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() Electrode pour électrolyse.

() Linvention concerne une électrode comprenant un
substrat de metal valve et une surface active sans métaux
précieux.

Cette surface active comprend de I'oxyde de cobalt et un
compose oxygene ou hydrogene du titane dans leque! ce
metal a une valence inferieure a 3.

L’electrode de I'invention est destinée notamment a étre
utilisee comme anode dans l'electrolyse du chiorure de
sodium.
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L'invention concerne des ¢lectrodes pour électrolyse, en par-
ticulier de chlorurec de sodium, dont le revétement est constitué
par des composCs du cobalt et du titanc.

On sait que depuis une vingtaine d'années, les anodes métal-
liques sont employf¢es de plus en plus couramment pour 1l'électro-
lyse du chlorure de sodium, aussi bien dans les cellules a mer-
cure que dans les cellules a diaphragme ou membrane et tant pour
la production de chlore et de soude que pour celle de dérivés
oxygénés tels que les chloratese Les anodes utilisés industriel-
lement comprennent généralement un substrat, généralement de ti-
tane, recouvert de métaux du groupe du platine ou de leurs oxydes
en mélange éventuellement avec des oxydes d'autres métaux et no-
tamment de titane sous forme rutile ; lequel oxyde se forme par
ailleurs in situ lors de 1'électrolyse. L'emploi de métaux pré-
cieux entraine des investissements élevés lors du montage d'usi-
nes ; de plus, la consommation de ces métaux, bien que faible en
poids, atteint une valeur non négligeable par rapport a la valeur
des produits de 1'électrolyse. Il est donc fort compréhensible
que de nombreuses recherches aient été effectuées pour substituer
des composés de métaux non précieux aux métaux du groupe du pla-
tine. Parmi ces composés, l'oxyde de cobalt a été mentionné par
exemple dans les brevets des Etats-Unis n°® 3 399 966 et 3 977 958.
On ne connait pas de publication sur le développement industriel
de telles électrodes, ce qui montre qu'elles ne donnent pas plei-
nement satisfaction dans la production industrielle du chlore no-
tammente.

I1 a maintenant été trouvé que l'on pouvait réaliscr des é-

lectrodes ne comprenant pas de métaux précieux mais seulement des
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composts de prix modéré et dtobtention facile dans des revéte-

2

ments ayant une excellente tenue, lors de 1l'électrolyse des chlo-
rures alcalinse

L'invention concerne une électrode pour électrolyse, notam-
ment du chlorurec de sodium, constituée d'un substrat de métal
valve et d'un revétement comprenant de l'oxyde de cobalt, carac-
térisée en ce que 1'oxyde de cobalt correspond & la formule
COB-x 04 dans la?uelle x est compris entre 10_1 et 10-2 et en ce
que le rev&cment comporie ¢galement un composé de titane ‘et d'au
moins d'un .£1ément du groupe formé par 1l'oxygéne et 1'hydrogéne,
la valence %u titane dans ce composé étant infériecure a 3.

Le comﬁosé du titane pcut @é&tre un oxyde de formule Ti Ox
dans laquelle formule x csi compris entre 0,45 et 1,2 et de pré-
férence entre 0,9 ot 1,1. Cc pcut &tre également un hydrure de
formule Ti ”x dans laqueclle formule x est compris entre O,1 et 2
et de préférence entre 1,8 et 2. Ces compostés, dans lesquels le
titane a une valence inférieure & sa valence maximale, révélent
une meilleure conductibilitée On pecut également utiliser comme
composés de titane, le corps correspondant & la formule Ti Ox H
dans laquelle x est compris entre 2 et 1 et y est compris entre
O et 0,1. Ces composés sont décrits notamment dans "Transaction
of the Metallurgical Society of AIME Vol. 22k Octobre 1962 p.928-
935.

L'oxyde de cobalt est obtenu de préférence par décomposition
thermique de nitrate de cobalt notamment (NOB)Z Co, 6 HZO’ sous
balayage d'air & une température de 200 & 600° C mais de préfé-
rence entre 300 et 400° C,

Le substrat est un métal valve c'est-d-dire du titane, du
tantale, du molybdéne, du zirconium, du niobium ou du tungsténes
le titane est le substrat préféré ; il peut &tre sous forme de
plaque métallique lisse, de toile ou obtenu par frittage de pou-
dreo

L'oxyde ou l'hydrure de titane peut &trc préalablement dé-
posé sur le substrat en contact direct avec lui. Ces composés
du titane peuvent également &tre déposés sur le substrat en méme
temps que l'oxyde de cobalt ; ils sont alors dispersés dans la

couche de cet oxydee.
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La quantité d'oxyde de cobalt déposée est de préférence de
15 4 40 milligrammes par centimétre carrée Une quantité supérieu-
re peut 8tre utilisée mais cela n'a pas d'effet bénéfique. Dans
le cas ou un dépdt préalable d'oxyde ou d'hydrure dc:titane a
été fait sur le substrat, il est nécessaire, pour unc marche sa-
tisfaisante de 1'¢lectrode, qu'au moins une face du substrat soit
recouverte sur au moins 5 % de¢ sa surface par ce composé ; l'é-
paisseur de la couche de composé de titane est supérieurq a 0,5
micronse

Dans le cas de dépdt direct sur un substrat de métal valve
d'un mélange de composCs de titane et de cobalt, le rapport ato-
mique Ti/Co doit étre compris entre 0,6 et 20 et de préférence
entre 6 et 11. Ces dernic¢res valeurs ne sont donc pas impéra-
tives mais il s'avére que pour un rapport inférieur a 6, il y a
dérive de la tension aprc¢s quelques centaines d'heures d'élec-
trolyse du chlorure de sodium dans les conditions industrielles
habituelles, en utilisant ces ¢électrodes, tandis que 1l'adhérence
du revétement est mauvaise lorsque le rapport dépasse 11.

Le dépdt préalable de sous-oxyde de titane sur un substrat
de titane est décrit dans la demande de brevet frangais publiée
n® 2 259 921, L'hydrure peut &tre également formé in situ par
hydruration de titane massif ou poreuxe. Le dépdt de ces composés
en méme temps que celui de 1l'oxyde de titane peut étre effectué
avantageusement en mettant en suspension le sous-oxyde ou 1'hy-
drure de titane préalablement préparé, dans une solution de sel
de cobalt. Le substrat est enduit de cette suspension puis séché
et enfin chauffé a une température permettant la décomposition
du sel en oxyde. Cette opération est renouvelée plusieurs fois
jusqu'a obtention du poids désiré de cobalt et de titane : 1la
proportion de composé de titane dans la solution de scl de co-
balt est évidemment choisie en conséquence. Le sel de cobalt
préféré cest le nitrate qui est décomposé a une température de
200 & 600° C et de préférence de 300 a 400° C sous balayage d'air,
qu'il soit déposé seul ou avec le compos® de titane.

L'oxyde de titane dont la granulométriec est de préférence
de 0,5 a 20 microns, peut &trec préparé sdéparément, ou déposé di-

rectement sur le substrat préalablement décapé et lavé, a4 1l'aide
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d'un chalumeau & plasma soit & partir du dioxyde avec, comme gaz
vecteur et formateur du plasma, un mélange d'hydrogéne et d'argon,
soit a4 partir de poudre de titane avec un mélange dloxygéne et
d'argon, soit & partir d'un mélange de dioxyde de tfitane et/ou
d'hydrure avec un plasma d'argone La méthode décrite dans la de-
mande de brevet frangais citée ci-dessus pour former le sous-oxy-
de sur le substrat peut &tre utilisée pour le former séparémente

L'hydrure de titane peut &tre préparé et déposé par des pro-
cédés trés divers tels que ceux décrits dans les brevets des
Etats-Unis 2 401 326 ou 3 732 157. On peut également former 1'hy-
drure par voie chimique dans une solution d'acide chlorhydrique
de & & 13 N ou par voie électrochimique. On peut également ré-
duire le bioxyde de titane par des éléments tels que le magnésium
ou le carbone en présence d'hydrogéne ou par un hydrure tel que
celui de calciume

Les analyses effectuées notamment par rayons X ont montré
que les revétements de l'invention étaient effectivement un mé-
lange d'oxyde de cobalt de composition voisine de Co3 04 et de
sous-oxyde ou d'hydrure de titane ; la présence notable de compo-
sé mixte de ces deux métaux n'a jamais été observée.

Cette présence d'un simple mélange confére a3 l'invention un
caractére d'autant plus surprenant que l'expérience a montré
qu'un substrat de métal valve revétu de l'oxyde de cobalt seul ne
durait que quelques centaines d'heures tandis que ce méme sub-
strat revétﬁ d'un quelcongue oxyde ou d'hydrure de titane ne pos-
sédait pas de propriétés électrochimiques acceptables pour 1'é-
lectrolyse du chlorure de sodiume La tenue remarquable dans une
telle électrolyse pendant plusieurs milliers d'heures et sous
des densités de courant élevées, jointe & 1la simplicité et a 1la
modicité du cofit de ces électrodes apportent un progrés notable
dans le domaine de 1'électrolyses

Les résultats obtenus sont mentionnés dans les exemples ci-
dessous donnés aux seules fins d'illustration de 1'invention.

Exemple 1 :

Un substrat constitué d'une plaque de titane fritté recou-
verte de sous-oxyde de titane sur une épaisseur de 1mm environ,

tel que décrit dans la demande frangaise publiée sous le n°
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2 259 921, est enduite sur la couche d'oxyde, a 1'aide d'un pin-
ceau, d'une solution de nitrate de cobalt obtenue en dissolvant
1 g de Co (NOB)2 6 HZO dans 2 cm3 de mélange & volume égal d'eau
et d'alcool isopropylique. Ce substrat ainsi enduit est sCché a
1'étuve puis chauffé 10 minutes a 350° C dans un four' sous ba-
layage d'air. Cette suitec d'opcrations est répetée jusqu'a ob-
tention de 37 mg d'oxyde dec cobalt par cm2. La plaque ainsi re-
vétue est utilisée comme anode dans une cellule d'élcctro}yse a
diaphragme contenant une saumure de Na Cl a 300 g/1 dont le pH
est 4,5 et la température 85° C, La tension par rapport a une
électrode a calomel saturé (tension E.C.S.) mesurée aprés 3000
heures de marche est 1077 mV. sous une densité de courant de

25 A/dm2. Sous une densité de courant de 200 A/dm2 aprés 600 h
de marche, on n'a observ® aucune dégradation de 1'électrodee

Exemple 2

On dépose sur une plaque de titane préalablement sablée et
lavée, une solution de 1 g de Co (NO3)2 6 H,0 dans 1 cm3 d'eau
et 1 cm3 d'alcool isopropylique dans laquelle est mise en sus-
pension une poudre de Ti Ox (x = 1 enve) de granulométrie com-
prise entre 0,5 et 20 microns. Le rapport atomique Ti/Co dans
cette suspension est de 6. Le traitement de la plaque enduite
est effectué selon le processus décrit dans 1l'exemple 1 et cette
plaque est utilisée comme électrode également dans les mémes
conditions que celles indiquées dans l'exemple précédent (densi-
té de courant 25 A/dm2). La quantité d'oxyde de cobalt déposée
est de 27 mg/cm2). La tension E.C.S. mesurée aprés 957 heures
de marche est 1090 mV.

Exemple 3 :

On procéde comme dans l'exemple précédent en remplagant
l'oxyde par de lthydrure Ti Hx (x = 1,9) avec différents rap-
ports Ti/Co. Le poids d'oxyde de cobalt est 37 mg/cm2.

Les résultats obtenus dans une électrode avec les condi-

tions des exemples précédents sont donnés dans le tableau 1.
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Tableau 1 :

Rapport atomique Ti/Co Durée de l'essai Tension E.CeS.
en heures en'millivolts

10 1100 1095

1870 1165

750 1115

1 820 1152
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REVENDICATIONS

1. Electrode sans métal précieux pour ¢lectrolyse notamment
de chlorure de sodium, constituée par un substrat de métal valve
et un revétement contenant de l'oxyde de cobalt caractérisde en

ce que 1'oxyde de cobalt correspond a4 la formule C03—x 04 dans
laquelle formule x est compris cntre 0,1 et 0,01 et en ce que
le revétement comporte essentiellement 1'oxyde de cobalt et un
compos¢ de titane et d'un ¢lément pris dans le groupe formé par
l1'hydrogéne et 1l'oxygéne, la valence du titane dans ce coﬁposé
étant inférieure a 3.

2. Electrode selon 1 caractérisée en ce que le composé de
titane est un oxyde de formule Ti Ox dans laquelle formule x est
compris entre 0,45 et 1,2 et de préférence entre 0,9 et 1,1,

3. Electrode selon 1 caractéristée en ce que le composé de
titane est un hydrure de formule Ti Hx dans laquelle formule x
est compris entre 0,1 et 2 et de préférence entre 1,8 et 2.

4. Electrode selon 1 caractérisée en ce que la quantité
d'oxyde de cobalt est de 15 a 40 mg/cm2.

5+ Electrode selon 1l‘'une quelconque des revendications pre-
cédentes caractérisée en ce que l'oxyde de cobalt mis en oceuvre
est le produit obtenu par décomposition thermique de nitrate de
cobalte

6. Electrode selon l'une quelconque des revendications pré-
cédentes caractérisée en ce que le composé de titane constitue
une couche au contact direct du substrat de métal valve. -

7« Electrode selon 1l'une quelconque des revendications de
1 4 4 caractérisée en ce que le composé de titane est dispersé
dans la couche d'oxyde de cobalte.

8. Electrode selon la revendication 7 dans laquelle le rap-
port du nombre d'atome de titane sur celui de cobalt dans le

revétement est compris entre 0,6 et 20 et de préférence entre

6 et 11.
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