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ayant une surface active qui comprend un substrat de nickel et
une couche ‘de revétement de dendrites de nickel ou de
cobalt.

Cette cathode peut étre utilisée dans une cellule délectro-
lyse de saumure de chlorure de sodium.
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Cathode pour la production &lectrolytique d'hydrogéne
et son utilisation

L'invention concerne une cathode pour la production &lectro-
lytique d'hydrogéne,rnotamment dans une solutiom alcaline ainsi que
son utilisation,

Dans les procédés d'@lectrolyse, on cherche généralement 3
réduire jusqu'i une valeur aussi faible que possible les potentiels
des r@actions €lectrochimiques aux &lectrodes, Clest particuligre=
ment le cas dans les procédés d'électrolyse dans lesquels. on produit
de 1'hydrogéne gazeux 3 la surface active d'une cathode, tels que
les procédésrd'électrolyse de 1l'eau, de solutions aquéuses'dvacide
chlorhydrique et de solutions aqueuses de chlorure de sodium.

Les cathodes les plus couramment utiliséeS'jusqu’é présent
pour 1'&lectrolyse de 1'eau ou des solutions aqueuses de chlorure
de sodium ou de potassium ont généralement consisté en des plaques
ou des treillis d'acier doux. Ces cathodes connues présentent en
effet 1'avantage d'une mise en oeuvre aisde et d'un faible cofit.

La surtension au dégagement d'hydrog@ne sur ces céthodés connues én
acier est toutefols relativement &levé@e, ce'qﬁi gréve le coiit des
procédés d'électrolyse. Les cathodes en acier présentent le désavan-
tage supplémentaire d'&tre le siZge d"une corrosion progressive au
contact des solutions aqueuses concentrdes d'hydroxyde de sodium,
telles qu'elles sont généralement obtenues dans les cellules d'&lec~
trolyse i membrane 3 perméabilité s@lective. 7

Diverses solutlons ont &té€ proposées pour diminuer la surtension
au dégagement d'hydrogéne des cathodes.

Ainsi, dans le brevet US-A-4 105 516 (PPG INDUSTRIES, INC.),
on propose d'ajouter un composé d'un métal de transition i 1'8lectro-
lyte en contact avec une cathode en aciler doux, par exemple du
chlorure de nickel ou de cobalt. Ce procédé connu entraine une

baisse appréciable de la tension d'électrolyse. Par contre, il
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conserve le désavantage d'utiliser des cathodes en acier qui sont
le sidge d'une corrosion progressive pendant 1'@lectrolyse,

 Selon le brevet BE-A-864 880 (OLIN CORPORATION), on introduit
des ions:métalliques a faible sur;énsion d'hydrogéne dans le catho-
lyte et on rdalise le placage de cés ions, & 1'&tat métallique in
situ sur la céthode,_pehdant 1'électrolyse. Dans ce procgdé comnu,
on peut mettre en oeuvre n'importe quels ions métalliques & faible
surtension d'hydrogdne et la cathode ﬁeut &tre en cuivre, em acier
ou en n'importe quel autre wat€riau approprié; des cathodes en
cuivre sont toutefois spécialement conseillées, en associatién avec
des ions de placage de m8taux sélectionnés parmi le fer, le nickel,
le chrome, le molybdéne et le vanadium. Les cathodes en cuivre
utilisées'couformément 3 la forme d'exdcution préférée de ce procédé
connu pré&sentent toutefols aussi le d&savantage de sublr une corro-
sion progressive en cours d'8lectrolyse. De plus, la surtension au
dégagement d'hydrog@ne sur des cathodes en cuivre est généralement
8levée et l'expérience a montré que, malgré le galn réalisé sur la
surtension par 1'addition des ions de placage au bain d'&lectrolyse,
1la tension globale d'&lectrolyse restait anormalement &levée.

Dans la demande de brevet EP-A-=35 837 (E.I. DU PONT DE NEMOURS

AND COMPANY), on décrit un procédé d'élecirolyse dans lequel on met
en eeuvre une’cathode qompfenant une codche de revétement en fer

alpha sur un substrat conducteur en acier doux, &ventuellement

. revétu d'une couche de nickel. Ce procddé comnu présente le désavan-

tage d'8tre mal adapté 3 1'électrolyse de sélutions aqueuses de
chlorure de sodium dans des cellules 3 membranme 3 perméabilité
sélective, car le revBtement de fer alpha de la cathode y subit ume
corrosioﬁ rapide au contact des catholytes 3 haute teneur ea hydro-
xyde de sodium. Il s'ensuit qu'en pratique, ce procédé comnu

permet seulement un faible gain sur la tension d'élect;oiyse, au

" prix d'une consommation importante de fer alpha qui risque de

contaminer le catholyte.
L'invention vise & fournir une cathode utilisable notamment
pour la production &lectrolytique d'hydrogéne dans une solution

alcaline, qui permette un gain sur la tension d'électrolyse, net-
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" tement supérieur aux gains que 1'on peut obtenipravéc les cathodes

et les procddds connus décrits ci-avant, et qui n'en présente pas
les inconvénients. ' B

L'invention concerne d&s lors une cathode pour la pfoduétion
&lectrolytique d‘hydrogéne, qui a une surface active qui cbﬁprend.r'
un substrat en nickel et une couche de revétement de dendrites de
nickel ou de cobalt. o

Dans la cathode selon 1l'invention, les dendrites de la couche
de revE@tement sont des monocristaux de petites dimensions, présentant
une structure ramifiée, trés -aérée, résultant de 1'interruption de
la croissance de germes cristallins (A. DE SY et J. VIDTS, "Traité
de ﬁétallurgie structurale”, 1962,‘N;I.C.I, et DUNOD, pagesr38‘et'
39). - S

Le substrat en nickel peut avoir n'importeVQﬁelle ‘forme appro=-
pride avec la destination de la cathode. Il peit &tre, par éxémple,
une plaque pleine ou ajourde, un £il, un treillis ou unAemfilage de
billes. Il peut présenter un &tat de surféce lisse; un &tat de
surface rugueux est toutefois préféré, car il se préte généralement
3 une meilleure adhérence de la couche de dendrites. Bilen qu'il
puisse &tre formé d'un bloc unitaire en nickel; le substrat en
nickel est de préférence constitué par umn film,eﬁ nickel appliqué
sur un support en un matériau meilleur conducteur de 1‘é1ectricifé
que le-nickel, par eiempleﬂen cuivre ou en aluminium. Dans cetfe
forme de réalisation de 1'invention, le film de nickel doit &tre
imperméabie aux &lectrolytes, lorsque le matériau utilisé pour le
support sous-jacent est susceptible d'@tre dégradé au conﬁact de

ces &lectrolytes. Dans le cas d'un support en un matdriau inerte

vis-3-vis de ces &lectrolytes, le film de nickel peut &tre indif-

féremment imperm@able ou perméable, un film imperméable étant
toutefols préférable dans tous les cas. L'épaisseur 3 conférer au
£film en nickel dépeﬁ& de divers paramdtres, et notamment de la
nature et de 1'8tat de surface du support sous-jacent, et elle doit
@tre au moins suffisante pbur,résister.é un arrachage sous 1'effet
d'une dilatation thermique du support ou par &rosion au contact de

1'électrolyte. En pratique, dans le cas ol le support est en
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cuivre, on a obtenu de bons résultats avec des films de nickel
d'é@paisseur comprise entre 5 et 100 microms, plus spécialement
entre 10 et 75 microms. _ ‘ : ) '

I1 est souhaitable qﬁe la couche de revétement de dendrites
soit sensiblement.uniforme sur le substrat en nickel et en quantité
aa moins ggale 3 0,0005 g par dm® d'aire du suBstrat, et de préfé-
rence sup@rieure 3 0,0008 g paf dm2 d'aire du substrat. La valeur

maximm admissible pour l'&paisseur de la couche de dendrites

~dépend de divers facteurs et elle est fix@e notamment par 1'intérét

de conserver une surface active homogdne sur 1'@lectrode et d'éviter

‘une modification de la géométrie de la cathode. Une couche de

dendrites 4'& paisseur exagérée risque en effet d'etre arrachée
localement du substrat sous 1'action de la turbulence créde par le
dégagement -d'hydrogéne; dans le cas de cathodes ajourées, elle
risque en outre de provoquer une obstruction nal controlee des
ouvertures de la cathode. Pour ces motifs, il est souhaitable que
la couche de rev@tement de dendriteé n'excéde pas 25 g et de préfé-
rence 15 g par dm® d'aire dd substrat, Des'cathodes qui se sont
révélées spéclalement avantageuses sont celles dans lesquelles la
couche de rev@tement dendrites a un poids compris entre 0,00l et

10 g par'dm? d'aire du substrat, les valeurs comprises emtre 0,002

et 5 g et spécialement celles au moins Egales & 1 g par dm?® d‘aire

‘du substrat conduisant généralement aux meilleurs résultats.

Dans 1la cathode selon 1'invention, la couche de revEtement de
dendrites peut 8tre réalisée par tout moyen approprié. Dans une
forme de réalisation préféréde de 1'&lectrode selon 1'invention, la
couche de revétement de dendrités est un dépdt &lectrolytique de
nickel ou de cobalt, qui a &té r@alisé dans un &lectrolyte contenant
des ions de nickel ou de cobalt, pendant que la cathode est le
sidge d'une réduction de protons. L'&lectrolyte est de préférence
un &lectrolyte aqueux, plus particulidrement de 1'eau, ou une
solution aqueuse de chlorure ou d'hydroxyde de métal alcalin,
contenant des ioms de nickel ou de cobalt. De bons résultats ont
éte obfenus avec des solutions aqueuses d'hydroxyde de métal alcalin,

en particulier d'hydroxyde de sodium, contenant de 20 3 35 7 en
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poids d'hydroxyde de métal alcalin et, de préférence, environ 30 %
en poids d'hydroxyde de métal alcalin. La cathode est'portée 3 un
potentiel adéquat pour &tre le sidge d'une réduction de protonms.
Le choix du potentiel cathodique qu'il convient d'imposer i la
cathode dépend de divers paramdtres et notamment de la nature de la
couche de nickel (notamment son &tat de surface, 1'8tat de son
réseau cristallin, la présence &ventuelle d'impuretés et, le cas
&chéant, sa porosité), du choix de 1’électrolyte utilisé@ et de sa
concentration. Il peut @tre déterminé dans chaque cas particulier,
par un travail de routine au laboratoire. A titre d°exemple, dans
le cas ol la solution alcaline mise en oeuvre est une solution
aqueuse contenant 30 7 en poids environ d’hj&roxyde de sodium, le

potentiel cathodique doit &tre fix& entre =1,30 et =2 V, le plus

- souvent eantre =1,55 et =1,65 V pér rapport 3 une &lectrode de

préférence au calomel, 3 solution saturde en chlorure de potassium.
La quantité d'ions de nickel ou de cobalt 3 mettre en oeuvre dans
1'8lectrolyte dépend de divers paramétres, notammenﬁ de la géométrie
de 1la cathode, de 1'@paisseur ou du poids recherché pour la couche
de revétement de dendrites, de la superficile du substrat em nickel,
de la nature de 1'&lectrolyte et de son volume. En régle générale,
elle peut Gtre déterminde aisément dans chaque cas particulier par -
un travail de routine au laboratoire. Les ions de ﬂickel'ou de
cobalt peuvent &tre introduits dans 1'&lectrolyte en une seule fois
ou bien de manidre continue ou intermittente. Ils peuvent &tre
introduits dans 1'électrolyte par tout moyen approprid, par exemple
par dissolution d'un composé soluble de nickel ou de cobalt, tel

que du chlorure de nickel ou de cobalt, ou par corrosion contrdlée
d'une structure (par exemple un f£1l1, une plaque ou un treillis) en
nickel, en cobalt ou en un alliage ou composé de ces métaux, portée
d un potentiel anodique réglé dans l'8lectrolyte. - Un moyen intéres-
sant consiste 3 disperser dans 1'8lectrolyte une poudre de nickel

ou de cobalt, ou d'un composé@ ou alliage de ces métaux, les oxydes
Etant préférés. Dans ce mode d'exBcution de la cathode selon
1'invention, il est souhaitable d'utiliser une poudre aussi fine

que possible. En rdgle générale, on utilise des poudres dans
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lesquelles le diam&tre moyen des particules est inférieur 3 50 microms

et, de préférence, n'excdde pas 35 microns. Des poudres qui convien-

nent généralement bien sont celles dans lesquelles le diam@tre
moyen dés,particuleé est compris entre 1 et 32 microns, les meilleurs
résultats ajant été obtenus avec des poudres dont le diamStre moyen
des pafticules est inférieur 3 25 micronsor i

Dans une forme de réalisation particuliZre de 1'invention, la
surface active de la cathode comprend, entre le substrat en mnickel
et la couche de revitement de dendrites, une couche intermédiaire

-

poreuse, destin@e i renforcer 1'accrochage des dendrites au substrat

‘ou & améliorer les propriZtés &lectrochimiques de la cathode. La

couche intermédiaire poreuse est avantageusement en un matériau
conducteur de 1'&lectricits, présentant de bomnes propridtds &lectro-
chimiques, ce maté@riau pouvant &tre, par exemple, un mdtal du

groupe du platine oﬁ un composéd métallique oxydé -du type des spinel-
les, tel que ceux décrits dans le brevet EP-A=-8476 (SOLVAY & Cie).

De préférence, la couche intermédiaire poreuse est en platine ou

est obtenue par projection d'une poudre d'oxyde de nickel dans un
jet de plasma. '

La cathode selon 1'invention peut &tre préfabriquée. Cependant,
dans une forme d'ex8cution préférée, la cathode comprend une couche
de revBtement de dendrites formée in situ sur la cathode montée
dans la cellule d'électrolyse 3 laquelle elle est destinde. A cet
effet, on dispose dans la cellule, la catﬁode pourvue du substrat

en nickel et dventuellement d'une couche intermddiaire. TL peut

" par ailleurs &tre nécessaire de régénérer pdriodiquement la couche

de rev@tecment de dendrites pour tenir compte d'une destruction
progressive de celle~ci, par exemple sous 1l'effet de 1'érosion
provoquée par la solution alcaline ou 1'hydrogéne gazeux produit.

Il suffit, 3 cet effet, d'ajouter des ions de nickel ou de cobalt 3

1'&lectrolyte au moment opportun, chaque ajout pouvant 8tre opdrd

au cours d'un arr8t momentané de 1'&lectrolyse ou tout en maintenant
celle-ci en activitd. La fréquence et 1'importance des régénérations
dépendent de la vitesse i laquelle la couche de rev@tement de

dendrites est &rodée ou arrachde de la cathode; cette vitesse
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dépend elle~méme d'un grand nombre de paramétres, parmi lesquels
figurent notamment la nature du substrat en nickel, la présence
&ventuelle d'une couche'intermédiaire poreuse entre le substrat et
la couche de rev@tement de dendrites; la turbulence et la viscositd
de 1la solﬁtion alcaline et le débit de 1'hydrogéne produit. .La
fréquence et 1'importance des rdgénérations doivent dés lors &tre
déterminées dans chaque cas particulier, ce qui peut &tre fait
facilement par un -travail de routine au laboratoire. En variante; ‘
on peut aussl opérer une addition continue d'ions de nickel ou dé
cobalt 3 1'&lectrolyte pendant toute la durBe ot la cathode est en
service. ) : '

L'électrode selon 1'invention trouve uné—application spéciale-
ment Int@ressante comme cathode pour la productiom 8lectrolytique
d'hydrogéne dans une solution alcaline, et plusrspécialemeht comme
cathode dans les cellules 3 diaphragme perméable ocu 3 membrane 3
perméabilité s&lective péur 1'@lectrolyse de saumures de chlorure
de sodium, telles que celles décrites, 3 titre d'exemple, dans les
brevets FR-A-2 164 623, 2 223 083, 2 230 411, 2 248 335 et 2 387 897
(SOLVAY & Cie). ' o N

On a trouvé que 1l'associatiom d'un substrat en nickel et d'une
couche de revétement de dendrites de nickel od de cobalt dans la

cathode selon 1'invention permettait, toutes autres choses restant

@gales, de réaliser un gain important sur la tension d'électrolyse

non seulement par rapport 3 la méme cathode dont la couche active
est constituge du substrat en nickel seul, saﬁs la’ couche de revéte=
ment de dendrites, mals &galement par rapport aux cathodes 3 subs-
trats de nickel portant un rev@tement actif poreux constitué d'un
matériau i surtension d'hydrogéne plus basse qde le cobalt ou le
nickel, tel que, par exémple, un revétement poreux de platine ou un
rev@tement poreux obtenu par projection d'une poudre d'oxyde de
nickel dans un jet de plasma. )

L'intér&t de 1'invention va ressortir de la description des
exemples d'application suivants. Dans chacun des exemples qul vont
sulvre, on a procédé i 1l'électrolyse d'une saumure aqueuse contenant

255 g de chlorure de sodium par kg, dans une cellule de laboratoire
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& 8lectrodes verticales, séparées par une membrane 3 perméabilité
sélective cationique NAFION NX 90107 (DU PONT-DE NEMOURS).

’ La cellule, de forme cylindrique, comptgﬂait une anode formée
d'une plaéue circﬁlaire en titane, percéde de fentes verticales et
revitue d'un matériau actif de crisiaux mixtes, constitués de 50 %
en poids de bioxyde de ruthénium et 50 % en poids de bioxyde de
titane. 7 7 »

La cathode a consisté en un disque non ajourd dont la consti-
tution ESt définie daﬁs chaque exemple.

La surface'globale de chaque EZlectrode de la cellule &tait
Egale 3 102 cm®, et la distance entre 1'anode et la cathode a &té
fixée 3 6 mm, la membrane &tant disposée 3 8gale distance de 1'anode
et de la cathode. 1
7 Pendant 1'E€lectrolyse, on a alimenté en perﬁanence 1z chambre
anodique avec la saumure aqueuée précitée et la chambre cathedique
avec une solution aqueuse dilue d'hydroxyde de sodium, dont la
concentration a &té8 réglée pour maintenir, dans le catholyte, une
concentration d'environ 32 7 en poids d'hydroxyde de sodium. TLa
température a &8 maintenue en permanence 3 90°C dans la cellule.
Dans tous les essals, la densité du courant d'électrolyse a &té
maintenue 3 la valeur fixe de 3 kA par m? d'aire de la cathode. On
a ainsi produit du chlore 2 1'anode et de i'hydrogéne i la cathode.

PremiSre s@rie d'essais (conformes 3 1'invention)

~ Exemple I

25

30

35

Dans 1'essai qui va &tre décrit, on a utilis&, une cathode
conforme 3 1'invention, domt la surface active a consisté en un
substrat en nickel et ume couche de rev@tement de dendrites de
nickel. A cet effet, on a d'abord disposé dans la cellule, une

cathode provisoire formée d'un disque de nickel; pour former la

_couche de dendrites de nickel sur le disque utilisé@ comme substrat, '

on a-aliment& la chambre anodique et la chambre cathodique respecti=-
vement avec la solution aqueuse de chlorure de sodium et la solution
dilude d'hydrox&de de sodium et on a démarré 1'électrolyse avec le
disque de nickel servant de cathode, sous la densité de courant

nominale de 3 kA/m®. La tension d'électrolyse, mesurde entre
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1'anode et la cathode, s'est stabilisée 3 3,65 V. On a ensulte
ajouté une solution de chlorure de nickel au catholyte, en quantitd
réglée pour qu'il y corrésponde une addition de 2 g de nickel. La
tension d'@lectrolyse est tomb8e 3 3,43 V, consdcutivement 3 1a
formation de la couche de dendrites de nickel. . Le gain par rapport
3 la tension d'origine, aﬁant 1%addition du chlorure de nickel, est
ainsi de 220 uwV. - '
Exemple 2

On a procédé comme 3 1l'exemple 1, en utilisant une solution
aqueuse de sulfocyanure de nickel 3 la place de la solution de
chlorure de nickel. Au démarrage de la cellule, avant 1'addition
de la solution de sulfocyanure de nickel, la tension d'électrolyse
s'est stabilis@e 3 3,63 V. Aprés 1'addition de la solutiloum de
sulfocyanure de nickel et la formation subsequente de la couche de
dendrites de nickel sur le substrat em nickel de 1la cathode, la

tensiom d'électrolyse est tombée 3 3938 V, ce quivcorrespond 3 un

'gain de 250 wV par rapport & la tenmsion de départ.

Exemple 3

Dans cet essail, on a utilis@ une cathode conforme i 1'invention,
dont la surface active a congisté en un subsf:at'en nickel et une
couche de revdtement de dendrites de cobalt. A cet effet, on a
procédé comme 3 1'exeﬁp1e 1, aux seules différences prés que 1'on a
remplacé la solution aqueuse de chlorure de nickel par une solutilon
aqueuse d'acétate de cobalt, en quantitd réglée pour qu'il y’éorre5e
ponde une addition de 1 g de cobalt. '

Au démarrage de la cellule en utilisant le disque en nickel
comme cathode provisoire, la temsion d'électrolyse s'est fixee a
3,70 V. Aprés la formation d'ume couche de revE@tement de deudrites
de cobalt sur le disque en nickei, cousécutivement 3 1'addition de
la solution d'acétate de cobalt au catholyte, la tension d'&lectro=
lyse est tomb&e 3 3,46 V, ce qui correspond & un gain de tension de
240 mv, ' -

Exemple 4 , 7
On a procddé comme 3 1'exemple 3, aux seules différences prés

que 1l'on a remplacéd la solution d'acétate de cobalt par une solution
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aqueuse de chlorure de cobalt et que 1l'on a ajoutd celle=-ci au

catholyte en quéntité réglée pour qu'il y corresponde une addition

"de 2 mg de cobalt. Au démarrage de la cellule avec la cathode

provisoire, la tension d'&lectrolyse s'est &tablie 3 3,67 V. Aprés
1'addition de la solution de chlorure de cobalt, la tension d"@lec=
trolyse a chutd jusqu'a 3,58 V, ce qui correspond 3 um gain de
90 mV sur la tension d'origine. 7
Exemple 5

~ On a poursuivi 1'essai de 1'exemple 4, en procddant 3 ume
addition supplémentaire de solution de chlorure de cobalt en quantitd
réglée pour qu'il y corresponde une addition supplémentaire de 2 mg
de cobalt.  ILa tensioﬁ d'8lectrolyse est tombée 3 3,46 V, entrainant
ainsi un gain total de 210 mwV par rapport 3 la temsfon d'origine.
Exemple 6 ' '

On a procgdé comme 3 1’exemp1e73, mais en substituant une
poudre d'oxyde de cobalt 3 la solution d'acdtate de cobalt. La
poudre d'oxyde de cobalt pr@sentait un diamdtre moyen de particules
inférieur 3 20 microns. '

Au démarrage de la cellulé avec la cathode provisoire, la
tension d'électrolyse s'est &tablie & 3,68 V. On a alors dispersé .
la poudre d*oxyde de cobalt dans le catholyte, en deux fractions de
pbids 8gaux correspondant chacune 3 1 g de cobalt. La tension
d'8lactrolyse .est passée successivement 3 3,44 V puis 3 3,36 V,
entralnant ainsi un gain de 320 wv par rapport 3 la tension d'ori=-
gine,

Exemglé 7

Dans cet essal, on a utilis@ une cathode conforme 3 1'invention
dont la surface active a consist@ en un substrat en nickel et ume
couche de rev@tement de dendrites de nickel. Pour rdaliser la *

cathode, oii a d'abord disposé dans la cellule une cathode provisoire

 constitude d'un disque en acier doux portant un revéiecment imper-

méable de 30 microns de mickel, obfenu par un dépdt éiectrolyéique,
ce revétement &tant destind 3 constituer le,suﬁstrgt précité. Om a
alors procédé au dépSt d'ume couche de dendrites de nickel sur le

substrat et, i cet effet, on a dispersé@ une poudre d'oxyde.de
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nickel dans le catholyte, en Quantité réglée pour qu'il y corresponde
4 g de nickel. La gfaﬁuloﬁétrie de 1alpoudré d'oxyde de nickel
&tailt caractérisée par un diam3tre moyen dés particules inférieur 3
20 microns; elle a &t8 ajoutée au cathblyte en quatre fractions '
successives de poids &gaux. Les conditions de 1'8lectrolyse sont
consignées au tableau I. Le gain total sur la tension d'&lectrolyse
est d'environ 300 mV,.

TABLEAU I , - N

Temps (Jours)

Tension d'électrolyse (V)

1 3,91
Premidre addition de la poudre d'oxyde de nickel
2 ' 3,75
7 3,78
8 3,73
DeuxiZme addition de la poudre d'oxyde de nickel
9 3,59
14 3,61
 TroisiZme addition de la poudre d'oxyde de nickei
15 3,60
22 : . 3,60
Quatridme addition de la poudre d'oxyde de nickel
23 I 3,57
28 3,60°

Exemple 8

On a procédé comme dans 1'essai de 1'exemple 7, en utilisant,

pour la cathode provisoire, un disque en culvre recouvert d'un film

de 16 3 64 microns de nickel, appliqué par brojection d'une poudre
de nickel dans un jet de plasma. Au démarrage de la cellule avec
cette cathode provisoire, la tension d'&lectrolyse s'est &tablie 3
3,50 V. On a alors procédé d'abord 3 un dépdt glectrolytique d'une
couche poreuse de platine sur le substrat, A'cgt effet, tout en )

maintenant la cellule en activitd, om a procédé & trois additions
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consécutives d'une solution d'acide hexachloroplatinique, les trois

_additions &tant réglées pour qu'il y corresponde respectivement 2,

3 et 20 mg de platine. Apré&s formation de la couche poreuse de
platine, la ténsidn d'électrolyse estrfoﬁbée 3 3,28 V. On a ensuite
ajouté au cathol&te, successivement : _ -
- deux fractions d'une pdudrE-d'oxyde de nickel ayant un diamstre
moyen de particules inférieur 3 20 microns, chaque fraction &tant
régléde pour qu'il y corresponde une addition de 1 g de nickel;
- deux fractions d'une poudre d'oxyde de cobalt ayant un diamStre
moyen de particules compris entre 2 et 32 micronms, chaque fractionm
&tant féglée pour qu'il y corresponde une additioﬁ de 1 g de cobalt.,
On a consigné les éondifibns de liélect:olyse au tableau II
ci-dessous. On y observe qu'un premier gain sur la tension d'élec-
trolyse, par rapport i sa valeur au démarrage de la cellule, a &té
réalisé apré@s la formation du re@ééement en. platine et qu'un second
gain a encore &té réalisé aprés le dépdt d;une couche de dendrites
de nickel et de cobalt résultant de 1'addition des poudres de
nickel et de cobalt. '
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TABLEAU II
Temps {Jours) Tension d’électrdlyse )
3,50
6 : ' 3,50
12 - 3,51
Premidre addition de la solution platinique
13 3,35
15 3,39
Deuxidme addition de la solution platinique
16 . : 3,35
20 ' 3,35
Troisi®me addition de la solution platinique
21 : 3,28
Premi®re addition de la poudre d'oxyde dernickel
22 3,22 '
26 : 3,25
Deuxiime addition de la poudre d'oxyde de nickel
27 o 3,19
Premiére addition de la poﬁdre d'oxyde de cobalt
28 : 3,13
33 . L 3,13
3% _ 3,17 )
Deuxisme addition de la poudré d'oxyde de cobalt
35 3,15
41 3,20

' On a répertorié au Tableau III ci-dessous les résultats obtenus

dans chacun des essais précédents.
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TABLEAU IIL

Essai Tension d'@lectrolyse | Tension d'&lectrolyse Gain
au démarrage 3 l'issue de 1'essai-
(%) 4] ' (42 (mV)
1 3,65 3,43 . 220
2 3,63 ' 3,38 250
3 3,70 3,46 240
4 3,67 3,58 90
5 3,67 , , 3,46 210
6 3,68 - 3,36 320
7 3,91 ' 3,57 340
8 3,50 ] 3,15 350

Seconde série d'essais (essais de comparaison)
Exemple 9 )

Dans cet exemple, on a procgdé de la manidre décrite dans le
brevet EP-A-35 837 cité plus haut. A cet effet, on a monté dans la
cellule une cathode constitu€e d'un disque plein en acier douxz et
on a démarré 1'électrolyse dans les m@mes conditions qu'aux essais

précédents. La tension d'électrolyse's'est établié 3 3,64 V. On a

“alors ajout? au catholyte 2 g de fer alpha. La tension d'électrolyse

est rest@e inchangée,

_Exemple 10

Dans cet essal, on a procédé comme dé8crit dans le brevet
BE~A-864 880 citd plus haut. A cet effet, om a utilisé, dams la
cellule, une cathode formée d'un disque plein en cuivre et om a

démarré 1'électrolyse. La temsion d'électrolyse s'est &tablie

' & 4V. On a alors dispersé dans le catholyte une poudre d'oxyde de

nickel en quantité féglée'pour qu'il y.corresponde un poids de 2 g
de-nickel. La poudre d'oxyde de nickél présentait une granulométrie
caractérisée par un diamStre mnyen,dé particules. luférieur &

20 microns. Elle a été diépersée dans le catholyte en deux fractioms
de poids égaux. Aprds 1'addition de la poudre d'oxyde de nickel,

la tension d"&leetrolyse est tombde 3 3,80 V.
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Exemple 11

Dans cet essal, on a procgdé comme décrit dans le brevet
US-A-4 105 516 cit@ plus haut. A cet effet, on arﬁtiiiéé, pour.-la
cathode, un disque en acier doux et on a démarré 1'8lectrolyse., La
5 tension d'électrolyse s'est &tablie 3 ehviron'3,91 V. On a ensuite
dispersé dans le catholyte une poudre d'oxyde de nickel en quantité
réglée pour qu'il y corresponde un poids de 2 g de nickel. Le
diamdtre moyen des grains de la poudre &tait inférieur & 20 microus.
La poudre a &té djoutde au catholyte en deux fractions séparées, de
10 polds Egaux, ce qui a eu pour résultat de faire choir la tension
d'électrolyse 3 3,78 V. ; '
Une comparaison'des tensions d'électrolyse attéinfes.dans les
essals des exemples 1 3 8, selon 1'inventlon, avec célles atteintes
dans les essais des exemples 9, 10 et 11 fait apparaitre immédiatement

15 1'intérét de 1'invention.
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REVENDICATTI O_N S

1 = Cathode pour la préducticn éléctrolytique d'hydrogéne,
caracterisee en ce qe'elle a une surface active qui comprend un
substrat en nickel et une couche de revBtement de dendrites de
nickel ou de cobalt.

2 - Cathode selon la revendication 1, caractérise en ce que
la couche de rev@tement de dendrites a un poids compris emtre 0,002

et 5 g par dm? du substrat.

3 - Cathode selon 1'une quelconque des revendications 1 et 2,
caractérisée en ce que le substrat en nickel est un film imperméable

de nickel sur un support em un matériéu,conducteur de 1'&lectricité.

4 = Cathode selon l'une quelconque des revendications I 3 3,
caractérisée en ce qu'elle comprend, entre le substrat em niekel et
la couche de rev@tement de dendrites, une couche Intermédiaire

poreuse en un matériau conducteur de 1'électricité.

5 = Cathode selon la revendication 4, caractérisée em ce que
la couche intermédiaire poreuse est obtenue par préjection sur le

substrat, d'une poudre d'oxyde de nickel dans un jet de plasma.

6 ~ Cathode selon 1l'une quelconque des revendications 1as,

caract8risée en ce que la couche de revétement de dendrites est un

© dépdt éleétrolytique de nickel ou de cobalt rdalisé dans un &lectro-

" lyte contenant des ions de nickel ou de cobalt, ol 1'alectrode est

le sigge d'une r8duction &lectrolytique de protons.

7 = Cathode selon la revendication 6, caractérisée em ce que
la couche de revétement de dendrites est un d8pdt &lectrolytique

réalisé dans une solution aqueusé d*hydroxyde de métal alcalin.

8 - Cathode selon la revendication 6 ou 7, caractérisée en ce
que la couche de revétement de dendrites est un dépdt électfolytique
realise partir d'ions de nickel ou de cobalt introduits sous la

forme d'une poudre &'oxyde de nickel ou de cobalt.

9 - Procédé selon la revendication 6 ou 7; caractérisé en ce

que la couche de revétement de dendrites est un dép0t &lectrolytique
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r8alisé 3 partir d'ions de nickel ou de cobalt introduits sous la

forme d'une solution aqueuse de chlorure de nickel ou de cobalt.

10 - Utilisation d'une cathode selon 1'une quelconque des
revendications 1 3 9 dans une cellule pour 1'&lectrolyse de saumure

de chlorure de sodium.



