du coeur métallique du matériau d’électrode selon Finvention soit evitée

par oxydation et/ou fluoration.

En d'autres termes, si le matériau d’électrode ne comprenait pas un coeur métallique
contenant du fer, il se produirait une oxydation interne qui permettrait la diffusion de fluor
au point de modifier la micro-structure dudit materiau, ainsi que ses proprietes de
conductivite electrique. Cela aurait pour conséquence, si le materiau est utilisé en tant

qu’'anode inerte, de le detruire completement au cours d'une électrolyse.

De plus, le cceur meétallique garantit une bonne stabilité mécanique (autrement dit une
solidité) du matériau d’électrode selon I'invention qui est adéquate pour le manipuler dans

les applications industrielles auxquelles il est destine.

Dans un mode de réalisation de linvention, le cceur meétallique du materiau d’électrode
comprend en outre du cuivre (Cu) dans les proportions massiques suivantes :
5 % < Cu £40 %.

Préférentiellement dans ce mode de realisation de I'invention, les proportions massiques

du coeur metallique sont les suivantes :
- 40%<Ni<£70% ;

- 20% <Fe<45%;

- 7% =< Cu =20 %.

Le cuivre est un meétal plus noble que le nickel qui va donc s’oxyder apres le nickel. Ainsi,
la présence de cuivre dans la composition du cceur metallique contribue au maintien de la

zone tampon chimique précitée dans le matériau cermet.

Cependant, la quantité de culvre sera choisie de maniere appropriée et, pour ce faire
n‘excedera pas 40 %, afin d’éviter tout risque de diffusion trop rapide du cuivre hors du
caeur métallique et par voie de conséquence hors du matériau d’électrode. En effet, le
cuivre peut reagir avec I'alumine dissoute dans le bain cryolithique de maniere a former
des aluminates de cuivre qui sont fortement solubles dans ce bain et qui vont donc le

contaminer.

Dans un autre mode de realisation de linvention, le coeur meétallique du matériau

d’électrode comprend en outre au moins un métal A, ledit métal A étant choisi parmi le



CA 029b2263 2016-12-09

WO 2015/198128 PCT/IB2015/001041

chrome (Cr), le cobalt (Co), le manganése (Mn) et le molybdene (Mo), la proportion

massique en le métal A dans le coeur métallique étant la suivante : 0,5 % < A < 30 %.

De maniére avantageuse, lorsque le coeur metallique comprend en outre au moins un

métal A, les proportions massiques sont les suivantes :
- 40% < Ni<80%;

- 15 % =Fe <40 % ;

- 0=sCu=s20%;

- 0,5%<A=<15%.

Préférentiellement, lorsque le métal A est Mo, la proportion massique en Mo est la

suivante : 0,5 % < Mo £ 10 %.

Préférentiellement, lorsque le métal A est Cr ou Mn, la proportion massique en Cr ou Mn

est la suivante : 5 % £ Crou Mn £ 15 %.

La présence du métal A dans la composition du cceur métallique présente 'avantage
d’étre a I'origine de la formation de couches d’oxydes mixtes dans ledit coeur metallique
qui contribuent a réguler le deplacement du fer du coeur metallique vers le materiau
cermet. Or, comme cela a eté expliqué ci-dessus, la réguiation du flux du fer au sein du
matériau d'électrode selon l'invention est importante pour I'optimisation de l'utilisation de

I'anode inerte fabriquée a partir d’'un tel materiau.

Si la quantité de métal A dans le cceur métallique excede 30 %, il risque de se former des
fluorures ou des oxyfluorures solubles qui pourraient contaminer le bain cryolithique.
Ainsi, la quantité de métal A sera adaptée afin d’éviter la formation des fluorures et des

oxyfluorures solubles.

Dans un autre mode de réalisation de 'invention, le coeur métallique comprend en outre
au moins un métal M’ choisi parmi les mémes métaux M listés ci-dessus dans la
description de la composition de la phase d’'oxyde de ferrite de nickel du materiau cermet,
a savoir ledit métal M’ est choisi parmi 'aluminium (Al), le cobalt (Co), le chrome (Cr), le
manganeése (Mn), le titane (Ti), le zirconium (Zr), I'étain (Sn), le vanadium (V), le niobium
(Nb), le tantale (Ta) et I'hafnium (Hf) ou est une combinaison de ces métaux, la proportion

massique en le métal M’ dans le coeur métallique étant la suivante : 0,5 % = M’ = 10 %.

De maniére avantageuse, lorsque le cceur metallique comprend en outre au moins un

métal M’, les proportions massiques sont les suivantes :
- 40% <Ni <80 %

- 15%<Fe<40%;
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- OSCUSZOO/O;
- 0<A<20%;
- 05%=sM <5 %.

La présence du métal M’ dans la composition du cceur métallique présente 'avantage de
pouvoir alimenter en ce metal M’ la phase d’'oxyde de ferrite de nickel qui peut perdre, au
cours de l'électrolyse, une partie des metaux M tels que decrits ci-dessus qu'elle
comprend dans sa composition. En d’'autres termes, le metal M’ peut se deplacer du coeur
meétallique vers le matériau cermet pour compenser les pertes en le métal M de la phase
d’oxyde de ferrite de nickel. Cette régeneration au cours de l'électrolyse de la phase
d’oxyde de ferrite de nickel ameliore ainsi la résistance a 'oxydation a haute temperature

du matériau cermet.

De maniere avantageuse, le cceur meétallique comprend au moins un métal M’ qui est

identique au metal M de la phase d'oxyde de ferrite du matériau cermet.

De maniere tout a fait avantageuse, le ou les métaux M du cceur metalligue sont
identiques a ou aux meétaux M de la phase d’oxyde de ferrite de nickel du mateéeriau

cermet.

Alors, dans ce mode de réalisation, la présence du metal M’ dans la composition du coeur
métallique présente 'avantage de pouvoir realimenter en ce métal la phase d'oxyde de
ferrite de nickel qui peut perdre, au cours de l'electrolyse, une partie de ce metal gu'elie
comprend sa composition. En d'autres termes, au cours de l'électrolyse, le métal M’
présent initialement dans la composition du cceur metallique va étre transporté dans la
phase d’oxyde de ferrite de nickel du matéeriau cermet afin de compenser les pertes en le
métal M que ladite phase d'oxyde de ferrite de nickel comprend‘. Comme expligue ci-
dessus, la régénération au cours de I'electrolyse de la phase d'oxyde de ferrite de nickel

ameéliore ainsi la résistance a l'oxydation a haute temperature du materiau cermet.

Tout comme le métal A, la quantité en le métal M’ devra étre choisie de maniere
appropriée pour éviter le risque de formation de fluorures ou d'oxyfluorures solubles dans
le bain cryolithique. C’est pourquoi, afin d’éviter ce probleme de la formation des fluorures

ou des oxyfluorures, le pourcentage massique en le métal M’ n’excedera pas 10 %.

Au vu des listes respectives des meéetaux A et M’ detaillées ci-dessus, il convient de noter
que le cobalt (Co), le chrome (Cr) et le manganése (Mn) peuvent faire partie a la fois des
métaux A et des métaux M.
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En effet, selon leur quantité dans le coeur métallique et selon la composition initiale de la
phase d'oxyde de ferrite de nickel du matériau cermet, ces metaux Co, Cr et Mn

pourront :

- étre a l'origine de la formation de couches d'oxydes mixtes dans le cceur metallique,

c’est-a-dire exercer la fonction des métaux A décrite ci-dessus
et/ou

- alimenter ou réalimenter la phase d’oxyde de ferrite de nickel en ce métal M’, c’est-a-

dire exercer la fonction des métaux M’ décrite ci-dessus.

Dans un mode de réalisation de I'invention, le coeur métallique peut en outre comprendre
au moins une terre rare, de préférence une terre rare choisie parmi I'yttrium (Y), le cerium
(Ce), le lanthane (La) et le néodyme (Nd). La terre rare peut representer jusqu'a 5 % de la
masse du cceur métallique. Plus préferentiellement, ce pourcentage massique en terre

rare est inférieur ou égal a 3 %.

Les terres rares présentes dans le cceur meétallique du matériau d'électrode selon

'invention contribuent a augmenter la resistance a I'oxydation de l'alliage Ni-Fe.

Les caractéristiques technigues du matériau cermet que comprend . le materiau

d’électrode selon l'invention sont maintenant plus amplement détaillees.

Grace a la sélection d’'une composition du matériau cermet telle que détaillée ci-dessus,

ledit matériau cermet s’avere particulierement résistant a la corrosion sous polarisation.

En outre, le matériau cermet protege le coeur métallique et, du fait de cette protection, il
contribue au maintien de la conductivité électriqgue du matériau d’électrode selon
'invention. En effet; dans le matériau d’électrode selon linvention, la conductivité
électrique de lI'anode est due en grande partie au coeur metallique que ledit materiau

d’électrode comprend.

Par ailleurs, la composition du matériau cermet telle que décrite ci-desssus a éte
soigneusement sélectionnée pour éviter les problemes de dégradation aux joints de
grains de ce matériau et l'infiltration du bain cryolithique vers le coeur metallique, ainsi que

pour conserver une bonne conductiviteé électrigue (a savoir supérieure a 80 Siemens
(S)/cm).

De préférence, I'épaisseur du matériau cermet qui forme la couche externe du materiau
d’électrode selon l'invention (et dont est au moins recouvert le cosur metallique) est
supérieure ou égale a 1 mm, plus préferentiellement comprise entre 2 et 8 mm. Une telle
épaisseur est avantageuse pour conférer au matériau cermet un role de tampon chimique

déja mentionné ci-dessus, c’est-a-dire une fonction de protection du coefur métallique
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conjuguee a une bonne résistance a la corrosion, ainsi qu’a une conductivité electrique

appropriée au cours de la durée de vie de I'anode inerte.

Ainsi, dans le matériau d'électrode selon l'invention, le materiau cermet n'est pas une
simple couche de revétement du coeur métallique mais represente un elément essentiel
de ce matériau d’électrode et présente une certaine épaisseur pour I'optimisation de ses

differentes fonctions.
C’est pourquoi, le matériau cermet est suffisamment €pais pour :

1) exhiber un efficace pouvoir de rétention : a savoir d’'une part préserver le fer au sein
du matériau d’électrode et d’autre part eviter que de I'oxygene ou du fluor presents

dans le bain cryolithique ne vienne degrader le cceur métallique,

2) se maintenir en I'état au cours de l'utilisation du matériau d’électrode, par exemple

pour son utilisation en tant qu’anode inerte lors de la fabrication d’aluminium.

En d’autres termes, Il convient de prévoir une epaisseur du matériau cermet telle que sa
dissolution lente (et inévitable) au cours du temps n'‘en modifie pas fondamentalement ses
proprietés detaillées ci-dessus, a savoir notamment de ralentissement et de limitation de

I'infiltration du bain cryolithique dans le cceur métallique.

En outre, le matériau cermet est aussi relativement fin pour qu’il puisse étre régénére en
fer de fagcon homogéne sur toute son épaisseur de maniere a assurer une utilisation
optimale de anode inerte fabriquée a partir du matériau d’électrode selon l'invention, a

savoir au cours de la fabrication d’aluminium.

Les differents constituants du materiau cermet et leurs quantités respectives ont éte
sélectionnés de maniere appropriee pour que le matériau cermet et, par voie de
conséquence, le matériau d’électrode selon l'invention puissent presenter les avantages

qui sont détaillés ci-dessous.

’oxyde de ferrite de nickel non steechiométrique (a savoir le ratio atomique de fer sur
nickel supérieur a 2) est connu pour étre un des oxydes qui conjugue resistance a la
corrosion dans un bain cryolithique et conductivité électrique, cette derniere etant fonction

dudit ratio atomique de fer sur nickel et variant entre 10 et 100 S.cm™ a 960 °C.

C’est pourquol, la composition de la phase d'oxyde de ferrite de nickel sélectionnée dans
le cadre de l'invention et qui a été décrite ci-dessus constitue un bon compromis entre la

conductivité électrique et la résistance a la corrosion.

La composition du matériau d’électrode détaillée ci-dessus ainsi sélectionnée est
particulierement appropriée pour éviter que la composition de la phase d’oxyde de ferrite

de nickel ne varie au cours de l'utilisation de Fanode inerte et tende vers la composition
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NiFe,O, (& savoir une composition faiblement conductrice). En effet, au cours de
'électrolyse ignée et en surface de 'anode inerte, du fer quitte la phase d’oxyde de ferrite
de nickel par oxydation des ions Fe** en Fe’ et peut donner lieu & la formation de Fe,O;
ou d’aluminate de fer ou encore de fluorures de fer qui se dissolvent dans le bain
cryolithiqgue. Le déplacement de fer depuis le cceur métallique vers le matériau cermet

vise a pallier cette perte en fer de la phase d’'oxyde de ferrite de nickel.

La phase d’'oxyde de ferrite de nickel du matériau cermet a une structure spinelle. Par
structure spinelle, on entend une structure cristalline de composition de type AB204 ou A
est un cation en site tétraédrique (entouré de 4 oxygenes) et B sont deux cations en sites
octaédriques (entouré de 6 oxygenes). Ce type de structure cubique compact est
particulierement avantageux dans des conditions agressives telles qu’un bain cryolithique

pour la production d’aluminium.

Le fer de la phase d’oxyde de ferrite de nickel assure la conduction électrique du ferrite de
nickel par sauts d’électrons entre les ions Fe** et Fe™ sur les sites octaédriques de la

structure spinelle.

De plus, dans les conditions d’électrolyse, cette phase d’oxyde de ferrite de nickel au sein
du matériau cermet sélectionné donne lieu a la formation en surface du matériau cermet

d’'une couche de ferrite de nickel qui est adhésive et cohérente.

En effet, lorsque I'anode inerte est immergée dans un bain cryolithique, l1a phase d’oxyde
de ferrite de nickel a tendance a se dissoudre légerement de telle sorte qu’il se forme a la
surface du matériau cermet une couche d’aluminate (NiALO4) qui est trés peu soluble
dans le bain cryolithique. La présence de cette couche d’aluminate ralentit I'insertion de
'oxygene et du fluor présents dans le bain cryolithique dans le matériau cermet et, par
conséquent réduit la vitesse d’oxydation dudit matériau cermet, et ainsi contribue a

préserver l'intégrité du matériau d’électrode selon l'invention.

Il est & noter que la composition d’oxyde de ferrite de nickel telle que décrite ci-dessus (a
savoir Ni,Fe,M,0, avec 0,60 < x<0,90; 1,90 <y = 2,40, 0,00 < z = 0,20) que comprend
le matériau d’électrode selon l'invention, est particulierement appropriée pour l'utilisation

de ce matériau en tant qu’anode inerte pour une électrolyse ignée.

En effet, au cours de I'électrolyse, la composition de cette phase d'oxyde de ferrite de
nickel va varier légerement au sein du matériau cermet selon qu’il s'agit d'une partie de

ladite phase d’oxyde de ferrite de nickel qui est :

1) a proximité du bain cryolithique (autrement dit quasiment a la surface de 'anode
inerte) : x tendra alors vers la valeur de 0,9 ; ce qui est favorable pour la résistance a

la corrosion de la phase d’oxyde de ferrite de nickel.
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2) a proximité du cceur métallique : x tendra alors vers la valeur de 0,6 ; ce qui est

favorable pour la conductivité de la phase d’oxyde de ferrite de nickel ;

3) au cceur du matériau cermet : la valeur x de la phase d’oxyde de ferrite de nickel sera
comprise entre 0,7 et 0,8 ; ce qui est particulierement avantageux, étant donne que
cela représente un bon compromis entre la resistance a la corrosion et la conductivite
de la phase d'oxyde de ferrite de nickel, et donc par voie de consequence du

matériau cermet.

La conductivité et la résistance a la corrosion de la phase d’oxyde de ferrite de nickel
évoluent en fonction de la stoechiométrie de ladite phase d'oxyde de ferrite de nickel, a

savoir pour des valeurs de x comprises entre 0,6 et 1:
- la conductivité décroit pour devenir quasi nuile pour x egal a 1,

- alors qu’a linverse, la résistance a la corrosion tend a croitre avec 'augmentation de

X.

C’est pourquoi, il est essentiel d’atteindre un équilibre chimique de cette phase d’'oxyde de
ferrite de nickel qui constitue un bon compromis dans lequel la conductivité électrique et
la résistance a la corrosion sont satisfaisantes. Comme expliqué ci-dessus, la phase

d’oxyde de ferrite de nickel exerce alors la fonction de tampon chimique.

Le coeur du matériau cermet constitue la zone active dudit matériau cermet, a savoir
gu’elle impose les conditions de mise en équilibre locales du matériau cermet qui doivent

freiner et conditionner les transports de matieres detailles ci-dessus.

Par ailleurs, le pourcentage massique de la phase d'oxyde de ferrite de nickel dans le
matériau cermet compris entre 45 et 80 % est particulierement approprie pour que cette
phase soit percolante, c’est-a-dire qu’elle entoure compléetement les grains de la phase
métallique du matériau cermet. De cette maniéere, cette phase d’'oxyde de ferrite de nickel
contribue au ralentissement de 'oxydation de la phase métallique du matéeriau cermet, et

donc par voie de conségquence du matériau d’électrode selon 'invention.

De préférence, la phase d’oxyde de ferrite de nickel du matériau cermet représente entre

60 % et 80 % de la masse du matéeriau cermet.

De maniere préférée, la phase d'oxyde de ferrite de nickel du matériau cermet a la
composition Ni,Fe,M,0,, avec 0,70<x=0,85;2,00=<y<2,20;0,00=<z=<0,10.

Le choix du métal M que comprend la phase d'oxyde de ferrite de nickel du materiau

cermet est maintenant plus amplement detaillé.
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Si le métal M est de I'aluminium ou du chrome, cela présente l'avantage de require ou
ralentir la solubilisation de la phase d'oxyde de ferrite de nickel dans le bain cryolithique.
La quantité en aluminium ou en chrome sera choisie de maniere appropriee pour eviter
que I'élément n’introduise des hetérogéneéites dans la composition des oxydes du
matériau cermet dans le cas d’'une fabrication du matériau d’anode par metallurgie des
poudres, eu égard au fait que cet élément diffuse peu au cours du frittage lors de la

fabrication du matériau cermet.

Les autres metaux M envisagés, par exemple de valences 2+/3+ (tel que Co, Mn), de
valence 4+ (tels que Ti, Zr, Sn, V, Nb, Hf), ou de valence 5+ (tel que Ta) presentent

'avantage d’augmenter la conductivité électrique de la phase d'oxyde de ferrite de nickel.

La phase métallique contenant au moins un alliage de Ni-Cu que comprend le materiau

cermet participe a :

- la conductivité électrique du matériau cermet « initial » (2 savoir le matériau cermet

tel gu’il est au début de ['utilisation de 'anode inerte), et

- au maintien de la conductivité electrique du matériau cermet, lorsque celui-ci se

modifie au cours de I'électrolyse comme cela a été expliqué ci-dessus.

Cette phase metallique comprenant au moins un alliage de Ni-Cu est avantageusement
distribuée finement (a savoir avec une taille de particules de cette phase metallique
comprise entre environ 10 um et 50 um en moyenne) et de maniere homogene dans la

phase d’'oxyde de ferrite de nickel.

L’obtention d’une telle distribution fine et homogene de la phase métalligue comprenant
au moins un alliage de Ni-Cu dans la phase d’'oxyde de ferrite de nickel est parfaitement a

la portee de 'homme du metier maitrisant la metallurgie des poudres.

En d’autres termes, cette phase meétalligue comprenant au moins un alliage de Ni-Cu est
avantageusement entourée par la phase d'oxyde de ferrite de nickel, ce qui, sous
polarisation, permet d’éviter qu’elle ne s’oxyde rapidement et ainsi conduise a la formation
d’especes solubles dans le bain cryolithique telles que le NiO qui est en outre moins

conducteur.

Ainsi, cette distribution fine et homogene de l'alliage de Ni-Cu dans la phase d’'oxyde de
ferrite de nickel présente lavantage de maintenir des conditions réductrices qui

s’opposent aux conditions oxydantes du bain cryolithique.

Un pourcentage massique de la phase meétallique (ladite phase metallique comprenant au

moins un alliage de Ni-Cu) du materiau cermet qui est compris entre 15 % et 45 % est
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particulierement approprié pour maintenir un potentiel réducteur permettant la coexistence

durable des différentes phases du matériau cermet.

De maniere préferée, ladite phase métalligue comprenant au moins un alliage de Ni-Cu

represente entre 25 % et 35 % de la masse du matériau cermet.

Préferentiellement, dans lallage de Ni-Cu que comprend au moins ladite phase
meétalligue du materiau cermet, les proportions massiques en Ni et Cu sont les suivantes :
20 % <= NI =90 % et 10 % < Cu = 80 %, et de préférence encore 50 % < Ni < 90 % et
10 % < Cu = 50 %.

Le nickel de l'alliage de Ni-Cu de la phase metalliqgue va s'oxyder en premier et protege
ainsi le cuivre de cette phase de l'oxydation. L'oxydation de cette phase métallique
comprenant au moins un alliage de Ni-Cu qui est riche en nickel provoque la formation
d'une phase NIO ou linsertion du nickel dans la phase oxyde ferrite de nickel, ce qui le
fixe localement, alors qu'a contrario, si le cuivre s’oxyde, il diffuse rapidement ce qu’il

convient bien entendu d’éviter.

Cela justifie pourquoi dans la phase meétalligue comprenant au moins 'alliage de Ni-Cu du
materiau cermet, il est avantageux que le nickel soit majoritaire, et ce pour qu’il s‘’oxyde
sur de longues durees compatibles avec la durée de vie d’'une anode inerte utilisée dans
la fabrication d’aluminium. De cette maniere, cela évite 'oxydation du cuivre de cette

phase métallique Ni-Cu qui présenterait les inconvenients détaillés ci-dessus.

Il est & noter que le nickel est tres peu soluble dans un bain cryolithique riche en alumine.
Le nickel présent a la surface du matériau cermet (donc a la surface du matériau
d’électrode selon l'invention) se combine a 'alumine du bain cryolithique et forme ainsi
par précipitation de 'aluminate de nickel NisFe Al;,.,O,4 tres peu soluble. La présence de
cette phase d'aluminate de nickel ainsi formée participe a limiter I'entrée de fluor et

d’oxygene dans le materiau d’électrode.

Ainsi, le cuivre (élément noble) de cette phase métalligue Ni-Cu va demeurer dans le
matériau cermet sur de longues durées. Cela présente l'avantage de disposer de
conditions réductrices qui permettent de maintenir la composition de la phase d'oxyde de
ferrite de nickel, et donc de béneéficier du compromis adéquat entre la résistance a la
corrosion dans le bain cryolithiqgue et la conductivite électrique qui a été mentionné ci-
dessus et qu’il convient de satisfaire pour une optimisation de ['utilisation d’'une anode

inerte lors de la fabrication d’aluminium.

Le pourcentage massique en cuivre compris entre 10 % et 80 %, et de préféerence entre
10 % et 50 %, dans lalliage Ni-Cu de la phase meétallique du matériau cermet est

particulierement approprié pour que le cuivre soit present tout au long de l'électrolyse
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mais aussi en quantité assez faible pour éviter 'exsudation lorsque 'anode est préparee
par métallurgie des poudres, eu égard au fait que la température de frittage susceptible
d’étre utilisée pour la fabrication de I'anode inerte est supérieure a la température de

fusion du culvre.

Lors de la mise en équilibre des phases du matériau cermet-au cours de la fabrication de
'anode inerte et/ou de l'électrolyse, la phase métallique du materiau cermet qui contient
au moins un alliage de Ni-Cu peut en outre comprendre une faible quantité de fer, par
exemple un pourcentage massique compris entre 1 % et 2 % par rapport a la masse
totale de cette phase métalligue. On n’introduit toutefois préeférablement pas initialement
de fer sous forme métallique comme constituant de départ mis en ceuvre pour la
fabrication du matériau cermet, afin d’éviter son oxydation au cours de I'élaboration du
matériau d’électrode et/ou lors de I'électrolyse qui engendrerait sa dissolution dans le bain

cryolithique, créant ainsi des porosités dans le materiau d'électrode.

Dans un mode de réalisation de linvention, la phase métallique du materiau cermet
comprend en outre de I'or (Au) et/ou de l'argent (Ag), le pourcentage massique en ces
métaux Au et/ou Ag n'excede pas 5 % de la masse de ladite phase metallique du
matériau cermet. De préférence, ledit pourcentage massique en ces metaux Au et/ou Ag

représente entre 2 % et 3 % de la masse de ladite phase métallique du materiau cermet.

Selon un mode de réalisation de l'invention, ie matéeriau cermet comprend en outre une
phase monoxyde de composition NiyFe O avec 0,70 < x' < 1,00, de préeference avec
0,75 < X’ < 0,85. Le pourcentage massique de cette phase monoxyde par rapport a la

masse du matériau cermet est de préférence inférieur a 10 %.

Ainsi, dans le cadre de la présente invention, si X' est egal a 1, ladite phase monoxyde
que peut éventuellement comprendre le materiau cermet est NiO (a savoir le monoxyde

de nickel).

Cette phase monoxyde du matériau cermet permet aussi d’eviter, suite a 'oxydation du

ferrite de nickel, la formation de Fe-O; qui est tres soluble dans un bain cryolithique.

Par ailleurs, lorsque 'anode inerte est préparée par métaliurgie des poudres, si 'on utilise
du NiO comme constituant de départ dans la composition du matériau cermet au cours de
la préparation du matériau d’électrode selon I'invention, il sera avantageux d'en adapter la
quantité mise en ceuvre pour que cette phase monoxyde qui, rappelons-le, est susceptible
d’étre présente dans le matériau cermet contribue a la densification du matériau

d’électrode.

En outre, cette phase monoxyde telle que détaillée ci-dessus est susceptible de contenir

du fer qui peut provenir, par exemple, de la ferrite mise en ceuvre au cours du frittage lors
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de la fabrication du matériau cermet. La présence de fer résultera essentiellement des
interactions chimiques entre les différentes phases du matériau cermet du materiau

d’électrode selon I'invention au cours de sa preparation.

Il est & noter que du monoxyde de nickel (NiO) peut se former dans le matériau cermet
par oxydation interne au cours de V'électrolyse lors de la production d’'aluminium du fait
que le matériau cermet comprend au moins une phase d’oxyde de ferrite de nickel et une
phase métallique comprenant au moins un alliage de Ni-Cu telles que décrites ci-dessus.
Le monoxyde de nickel est beaucoup moins conducteur (1 & 2 S.cm™ & 960 °C) que la

phase d’oxyde de ferrite de nickel, d'ou la nécessité d’en limiter la quantite.

En d’autres termes, au cours de l'électrolyse, le materiau cermet est susceptible de
contenir du NiO, et ce méme si ce monoxyde ne faisait pas partie des constituants de
départ mis en ceuvre pour la fabrication du matéeriau cermet (autrement dit, méme si le
NiO n’était pas présent dans la composition initiale du matériau cermet du materiau

d’électrode selon l'invention).

Dans un mode de réalisation de l'invention, le matériau cermet comprend en outre au
moins une phase d'oxyde de terre rare. L'oxyde de terre rare de cette phase est
avantageusement choisi parmi Y,0; CeO,, La,0O; et Nd,O;. Cette phase d’'oxydes de
terre rare peut représenter au maximum 5 % de la masse du materiau cermet. De
préférence, le pourcentage massique de cette phase d'oxyde(s) de terre rare est inferieur

ou €gal a 3 % de la masse de materiau cermet.

La présence d'une phase d'oxyde de terre rare dans la composition du matériau cermet
contribue a améliorer la qualité des joints de grains. De plus, cette phase d'oxyde de terre
rare bloque le fluor du bain cryolithique en formant des fluorures et évite ainsi linsertion
en profondeur de fluor au sein de l'anode inerte au cours de [|'électrolyse .ce qui

contribuerait a la dégrader.

Le matériau d’électrode selon la presente invention peut également comprendre une ou
plusieurs couches d’accommodation ou aussi appelées « couches intermédiaires » qui

sont disposées entre le coceur metallique et le matériau cermet.

En d’autres termes, dans ce mode de réalisation de l'invention, le coeur metallique du
matériau d’'électrode est recouvert de couche(s) intermédiaire(s), ainsi que d’'un materiau
cermet. Et, comme expliqué ci-dessus, le matériau cermet forme la couche externe du
matériau d’électrode qui est destinée a étre en contact avec un bain cryolithique, a savoir
lorsque I'anode inerte fabriquée a partir de ce matériau d'electrode est immergee dans un

bain cryolithique au cours d’'une électrolyse.
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Il est en effet avantageux que le matériau d’électrode selon l'invention comprenne entre le

cceur métallique et le matériau cermet au moins une couche intermédiaire.

De maniere préférée, la couche intermédiaire comporte au moins du nickel et est

majoritairement métallique.

Ainsi dans un mode de realisation de linvention, le matériau d’électrode comprend en
outre au moins une couche intermediaire disposée entre le coeur meétallique et le matériau
cermet, ladite couche intermédiaire comportant au moins du nickel et étant

majoritairement metallique.

La couche intermédiaire aide a accommoder les contraintes mecaniques dues aux
differences de coefficients de dilatation du coeur meétallique et du matériau cermet que

comprend le matériau d’electrode selon l'invention.

De plus, la couche intermédiaire contribue a maintenir la composition de la phase d’oxyde
de ferrite de nickel du materiau cermet décrite ci-dessus. En effet, la couche intermédiaire
va reguler le transport du fer du cceur metallique vers le matériau cermet, du fait gu’elle

comprend notamment du nickel qui limite le déplacement du fer.

L’épaisseur de la couche intermediaire peut étre comprise entre une centaine de microns

et environ un millimetre.

Dans un mode de réalisation, la couche intermediaire est une couche de nickel d’'une
épaisseur comprise entre 200 et 300 um qui a, par exemple, été déposée par

electrodeposition sur le coeur métallique du matériau d’électrode selon l'invention.

Selon une autre variante de linvention, cette couche intermediaire est une couche d'un
materiau cermet (c’est-a-dire un matériau qui comprend au moins une phase céramique
et au moins une phase metallique).qui comprend en volume plus de 50 % d’une phase .
métallique comportant au moins du nickel. Par exemple, cette phase métallique est un

alliage de Ni-Cu.

La couche intermédiaire peut agir conjointement avec le materiau cermet dans sa fonction
de « zone tampon » détaillée ci-dessus. C’est pourquol, de maniere avantageuse, lorsque
le matériau d’électrode selon linvention comprend au moins une couche intermédiaire,
I'épaisseur totale du materiau cermet et de la couche intermediaire est supérieure ou

égale a 1 mm, ledit matériau cermet ayant une épaisseur d’au moins 0,5 mm.

Les compositions des différentes phases du matériau d’électrode peuvent étre calculées a
’aide d'un logiciel de thermodynamique et vérifiées expérimentalement via des mesures a
la microsonde de Castaing ou par EDX (Energy Dispersive X-ray spectrometry) sur

photographies MEB (a savoir 'abreviation de « microscope electronique a balayage »).
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L’invention a aussi pour objet un proceédé de fabrication du matériau d’eélectrode selon

invention qui a été decrit ci-dessus.

| e procédé de fabrication du matériau d’électrode décrit ci-dessus comprend au moins les

étapes suivantes :

- On prépare le coeur métallique du matériau d’électrode decrit ci-dessus, par exemple,
selon une méthode choisie parmi la coulée, le moulage (de preférence, le moulage a
cire perdue ou le moulage en sable), ou une technique de transformation a chaud

telle que le laminage, 'extrusion ou encore par metallurgie des poudres.

- Optionnellement, on effectue sur le coeur métallique le dépdt d’au moins une couche

intermédiaire telle que décrite ci-dessus.

- On effectue sur le coeur métallique, le cas échéant sur la derniere couche

intermediaire deposee, le dépot du matériau cermet tel que decrit ci-dessus,

ledit dépbt de matériau cermet pouvant étre réalisé par une méthode choisie parmi :

e |es methodes de projection, par exemple :
« projection plasma,

= projection par flamme supersohique (HVOF, acronyme de « High Velocity

Oxy-Fuel »),

= projection haute pression par flamme supersonique (HPVOF, acronyme de

« High-Pressure High Velocity Oxi-Fuel » ),

= projection par air supersonique (HVAF, acronyme de “High Velocity Air
Fuel”),

= canon a detonation,
= projection a froid,
e oules méthodes de meétallurgie des poudres.

Par méthode de métallurgie des poudres, on entend un procéde qui comprend une
succession d’étapes de compaction uniaxiale ou isostatique (a froid ou a chaud) d’'un
mélange de poudres qui sont suivies d’'un traitement thermique (frittage) sous atmosphere

contrbleée.

Le dépdt de la couche intermédiaire peut étre réalisée par toute technique de dépot
parfaitement a la portée de 'homme du métier. Par exemple, on peut citer 'immersion, la
pulvérisation, la peinture, le brossage, la projection (notamment toutes les techniques de

projection thermique qui ont été détaillees ci-dessus pour le depdt du materiau cermet),
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’électrodéposition, le dépdt chimique en phase vapeur, le dépét physique en phase
vapeur. La présente liste de techniques de dépdt de la couche intermédiaire n'est
nullement limititative. Toute technique équivalent parfaitement a la portée de 'homme du

métier peut étre envisageée.

-De maniére- avantageuse,- avant le dépot du matériau. cermet ou, le cas écheant d’une
premiére couche intermédiaire, on réalise un pré-traitement (par exemple un grenaillage
ou un sablage) sur la surface du coeur métallique de maniere a éliminer les éventuelles
impuretés, par exemple celles issues du procédé de coulee et a augmenter I'adhérence
du dépbt qui suit (a savoir le dépdt du materiau cermet ou bien d'une premiere couche

intermeédiaire).

Dans un mode de réalisation envisageable de linvention, le coeur meétallique, les
éventuelles couches intermédiaires et le matériau cermet sont realisés par co-frittage ou

par fabrication additive.

On peut également avoir recours aux procédes laser (par exemple soudage au laser ou

frittage laser) pour fabriquer le materiau d’électrode selon I'invention.

Bien entendu, le procédé de fabrication du matériau d’eélectrode sera adapte en fonction
~ de l'utilisation dudit matériau, par exemple s'’il est utilisé en tant qu’anode inerte dans un

bain cryolithique au cours de la production d'aluminium.

En particulier, le choix de sa forme, de ses dimensions, de la composition du coeur
métallique métallique, ainsi que du matériau cermet et de ses eventuelles couches
intermédiaires seront effectués en fonction de l'utilisation a laquelle on destine le materiau

d’électrode selon I'invention.

La préparation du coeur metallique, ainsi que la téchnique du dépdt des eventuelies
- couches intermédiaires et du matériau cermet sont parfaitement a la portée de 'homme

du métier car elles mettent en ceuvre des technigues bien connues de celui-cl.

En outre, il convient de noter que les différentes technigues mentionnees ci-dessus tant
pour la préparation du cceur meétallique que du dépot des eventuelles couches
intermédiaires et du matériau cermet peuvent étre mises en ceuvre séparement ou de

maniere combinee.

Il est important qu’a l'issue de la fabrication du matériau d'electrode selon l'invention, la
surface externe dudit matériau d'électrode soit recouverte uniformément d’'une couche
dense (a savoir qui présente avantageusement une porosité inférieure ou égale a 5 %) et

adhérente du matériau cermet tel que decrit ci-dessus.
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L'invention a aussi pour objet une anode inerte fabriquée a partir du matériau d'électrode

selon I'invention qui a été décrit ci-dessus.

| ’anode inerte fabriguée a partir du matériau d’électrode selon [linvention est
particulierement appropriée pour étre utilisée dans la fabrication d’aluminium, par exemple

par un procéde d’electrolyse ignée.

Plus précisément, I'anode inerte selon linvention est congue pour résister aux bains
cryolithiques classiquement utilisés dans le domaine de la production de l'aluminium, a
savoir des bains cryolithiques pouvant présenter des densités de courant comprises entre
environ 0,5 et environ 1,2 A/cm?, et ce dans une gamme de températures comprises entre
environ 880 °C et 980 °C.

En effet, 'anode inerte présente une tres bonne conductivité (supérieure a 80 S/cm) et est
particulierement résistante a la corrosion dans des bains cryolithiques tels que détaillés ci-

dessus.

L’anode inerte selon linvention présente l'avantage d'avoir une duree de vie de plus de
10 000 heures. Cela est particulierement avantageux d’un point de vue industriel tant pour

des raisons de maintenance qu’'économiques.

|| est & noter que 'anode inerte selon l'invention présente une durée de vie superieure aux

anodes inertes réalisées exclusivement en un matériau cermet.

La présente invention concerne aussi une cellule d’électrolyse qui comporte au moins une

anode inerte telle que décrite ci-dessus.

La présente invention concerne aussi un procédé de fabrication d’aluminium par

électrolyse dans une cellule d’électrolyse telle que décrite ci-dessus.

DESCRIPTION DE L'UNIQUE FIGURE

La figure 1 est une photographie d’une observation par MEB en électrons rétrodiffusés

d’une partie de 'anode inerte de 'exemple 3 selon l'invention.

PARTIE EXPERIMENTALE

Des exemples de matériaux d’électrode d’'une part comparatifs par rapport a l'invention et
d’autre part selon l'invention, ainsi que leur utilisation en tant qu'anode inerte au cours

d’'une électrolyse sont décrits ci-dessous.

Pour I'ensemble des expérimentations décrites ci-dessous, les conditions d’éelectrolyse

étaient les suivantes : un bain cryolithique avec un rapport cryolithique égal a 2, le rapport
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cryolithique étant le ratio en pourcentages molaires de NaF sur AlfFs;, avec saturation en

Al,O; et 5 % de CaF, a une température de 960 °C et avec un courant de 0,8 A/cm®.

| - EXEMPLES COMPARATIFS

- Exemple A : 1* exemple comparatif d’une anode :

Une anode se présentant sous la forme d’'un cylindre de 20 mm de diametre et formée a
partir d'un matériau cermet dont la composition était une phase d’oxyde de ferrite de

nickel NipgFes 304, autrement dit de 'oxyde de ferrite de nickel pur, a éte fabriquée.

On a soumis cette anode pendant 96 heures a une électrolyse dans les conditions telles

que décrites ci-dessus.

A lissue de I'électrolyse, on a constaté que 'anode avait eté déformée et présentait une
forme générale similaire a celle d'un « diabolo » indiquant que la zone de travail de cette

anode avait été I'interface entre le bain cryolithique et 'atmosphére gazeuse.

Cette deformation de I'anode peut s’expliquer par le fait que 'oxyde de ferrite de nickel

pur s’'oxyde rapidement et devient moins conducteur que le bain cryolithique.

Ainsi, on releve de cet exemple A que l'oxyde de ferrite de nickel pur ne constitue pas un
materiau approprie pour la fabrication d'une anode inerte destinee a étre utilisée pour une

electrolyse ignée en vue de la production d’aluminium.

. 2iéme

Exemple B exemple comparatif d’une anode :

Une anode formée uniquement a partir d'un matériau cermet qui contenait en

pourcentages massiques :

= 67 % d’'une phase d’'oxyde de ferrite de nickel de composition : Nigi7Fe5 19Alg 0404 ;
- 2% d'une phase de NIO ;
- 2% de Y50;5;

- 29 % d’'une phase métallique d'un alliage de Ni-Cu comprenant, en pourcentages

massiques, 85 % de nickel et 15 % de cuivre.
a été testée pendant 360 heures dans les conditions d’électrolyse détaillées ci-dessus.

Il convient de noter que dans cet exemple B, le matériau cermet de cette anode
correspond a un matériau cermet tel que décrit ci-dessus, a savoir un matériau cermet

que peut comprendre le matériau d’électrode selon l'invention.
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A lissue des 360 heures, on a relevé par analyse par microscopie électronique a

balayage que I'anode présentait alors une micro-structure trés poreuse.

De plus, a la surface de l'anode, la phase metallique avait completement disparu, et ce

sur une epaisseur de 2,9 mm.

Seules les phases d’oxyde de ferrite de nickel et de monoxyde de nickel etaient présentes
a la surface de l'anode et étaient distribuées sous la forme d'une superposition de

couches paralléles entre elles s’étendant vers la surface de I'anode.

La couche d’'oxyde de ferrite de nickel la plus proche de la surface de l'anode avait la

composition suivante : NiFe,O, & savoir une composition non-conductrice.

Au bout d'un certain temps, 'anode de cet exemple B n’était plus assez conductrice. En
effet, cette anode ne comportait pas de moyen de regeneration du fer de la phase d’oxyde

de ferrite de nickel qui diéparaissait au fur et a mesure de I'electrolyse.

Ainsi, on releve de cet exemple B gu’'une anode qui comporte uniquement un materiau
cermet tel que décrit ci-dessus n’est pas satisfaisante pour son utilisation au cours d'une

électrolyse en vue de la production d’aluminium.

Il — EXEMPLES SELON L’INVENTION

Pour tous les matériaux d’électrode des exemples 1 a 5 selon linvention qui suivent, le

procédé de fabrication a éte le suivant :

La fabrication du matériau cermet que comprend le matériau d’électrode selon I'invention

a eté réalisée de l[a maniere suivante :

1) On a tout d’abord préparé un oxyde de ferrite de nickel de composition Ni,Fe;.,O4

avec un léger exces de NiO en réalisant les étapes suivantes

e Onh a préparé un melange qui comprenait 65,8 % de poudre de Fe,0O; et 34,2 %
de poudre de NIO ;

e puis, on a soumis le mélange ainsi obtenu a un traitement thermique pendant 5
heures sous air a 1150 °C de maniere a obtenir une poudre d’'oxyde de ferrite de

nickel.

2) Ensuite, de maniére a obtenir un matériau cermet qui se présentant soué la forme
d’'une poudre, on a mélangé cette poudre d’oxyde de ferrite de nickel telle qu’obtenue
a l'étape 1) ci-dessus avec des poudres de nickel, de cuivre, dalumine et
optionneliement d’oxyde d'yttrium (selon les compositions detaillées dans les

exemples ci-dessous), et ajouté 1 a 5 % de liant organique au melange.
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Ensuite, pour la fabrication de 'anode inerte, on a effectue les etapes suivantes :

- On a pressé la poudre de matériau cermet ainsi obtenue sur une composition de
coceur métallique (ladite composition du coeur métallique est détaillée dans chacun
des exemples selon l'invention ci-apres) ;

- On a fritté (par traitement thermique) sous atmosphere contrOlée jusqu’a une

température maximale comprise entre 1100 °C et environ 1350 °C.
Apres le frittage, le materiau cermet de 'anode interte contenait les phases suivantes
- une phase d’oxyde de ferrite de nickel de composition Nig75F €2 20Alg 0504,
- une phase monoxyde de composition NiggsFeq 150,

- une phase metallique d’alliage Ni-Cu comprenant un melange, en pourcentages
massiques, de 85 % de Ni et 15 % de Cu,

- le cas échéant, une a deux phases d’oxyde d'yttrium (selon les compositions — voir

dans les exemples selon l'invention ci-apres).

Exemple 1 : 1" exemple d’'une anode selon I'invention :

On a fabrigué une anode inerte a partir d'un matériau d’électrode selon la présente

invention qui comprenait .

- un cceur metallique comprenant un mélange de nickel, fer et molybdene dans les

proportions massiques suivantes : 80 % de nickel, 15 % de fer et 5 % de molybdéne ;

- un matériau cermet d’'une épaisseur de 8 mm, ledit matériau cermet contenait en

pourcentages massiques :
e . 67 % d'une phase d’'oxyde de ferrite de nickel de composition Nig 75sFe2 20Alg 0504 ;
e 1,5% d'une phase monoxyde de composition Niggs Feg 150 ;

e 31 % dune phase métallique d’alliage de Ni-Cu comprenant un mélange, en

pourcentages massiques, de 85 % de nickel et de 15 % de cuivre ;
e et0,5% d’une phase de Y,0s.

Il convient de noter que ce matériau cermet correspond a un matériau cermet de méme
type que celui de 'anode de 'exemple B comparatif, donc comparable du point de vue de

ses propriétés physico-chimiques.

Apres 96 heures d’électrolyse dans les conditions telles que deétaillées ci-dessus, on n’a

pas détecté de dommages d’usure sur 'anode de cet exemple 1.

Une couche d’'oxyde de territe de :nickel pur est présente a la surface de I'anode.



CA 029b2263 2016-12-09

WO 2015/198128 PCT/IB2015/001041
26

Sous cette couche, les trois phases du matériau cermet (a savoir une phase d'oxyde de

ferrite de nickel, une phase monoxyde et une phase métallique) sont toujours presentes.

Ces résultats de 'exemple 1 sont bien différents des résultats obtenus avec 'anode de
'exemple B (une anode qui, pour mémoire comprenait uniqguement un materiau cermet du

méme type).

Ainsi, cet exemple 1 démontre l'efficacité du matériau d'électrode selon l'invention. En
effet, a partir du matériau d'électrode selon linvention, on obtient une anode inerte
parfaitement appropriée pour son utilisation en électrolyse ignee pour la production

d’'aluminium.

En outre, au vu des resultats différents obtenus entre 'exemple B et 'exemple 1, cet
exemple 1 démontre l'intérét que le matériau d’électrode comprenne non seuilement un

matériau cermet mais aussi un coeur metallique.

2iéme

Exemple 2 : exemple d’'une anode selon I'invention :

On a fabriqué une anode de diametre externe 34,4 mm & partir d’'un matériau d’electrode

selon I'invention, ledit matériau d’électrode comprenait :

- un cceur meétallique comprenant un meélange de nickel, fer et cuivre dans les

proportions massiques suivantes : 65 % de nickel, 25 % de fer et 10 % de cuivre ;

- un matériau cermet recouvrant sur une épaisseur de 7 mm la paroi latérale du coeur

métallique et sur une épaisseur de 16 mm la paroi de fond du cceur métallique.

Ledit matériau cermet contenait en pourcentages massiques :
e 66 % une phase d’'oxyde de ferrite de nickel de composition : Nig 75Fe5 20Alg 0504 ;
e 1,5% une phase monoxyde de composition Niggs Feg 150 ;

e 31 % une phase métallique dalliage de Ni-Cu comprenant un melange, en

pourcentages massiques, de 85 % de nickel et de 15 % de cuivre ;
e et 1,5 % dune phase de Y,0:s.

De méme que pour 'exemple 1, il convient de noter que ce matériau cermet correspond a

un matériau cermet de méme type que celui de 'anode de I'exemple B comparatif.

On a soumis cette anode de I'exemple 2 a une électrolyse pendant une duree de 96

heures, et ce dans les conditions d’électrolyse telles que décrites ci-dessus.

L'anode de I'exemple 2 a montré un potentiel stable pendant ces 96 heures de test.
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De plus, a I'issue de 96 heures d’électrolyse, on a constaté que I'anode était intacte. On a
constate par ailleurs que les trois phases du matériau cermet (a savoir une phase d’oxyde
de ferrite de nickel, une phase monoxyde et une phase meétallique) étaient toujours

présentes.

Ces resultats de I'exemple 2 sont bien différents des résultats obtenus avec 'anode de
'exemple B (une anode qui, pour mémoire comprenait uniqguement un matériau cermet du

méeme type).

Ainsi, cet exemple 2 demontre l'efficacité du matériau d’électrode selon l'invention. En
effet, a partir du matériau d’électrode selon l'invention, on obtient une anode inerte
parfaitement appropriee pour son utilisation en électrolyse ignée pour la production

d’aluminium.

En outre, au vu des réesultats différents obtenus entre I'exemple B et I'exemple 2, cet
exemple 2 démontre l'intérét que le matériau d’électrode comprenne non seulement un

matériau cermet mais aussi un coeur métallique.

En d'autres termes, cet exemple 2 temoigne des interactions bénéfiques entre le coeur

metallique et le matériau cermet dans le materiau d’électrode selon l'invention.

Exemple 3 : 3°™ Exemple d’une anode selon Finvention :

3iéme

On a fabriqué une anode selon la présente invention de méme composition que celle

de I'exemple 2 et qui donc est tres similaire a celle-ci.

Plus precisément, 'anode de l'exemple 3 se distinguait de celle de I'exemple 2

uniqguement par certaines différences au niveau des dimensions, a savoir :

- I'épaisseur du matériau cermet sur la paroi latérale du cceur métallique était de

8 mm ;

- I'epaisseur du materiau cermet sur la paroi de fond du coeur métallique était de

1,2 mm ;
-  |e diameétre externe de anode était de 34,4 mm.

Au bout de 96 heures d'électrolyse, le matériau cermet était toujours présent sur 'anode.

De plus, on n'a pas constaté de dommages d’usure de I'anode.

Les trois phases initiales du matériau cermet (a savoir les phases d'oxyde de ferrite de

nickel, de monoxyde et métallique) étaient toujours présentes.
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Une fine couche d’oxyde de ferrite de nickel de composition NiygFe, 1O4tres proche de la
composition d’'oxyde de ferrite de nickel pur s’était formée a la surface de 'anode et le

matériau cermet en-dessous de cette fine couche avaient les compositions suivantes :
- phase d’oxyde de ferrite de nickel de composition Nigg>Fes 12Alg 0504 ;

- phase monoxyde de composition NigsFeg,»0.

La phase metallique du materiau cermet contenait toujours du nickel et du cuivre.

En ce qui concerne I'anode Inerte de cet exemple 3 selon I'invention, la figure 1 est une
photographie d’'une observation par MEB en électrons rétrodiffusés d’'une partie de cette
anode inerte prise apres 96 heures d’électrolyse et apres l'avoir enrobée de résine,
decoupee et polie. Plus précisement, la partie photographiée est le matériau cermet que

comprend cette anode.

Les caracteristiques de cette observation par MEB étaient les suivantes : micrographie
représentant une zone de 460 microns par 1,2 millimetre, au niveau de la paroi du fond de

’anode.

Sur la photographie de la figure 1, on visualise les differentes phases en présence du

matériau cermet que sont :

- la phase 1 métallique d'alliage de Ni-Cu (les points blanc),

- la phase 2 d’'oxyde de ferrite de nickel NiFe,Al,O, (les points gris foncé),
- la phase 3 monoxyde NiyFeq,O (les points gris clair),

- et les porosites 4 (les points noir).

De plus, sur la figure 1, sont indiquées les différentes limitations :

-  «Interface » : Linterface entre le matériau cermet et le coeur métallique de 'anode

inerte ;

- « zone reduite » ; La zone du matériau cermet située entre le coeur du matériau

cermet et le coeur métallique de I'anode inerte ;

-« zone tampon » ; La zone de tampon chimique du materiau cermet, autrement dit le

coeur du matériau cermet ;

-  « couche d'oxyde de ferrite de nickel » : Le cété externe du matériau cermet, a savoir
la couche du materiau cermet qui était en contact avec le bain cryolithique au cours

de I'électrolyse.
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On observe que la partie du matériau cermet qui a été en contact avec le bain
cryolithique durant 'électrolyse a été transformée en une fine couche d’oxyde de ferrite de

nickel dense d’'une quarantaine de microns (couleur gris foncé des points sur la figure 1).

La partie du matériau cermet en contact avec le coeur métalligue de l'anode inerte
présente une proportion importante de métal (couleur blanche des points sur la figure 1),
témoignant de la réduction du matériau cermet par le coeur metallique au cours de

I'electrolyse.

Enfin, au vu de l'importance de la « zone tampon » sur la figure 1, on releve que la
majorité du matériau cermet n’a été que faiblement transformee . malgre la presence de
porosités, les trois phases présentes sont toujours visibles et donc toujours presentes

apres 96 heures d'electrolyse.

Exemple 4 : 4°™ Exemple d’une anode selon l'invention :

On a fabriqué une anode de diametre externe 24,2 mm a partir d'un materiau d’électrode

selon l'invention, ledit matériau d’électrode comprenait :

- un coeur métallique comprenant un mélange de nickel, fer et cuivre dans les

proportions massiques suivantes : 65 % de nickel, 25 % de fer et 10 % de cuivre ;
- un matériau cermet d’épaisseur 2 mm,

Ledit matériau cermet contenait en pourcentages massiques :

e 67% dune phase doxyde de ferrite de nickel de composition:
Nig 75F€2,20Al0,0s04 ;

e 1% d'une phase monoxyde de composition Niggs Fep 150 ;

e 32 % d'une phase métallique d'alliage de Ni-Cu comprenant un meélange, en

pourcentages massiques, de 85 % de nickel et de 15 % de cuivre.

Aprés 213 heures d’électrolyse dans les conditions telles que décrites ci-dessus, 'anode

selon I'exemple 4 était intacte.

Exemple 5 : 5°™ exemple d’une anode selon I'invention :

5iéme

On a fabriqué une anode selon la présente invention de méme composition que celle

de I'exemple 4 et qui donc est tres similaire a celle-ci.

Plus précisément, I'anode de l'exemple 5 se distinguait de celle de l’éxemple 4

uniquement par certaines différences au niveau des dimensions, a savoir :

- le diamétre externe de 'anode était de 34 mm ;
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- I'épaisseur du matériau cermet était de 8 mm.

Aprés 404 heures d’électrolyse dans les conditions qui ont été détaillées ci-dessus, on

constate que I'anode ne présente que de faibles dommages d'usure.

De plus, le matériau cermet est toujours présent sur 'anode et contient trois phases (a
savoir une phase d’'oxyde de ferrite de nickel, une phase monoxyde et une phase

metallique)

Ces résultats de 'exemple 5 sont bien differents des résultats obtenus avec 'anode de
'exemple B (une anode qui, pour mémoire comprenait uniqguement un materiau cermet du

méme type).

Ainsi, cet exemple 5 démontre l'efficacité du matériau d'électrode selon l'invention. En
effet, a partir du matériau d’électrode selon l'invention, on obtient une anode inerte
parfaitement appropriée pour son utilisation en électrolyse ignée pour la production

d’aluminium.

En outre, au vu des résultats différents obtenus entre 'exemple B et 'exemple 5, cet
exemple 5 demontre l'intérét que le matériau d’électrode comprenne non seulement un

matériau cermet mais aussi un cceur metallique.
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REVENDICATIONS

1. Matériau d’électrode, de préférence matériau d’anode inerte, comprenant au moins
un cceur meétallique et un matériau cermet, ledit cceur metallique étant au moins
recouvert dudit matériau cermet et ledit matériau cermet formant une couche externe
dudit materiau d'électrode qui est destinée a étre en contact avec un bain

d’'électrolyse,
caracterise en ce que :

- ledit coeur métalligue comprend au moins un alliage de nickel (Ni) et de fer (Fe),

les propbrtions massiques de Ni et de Fe etant les suivantes :

o 40 % =< Ni =85 %, de préférence 55 % < Ni = 80 %,
o 15% < Fe <60 %, de préference 20 % < Fe < 45 %,

- ledit matériau cermet comprend au moins en pourcentages massiques :

e 45 a 80 % d'une phase (2) d'oxyde de ferrite de nickel de composition
NisFe,M,0O, avec 0,60 =x=<0,90;1,90=<y=<240;0,00<z=0,20 et M étant
un metal choisi parmi I'aluminium (Al), le cobalt (Co), le chrome (Cr), le
manganése (Mn), le titane (Ti), le zirconium (Zr), I'étain (Sn), le vanadium
(V), le niobium (Nb), le tantale (Ta) et I'hafnium (Hf) ou étant une
combinaison de ces metaux,

e 15 a 45 % d’'une phase (1) métallique comprenant au moins un alliage de

nickel et de cuivre.

2. Matériau d'électrode selon la revendication 1, caracterise en ce que le cceur
métallique du matériau d'électrode comprend en outre du cuivre (Cu) dans les

proportions massiques suivantes 5 % < Cu < 40 %.

3. Materiau d'électrode selon la revendication 2, caracterise en ce que les proportions

massigues du cceur metalligue sont les suivantes :
- 40%<sNi<70%;
- 20% <Fe<45%;

- 7% <Cu=20%.

4. Matériau d’électrode selon 'une quelconque des revendications 1 a 3, caractérisé en

ce que le cceur métallique du matériau d’électrode comprend en outre au moins un
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métal A, ledit métal A étant choisi parmi le chrome (Cr), le manganese(Mn), le cobalt
(Co) et le molybdéne (Mo), la proportion massique en le métal A dans le coeur

métallique étant la suivante : 0,5 % < A < 30 %.

5. Matériau d’électrode selon la revendication 4, caracterisé en ce que les proportions

massiques du coeur metallique sont les suivantes :
- 40% <Ni<80%:

- 15% <Fe<40 % ;

- 0=sCu=s20%;

- 0,9%=<As15 %.

6. Matériau d'électrode selon 'une quelconque des revendications 1 a 5, caractérisé en
ce que le cceur métallique comprend en outre au moins un metal M’ choisi parmi
'aluminium (Al), le cobalt (Co), le chrome (Cr), le manganese (Mn), le titane (Ti), le
zirconium (Zr), I'étain (Sn), le vanadium (V), le niobium (Nb), le tantale (Ta) et
'hafnium (Hf) ou est une combinaison de ces metaux, la proportion massique en le

metal M’ dans le cceur métallique etant la suivante : 0,5 % = M’ < 10 %.

7. Matériau d’électrode selon la revendication 6, caractérise en ce que les proportions

massiques du coeur meétallique sont les suivantes :
- 40 % <Ni<80%;

- 15% <Fe <40 % ;

- 0<Cu=s20%;

- 0<A<20%;

- 0,5% =M <5 %.

8. Matériau d’électrode selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caractérise en
ce que le coeur métallique comprend en outre au moins une terre rare, de preféerence
une terre rare choisie parmi I'yttrium (Y), le cérium (Ce), le lanthane (La) et le

néodyme (Nd).

9. Matériau d’électrode selon la revendication 8, caractériseé en ce que la terre rare

représente jusqu’a 5 % de la masse du cceur metalligue.
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Matériau d’électrode selon 'une queiconque des revendications 1 a 9, caractérisé en
ce que la phase (2) d'oxyde de ferrite de nickel du matéeriau cermet a la composition
Ni,Fe,M,0,, avec 0,70=x<0,85; 2,00y <2,20;0,00=z=<0,10.

Matériau d’électrode selon 'une quelconque des revendications 1 a 10, caracterisé
en ce que la phase (1) métallique comprenant au moins un alliage de Ni-Cu

représente entre 25 % et 35 % de la masse du matériau cermet.

Matériau d'électrode selon l'une quelconque des revendications 1 a 11, caracterisée
en ce que dans l'alliage de nickel et de cuivre que comprend au moins ladite phase
(1) métallique du materiau cermet, les proportions massiques en Ni et Cu sont les
suivantes: 20%<Ni<90% et 10%=<Cu=s80%, et de préféerence
50 % <= Ni< 90 % et 10 % < Cu = 50 %.

Matériau d’électrode selon 'une quelconque des revendications 1 a 12, caracteérise
en ce que le matériau cermet comprend en outre une phase (3) monoxyde de

composition NigFe,.,O avec 0,70 = X' = 1.

Matériau d’électrode selon la revendication 13, caractérisé en ce que le pourcentage

massique de la phase (3) monoxyde dans le matériau cermet est inférieur a 10 %.

Matériau d’électrode selon l'une gquelconque des revendications 13 et 14, caractérisé
en ce que la phase (3) monoxyde a comme composition NiyFe,;,O avec
0,75 < x £0,85.

Matériau d’électrode selon 'une quelconque des revendications 1 & 15, caractérisé
en ce que le matériau cermet comprend en outre au moins une phase d'oxyde de

terre rare.

Matériau d’électrode selon la revendication 16, caractérisé en ce que 'oxyde de terre

rare est choisi parmi Y03, CeO,, La,O3 et Nd,Oa.

Matériau d’électrode selon la revendication 16 ou 17, caracterise en ce que la phase

d’oxyde de terre rare représente au maximum 5 % de la masse du matériau cermet.

Matériau d’électrode selon 'une queiconque des revendications 1 a 18, caracterise

en ce que la phase meétallique du matériau cermet comprend en outre de I'or (Au)
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et/ou de l'argent (Ag), le pourcentage massique en ces métaux Au et/ou Ag

n'excédant pas 5 % de la masse de ladite phase métallique du matériau cermet.

Matériau d’électrode selon 'une quelconque des revendications 1 a 19, caracterisé

en ce que I'épaisseur du matériau cermet est supérieure ou égale a 1 mm.

Matériau d’électrode selon la revendication 20, caractérisé en ce que I'épaisseur du

matériau cermet est comprise entre 2 et 8 mm.

Matériau d’électrode selon I'une quelconque des revendications 1 a 19, caracterise
en ce qu’il comprend en outre au moins une couche intermédiaire disposée entre le
coeur métallique et le matériau cermet, ladite couche intermediaire comportant au

moins du nickel et étant majoritairement meétallique.

Matériau d’électrode selon la revendication 22, caracterisé en ce que l'épaisseur
totale du matériau cermet et de la couche intermédiaire est supérieure ou égale a

1 mm, ledit matériau cermet ayant une epaisseur d’au moins 0,5 mm.

Matériau d’électrode selon la revendication 22 ou 23, caractérise en ce que la couche
intermédiaire est une couche de nickel d'une épaisseur comprise entre 200 et
300 pm.

Matériau d’électrode selon la revendication 22 ou 23, caractérisé en ce que la couche
intermédiaire est une couche d’'un matériau cermet qui comprend en volume plus de

50 % d’'une phase métalligue comportant au moins du nickel.

Procédé de fabrication d’'un matériau d’électrode selon [une quelconque des
revendications 1 a 21, ou selon l'une des revendications 22 a 25 lorsque le matériau
d’électrode comprend en outre au moins une couche intermédiaire, caractérisé en ce

que le procédé de fabrication comprend au moins les étapes suivantes :

- On prépare le coeur métallique dudit matériau d’électrode selon une meéthode
choisie parmi la coulée, le moulage, le laminage, transformation a chaud telle

que le laminage, 'extrusion, la metallurgie des poudres.

- Optionnellement, on effectue sur le coeur metallique le depot d’au moins une

couche intermédiaire.
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- On effectue sur le coeur metallique, le cas échéant sur la derniere couche

intermédiaire déposée, le dépbt du matériau cermet, ledit dépdt étant réalise par
une méthode choisie parmi les méthodes de projection ou de métallurgie des

poudres.

Anode inerte fabriquée a partir d’'un mateériau d’électrode selon 'une quelconque des

revendications 1 a 25.
Cellule d’électrolyse comportant au moins une anode inerte selon la revendication 27.

Procédé de fabrication d'aluminium par électrolyse dans une celiule d’électrolyse

selon la revendication 28.
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