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Beschreibung

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur
Herstellung einer wolframcarbidaktivierten, ins-
besondere als Kathode verwendbaren Elektirode,
die aus einem elektrisch leitfdhigen Trdgermateri-
al mit einer oberflachenaktiven Schicht aus-
schliesslich aus Wolframcarbid besteht.

Elektroden der vorgenannten Art werden als
Kathoden benétigt bei der Elektrolyse zur Wasser-
stofferzeugung im sauren Milieu aligemein und
insbesondere bei der Elektrolyse in schwefelsau-
rer Losung oder bei der kathodischen Erzeugung
von Wasserstoff bei gleichzeitiger anodischer Oxi-
dation von Schwefeldioxid in schwefelsaurem
Elekirolyten. Spezielle Beispiele sind die elektro-
chemische Oxidation von SO, aus Abgasen bei
der H»-Erzeugung sowie die analoge Elektrolyse
im Schwefelsdure-Hybrid-Kreisprozess.

Ein bekanntes Verfahren zur Herstellung von
wolframcarbidaktivierten Elekiroden besteht dar-
in, dass zunachst Wolframcarbid hergestellt wird
und dieses als Pulver mittels eines Binders (Po-
lyimid oder Polysulphon) auf den Trager aufge-
bracht wird. Auf diese Weise hergestelite Elektro-
den zeigen jedoch keine hinreichend hohe elek-
trochemische Aktivitat.

Zwar ist ein weiteres Verfahren bekannt, nach
dem Kathoden mit hinreichend hoher elekiroche-
mischer Aktivitdt hergestellt werden kénnen (P.
Cavallotti in Hydrogen as an Energy Vector, edit.
A.A. Strub and G. Imarisio, D. Reidel Publishing
Company, Dordrecht/Boston/L.ondon, 1980, S. 408,
EUR 6783). Nach diesem bekannten Verfahren
wird eine Wolframcarbid-TeflonbinderBeschich-
tung auf einen goldbeschichieten Trager aufge-
bracht. Diese Verfahrensweise ist jedoch infolge
der Verwendung des Edelmetalls sehr teuer.

Ein weiteres bekanntes Verfahren zur Herstel-
lung einer wolframcarbidaktivierten Elektrode be-
steht darin, dass aktives Wolframcarbid mit Gra-
phitpulver zu der Elektirode kalt verpresst wird (H.
Bdhm, Chem.-Ing.-Techn. 49 (1977, 328). Die so
hergesteliten Kathoden ergeben jedoch nur rela-
tiv geringe kathodische Stromdichten, was auf ein
ungiinstiges Gefiige der Elektroden schliessen
1&sst.

Aus der DE-B-1299 287 ist ferner eine Elektro-
de, insbesondere Kathode fir die elektrolytische
Zerlegung von Salzsdure bekannt, die eine Wolf-
ramcarbid enthaltende Auflage aufweist. Diese
Auflage, die durch Flammspritzen auf den Triger
aufgebracht wird, enthélt jedoch ausser Wolfram-
carbid noch metallisches Cobalt bzw. Nickel.

Es ist Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur
Herstellung einer wolframcarbidaktivierten Elek-
trode der eingangs bezeichneten Art zu schaffen,
bei dem die Verwendung teurer Edelmetalie ver-
mieden wird und das dennoch zu langzeitstabilen
Elektroden mit hoher elektrochemischer Aktivitét
fihrt.

Diese Aufgabe wird geméss der Erfindung da-
durch gelédst, dass Wolframmetall oder eine Wolf-
ramverbindung auf die Oberflache des aus Gra-
phit oder einem graphitédhnlichen Material beste-
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henden Tradgers aufgebracht und in Wolframcar-
bid umgewandelt und dabei mit dem Tréger che-
misch adhésiv verbunden wird. Unter einem gra-
phitdhnlichen Material wird dabei ein Graphitbin-
dergemisch verstanden, dessen Binderanteile —
anders als die graphitischen Fullerkérner — nur
verkokt, zumindest aber nicht volistandig graphi-
tiert sind.

Das Verfahren geméss der Erfindung ist auf
verschiedene Weise durchflihrbar. So wird eine
adhasive Bindung zwischen Tréager und der Wolf-
ramcarbidschicht, die eine durch chemische Re-
aktion erzielte Bindung zwischen Festkdrpern ist,
durch Aufdampfen von Wolframmetall und an-
schliessende Carburierung zu Wolframcarbid, wo-
bei dieses als solches mit dem Trédger verbunden
wird, erreicht.

Eine vorteilhafte Verfahrensweise geméass der
Erfindung besteht ferner darin, dass Wolframoxid
oder eine zu Wolframoxid thermisch zersetzbare
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wird, und dass das Wolframoxid oder die Wolfram-
verbindung ggf. unter thermischer Zersetzung zu
Wolframoxid durch Reduzieren und Carburieren
am Trager in Wolframcarbid umgewandelt und
dabei als solches mit dem Trager verbunden wird.
Die Menge des auf den Trager aufgebrachten
Wolframoxids betrégt dabei 50 bis 350 mg pro cm?.

Nach dem Verfahren geméss der Erfindung
kann die Wolframverbindung (das Wolframoxid
oder die zu Wolframoxid zersetzbare Wolframver-
bindung) direkt — also ohne Verwendung eines
Binders — oder unter Verwendung eines verkokba-
ren Binders auf den Trager aufgebracht werden.
Dabei wird in vorteilhafter Weise so verfahren,
dass zunéchst auf den Tréger eine diinne Binde-
mittelschicht aufgetragen und auf diese Bindemit-
telschicht die Wolframverbindung aufgebracht
wird. Die Dicke der Schicht ist dabei so zu bemes-
sen, dass sie zur Haftung der aufzutragenden
Wolframverbindung und zur Bildung der adhési-
ven Verbindung gerade ausreicht, dabei aber ver-
hindert wird, dass ein Teil des Wolframoxids oder
der Wolframverbindung durch Bindemiitel abge-
deckt wird. Durch diese Verfahrensweise wird
eine besonders hohe elekirochemische Aktivitat
der Elektrode erzielt.

Der Binder wird wahrend der Carburierungs-
phase entweder vollstandig verbraucht, oder er
wird — soweit ein Teil des Binders, beispielsweise
als Schicht zwischen dem gebildeten Wolframcar-
bid und dem Tréger, bestehen bleibt — verkokt. Da
—wie sich gezeigt hat — der verkokte Binder leitfa-
hig ist, ist das Entstehen einer aus verkokitem
Binder bestehenden Schicht zwischen Wolfram-
carbid und dem Tr&ager der elektrochemischen
Aktivitat praktisch nicht abtraglich. Es kann jedoch
vorteilhaft sein, dass ein Bindemittel verwendet
wird, dem zur Erhdhung der Leitfahigkeit des nach
dem Carburieren verkokten Bindemittels Graphit-
pulver beigemischt worden ist. Zweckmassig
kann ferner sein, dass das Bindemittel ein Phenol-
kunstharz ist.

Eine besonders vorteilhafte Variante des Ver-
fahrens gemaéss der Erfindung besteht darin, dass
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der Trdger ein aus einem bindemittelhaltigen Gra-
phitpulver geformter Griinkdrper ist, wobei der
Trager einen Bindemiitelgehalt von 10 bis 40
Gew.% aufweist. Dadurch, dass den Fiillerkor-
nern des Griinkdrpers ein Bindemittel beige-
mischt ist, befindet sich nach der Herstellung des
Tragers auch auf dessen Oberflache eine Schicht
aus Bindemittel, so dass sich in diesem Falie das
Auftragen einer zusétzlichen Bindemittelschicht
eriibrigt.

Fir Anwendungsfalle, bei denen eine pordse
Elekirode gebraucht wird, kann es zweckmaéssig
sein, dass der Tréger ein pordses Diaphragma
aus Graphit ist. In einem solchen Falle wird
zweckmaéssigerweise die Wolframverbindung un-
ter Verwendung eines Binders auf den Trager
aufgebracht,

Vorteilhafterweise wird zum Auftragen auf den
Trager ein Wolframoxidpulver verwendet, das aus
para-Ammoniumwolframat ber eine Fallungsre-
aktion zu Wolframsédure und anschliessende Zer-
setzung an Luft bei etwa 550 °C oder direkte ther-
mische Zersetzung von para-Ammoniumwolfra-
mat hergestellt worden ist, und dessen spezifi-
sche Oberfldche grosser als 10 m?/g ist. Eine wei-
tere Verfahrensweise gemdss der Erfindung be-
steht jedoch auch darin, dass auf den Trager Wolf-
ramséure oder para-Ammoniumwolframat aufge-
bracht wird, und dieses vor dem Reduzieren und
Carburieren auf dem Trager zu Wolframoxid ther-
misch zersetzt wird.

Zur Durchfithrung des Verfahrensschrittes der
Reduktion des Wolframoxids wird zweckméssi-
gerweise so verfahren, dass der Tréger mit dem
darauf befindlichen Wolframoxid zur Reduktion
des Wolframoxids unter Wasserstoff-Atmosphére
oder Wasserstoff-inertgas-Atmosphére gebracht
und auf eine Temperatur von 370 bis 580 °C aufge-
heizt wird. Das strémende Gas betragt dabei im
allgemeinen 1 bis 3 | Wasserstoff/h pro cm? Quer-
schniitsflidche des Gefdsses, in welchem sich der
Trager befindet. Die Aufheizung erfolgt kontinuier-
lichin 1 bis 3 Stunden von 20 °C aus. Das Wolfram-
oxid (WQs;) wird dabei zu einem Gemisch aus ver-
schiedenen Oxidphasen mit der Zusammenset-
zung WOy (0,33 <x<£3) reduziert.

Nach der Reduzierung des Wolframoxids und
vor der Carburierung wird die Probe zweckmassi-
gerweise in Inertgasatmosphére (z.B. etwa 21/h
strémendes Argon pro cm? Querschnittsflache des
Gefdsses) in etwa 0,7 bis 2 h mit 1 bis 2 °K/min auf
620 °C aufgeheizt. Zur Carburierung wird dann
der Trager mit dem darauf befindlichen Wolfram-
oxid im Temperaturbereich von 620 bis 950 °C bei
einem Temperaturanstieg von etwa 1 °K/min un-
ter stromender CO/CQO.-Atmosphére aufgeheizt.
Das Volumenverhéltnis des CO zu CO, betragt
dabei zweckmaéassigerweise etwa 10:1, der Volu-
menstrom etwa 1,5 I/h pro cm? Querschnittsfliche
des Gefasses. Nach Erreichen der Endtemperatur
wird diese je nach der Art der vorherigen Verfah-
rensschritte, ob die Wolframverbindung beispiels-
weise mit oder ohne Binder aufgetragen worden
ist, sowie je nach der Dicke der Bindemittelschicht
bis zu 4 Stunden beibehalten. Die Carburierungs-
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zeit sollte nach Méglichkeit héchstens so lange
dauern, bis alles Wolframoxid in Wolframcarbid
umgewandelt ist. Zur Erzielung einer méglichst
hohen elektrochemischen Aktivitdt der Elekirode
kann es jedoch zweckmdéssig sein, das aufge-
brachte Wolframoxid nicht vollstandig in Wolfram-
carbid umzuwandein, sondern einen, wenn auch
sehr geringen Teil an Wolframoxid zu belassen.

Es kann ferner zweckmdssig sein, dass nach
der Carburierungsphase der Trager mit der gebil-
deten Wolframcarbidschicht zur Reduktion von
ggf. an der Tréageroberflache befindlichem Koh-
lenstoff unter strémendem Wasserstoffgas bei
750 °C gehalten wird.

Vorteilhafte Verwendungen der nach dem Ver-
fahren gemadss der Erfindung hergestellten Elek-
trode bestehen in deren Einsaiz als Kathode in
einer Elekirolysezelle zur Durchflihrung des
Schwefelsaurehybridkreisprozesses oder als Ka-
thode in einer Elekirolysezelle zur anodischen
Oxidation von SO, Abgasen bei gleichzeitiger ka-
thodischer H,-Erzeugung.

Ausfihrungsbeispiel 1

Aus einer Mischung aus Elekiro- und Naturgra-
phitpulver mit einem Binderanteil von 20 Gew.%
(Phenolkunstharz) wurde ein Trager vorgepresst.
Auf diesen Triger wurden etwa 170 mg/cm? Wolf-
ramoxid gleichméssig verteilt aufgebracht. Der
vorgepresste Trager mit dem aufgebrachten Wolf-
ramoxid wurde anschiiessend unter einem Druck
von 200 MPA 15 Sekunden lang bei Raumtempera-
tur gepresst. Die Presslinge hatten einen Durch-
messer von 16 mm (F = 2 cm?) und eine Dicke von
etwa 2,5 mm.

Die Presslinge wurden sodann in einem Quarz-
rohr (Innendurchmesser 35mm, F=10cm?)
unter stromendem Wasserstoff (20 | Hy/h) kontinu-
ierlich in etwa 2 h von 20 °C auf 370 °C aufgeheizt,
so dass das WO3 zu WOy (0,33 = x = 3) reduziert
wurde.

Anschliessend wurde das Quarzrohr mit Argon
(20 I/h) durchstromt und die Presslinge bis 500 °C
weiter aufgeheizt. Die Aufheizgeschwindigkeit be-
trug dabei 2,5 °K/min. Zur Carburierung wurden
die Presslinge von 580 °C ab mit einem Tempera-
turanstieg von 1,4 °K/min bis auf 760 °C aufge-
heizt, wobei ein Gasgemisch aus CO und CO,
(CO/CO, Volumenverhdltnis 9:1; Volumenstrom
bis 15 I/h) durch das Rohr geleitet wurde.

Die fertigen Elektroden mit der wolframcarbid-
aktivierten Oberfliche wurden elektrochemisch
bei 80 °C in 50 Gew.% H.SO, untersucht. Bei
—100 mV gegen die reversible Wasserstoffelek-
trode (RHE) in gleicher Losung wurde die kathodi-
sche Stromdichte der Wasserstoffentwicklung als
Mass fiir die Aktivitat der Elekirode aufgezeichnet.
Unter den genannten Versuchsbedingungen wur-
de eine Stromdichte von 210 mA/cm? erreicht. Die
Elektrode wurde unter den vorgenannten Bedin-
gungen 1000 Stunden betrieben und blieb prak-
tisch ohne Gewichtsverlust,

Ausfilhrungsbeispiel 2
Ein Trager aus Elekirographit wurde mit einer
20%igen (Gew.%) Losung aus Phenolkunstharz-
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binder in Methanol bestrichen. Die dabei entste-
hende, sehr diinne Binderschicht wurde an-
schliessend gleichmassig mit Wolframoxidpulver
(170 mg/cm?) beschichtet.

Die Reduzierung und Carburierung der Wolf-
ramoxidschicht wurde wie im Ausfiihrungsbei-
spiel 1 beschrieben vorgenommen.

Die anschliessende kathodische Vermessung
der Elekirode unter den im Ausfiihrungsbeispiel 1
beschriebenen Versuchsbedingungen ergab eine
Stromdichte von 150 mA/cm? bei — 100 mV gegen
RHE.

Ausfuhrungsbeispiel 3

Als Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfah-
rens diente ein senkrecht stehendes Quarzrohr
mit einem Innendurchmesser von 30 mm und ei-
ner Lange von 900 mm, das in seinem unteren Teil
mittels eines Widerstandsofens und im oberen
Teil mittels einer Induktionsspule beheizbar war.
In die Mitte des widerstandsbeheizten Bereichs
wurde ein Tiegel mit Wolframhexachlorid (WClg)
und in den Bereich der Induktionsspule eine mit
Wolframdraht aufgehéngte Graphitscheibe mit ei-
nem Durchmesser von 16 mm und einer Dicke von
2 mm gebracht.

Zur Vermeidung von Ausheiz- und Abkiihlungs-
effekten wurde in stationdrer Argon/Wasserstoff-
Atmosphére erst das WCIs auf etwa 240 °C und
anschliessend die Graphitscheibe induktiv schnell
auf etwa 650 °C erhitzt. Danach wurde die Gas-
strdmung von unten nach oben in Gang gesetzt
und das Quarzrohr mit einem Argon/Wasserstoff-
Gasgemisch (Wasserstoffanteil 4%) mit einer
Strémung von 10 I/min durchstrémt. Die Abgase
wurden in einer dem Quarzrohr nachgeschalteten
Waschflasche mit NaOH neutralisiert.

Auf diese Weise wurde der WClg-Dampf mit dem
H. des Tragergases auf der Oberflache der Gra-
phitscheibe zu Wolframmetall reduziert und die
Oberfiache beschichtet. Bei den eingestellten Be-
dingungen wurde in jeweils zwei Minuten eine
Schichtdicke von etwa 10 um unabhéngig von der
Rauhigkeit der Oberflache der Graphitscheibe er-
zeugt. Bei einer Beschichtungszeit von etwa 3
Minuten wurde eine Schichtdicke von 15 pm er-
reichi.

Die so beschichtete Graphitscheibe wurde an-
schliessend in dem gleichen Quarzrohr in einem
Ho/HCI-Gasgemisch (Mischungsverhdlinis 8:2)
mit einem Anteil von etwa 1% Propan auf einer
Temperatur von 750 °C 30 Minuten lang gehalten,
wobei das metallische Wolfram zu Woiframkarbid
reagierte und dabei mit der graphitischen Unterla-
ge adhéisiv gebunden wurde.

Die mit Wolframcarbid beschichtete Graphit-
scheibe wurde auf ihre Eignung als Kathode un-
tersucht. Bei 80 °C in 50 Gew.% H,SO4 und bei
—100 mV Spannung gegen die reversible Wasser-
stoffelektrode (RHE) wurde eine kathodische
Stromdichte der Wasserstoffentwickiung von
180 mA/cm? gemessen.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer wolframcar-
bidaktivierten, insbesondere ais Kathode ver-
wendbaren Elekirode, die aus einem elektrisch
leitfdhigen Tragermaterial mit einer oberflachen-
aktiven Schicht ausschliesslich aus Wolframcar-
bid besteht, dadurch gekennzeichnet, dass Wolf-
rammetall oder eine Wolframverbindung auf die
Oberflache des aus Graphit oder einem graphit-
ahnlichen Material bestehenden Tragers aufge-
bracht und in Wolframcarbid umgewandelt und
dabei mit dem Trager chemisch adhéisiv verbun-
den wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass Wolframmetall auf den Tréger auf-
gedampft, anschliessend das Wolfram durch Car-
burieren zu Wolframcarbid umgewandelt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass Wolframoxid auf den Tréger aufge-
bracht und durch Reduzieren und Carburieren am
Trager in Wolframcarbid umgewandelt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass eine zu Wolframoxid thermisch zer-
setzbare Wolframverbindung auf den Tréager auf-
gebracht, thermisch zu Wolframoxid zersetzt und
durch Reduzieren und Carburieren am Trager in
Wolframcarbid umgewandelt wird.

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Wolframoxidpulver unter Ver-
wendung eines verkokbaren Binders auf den Tré-
ger aufgebracht wird.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass ein Bindemittel verwendet wird,
dem zur Erhdhung der Leitfédhigkeit des nach dem
Carburieren verkokten Bindemiitels Graphitpul-
ver beigemischt worden ist.

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch
gekennzeichnet, dass das Bindemittel ein Phenol-
kunstharz ist.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dass der Trager ein aus
einem bindemittelhaltigen Graphitpulver geform-
ter Griinkorper ist.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Tréger einen Bindemittelgehalt
von 10 bis 40 Gew.% aufweist.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
7, dadurch gekennzeichnet, dass der Trager ein
poroses Diaphragma aus Graphit ist.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 so-
wie 5 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass ein
Wolframoxidpulver verwendet wird, das aus para-
Ammoniumwolframat Uber eine Féllungsreaktion
zu Wolframséure und anschliessende Zersetzung
an Luft bei etwa 550 °C oder durch direkte thermi-
sche Zersetzung von p-Ammoniumwolframat her-
gestellt worden ist.

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die spezifische Oberflache
des Wolframoxidpulvers grésser als 10 m?/g ist.

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis
9, dadurch gekennzeichnet, dass auf den Trager
Wolframsédure oder para-Ammoniumwolframat
aufgebracht wird und dieses vor dem Reduzieren
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und Garburieren auf dem Trager zu Wolframoxid
thermisch zersetzt wird.

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 so-
wie 5 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass der
Trager mit dem darauf befindlichen Wolframoxid
zur Reduktion des Wolframoxids unter Wasser-
stoff-Atmosphére oder Wasserstoff-lnertgas-
Atmosphére gebracht und auf eine Temperatur
von 370 bis 580 °C aufgeheizt wird.

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis
14, dadurch gekennzeichnet, dass der Trager mit
dem darauf befindlichen Wolframoxid zu dessen
Carburierung im Temperaturbereich von 620 bis
950 °C bei einem Temperaturanstieg von etwa
1°K/min unter strémender CO/CO,-Atmosphére
aufgeheizt werden.

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch ge-
kennzeichnet, dass nach der Carburierungsphase
der Tradger mit der gebildeten Wolframcarbid-
schicht zur Reduktion von ggf. an der Tragerober-
fliche befindlichem Kohlenstoff unter stromen-
dem Wasserstoffgas bei 750 °C gehalten wird.

17. Verwendung einer gemass den vorherge-
henden Verfahrensansprilchen hergestellten
wolframcarbidaktivierten Elekirode als Kathode in
einer Elektrolysezelle zur Durchfiihrung des
Schwefelsdure-Hybrid-Kreisprozesses.

18. Verwendung einer gemaéss den vorherge-
henden Verfahrensanspriichen hergestellten
wolframcarbidaktivierten Elektrode als Kathode in
einer Elekirolysezelle zur anodischen Oxidation
von SO,-Abgasen bei gleichzeitiger kathodischer
Ho-Erzeugung.

Claims

1. Process for the production of a tungsten car-
bide activated electrode which is usable especial-
ly as a cathode and which consists of an electri-
cally conductive support material with a surface-
active layer consisting exclusively of tungsten car-
bide, characterised in that tungsten metal or a
tungsten compound is applied on to the surface of
the support consisting of graphite or of a graphite-
like material, and converted into tungsten carbide,
and in so doing is connected chemically adhesive-
ly to the support.

2. Process according to claim 1, characterised
in that tungsten metal is applied by vapour coating
on to the support, then the tungsten is converted to
tungsten carbide by carburisation.

3. Process according to claim 1, characterised
in that tungsten oxide is applied on to the support,
and converted to tungsten carbide by reduction
and carburisation on the support.

4, Process according to claim 1, characterised
in that a tungsten compound thermally decompos-
able to tungsten oxide is applied to the support,
thermally decomposed to give tungsten oxide, and
converted to tungsten carbide by reduction and
carburisation on the support.

5. Process according to claim 3, characterised
in that the tungsten oxide powder is applied {o the
support with the use of a binder which is capable
of being coked.
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6. Process according to claim 5, characterised
in that a binder is used into which graphite powder
has been admixed for increasing the conductivity
of the binder coked after the carburisation.

7. Process according to claim 5 or 6, charac-
terised in that the binder is a phenol synthetic
resin.

8. Process according to one of claims 3 to 7,
characterised in that the support is a green body
formed from a graphite powder containing binder.

9. Process according to claim 8, characterised
in that the support has a binder content of 10 to
40% by weight.

10. Process according to one of claims 1 to 7,
characterised in that the support is a porous
graphite diaphragm.

11. Process according to one of claims 3 and
also 5 to 10, characterised in that a tungsten oxide
powder is used which has been produced from
para-ammonium tungstate by way of a precipita-
tion reaction to tungstic acid and subsequent de-
composition in air at about 550 °C or by direct
thermal decomposition of p-ammonium tungstate.

12. Process according to claim 11, charac-
terised in that the specific surface of the tungsten
oxide powder is greater than 10 m%/g.

13. Process according to one of claims 4 to 9,
characterised in that tungstic acid or para-
ammonium tungstate is applied on to the support,
and thermally decomposed to give tungsten oxide
before reduction and carburisation on the support.

14. Process according to one of claims 3 and 5
to 13, characterised in that the support with the
tungsten oxide situated thereon is brought under a
hydrogen atmosphere or hydrogen and inert gas
atmosphere for reduction of the tungsten oxide,
and heated to a temperature of 370 to 580 °C.

15. Process according to one of claims 3 to 14,
characterised in that the support with the tungsten
oxide situated thereon is heated, for the carburisa-
tion of said tungsten oxide, in the temperature
range of 620 to 950 °C with a temperature rise of
about 1°K/min under a flowing CO/CO, atmo-
sphere.

16. Process according to claim 15, charac-
terised in that after the carburisation phase the
support with the tungsten carbide layer formed
thereon is held under flowing hydrogen gas at
750 °C for reduction of carbon possibly present at
the support surface.

17. Use of a tungsten carbide activated elec-
trode produced according to the preceding
process claims as cathode in an electrolysis cell
for carrying out the sulphuric acid hybrid cyclic
process.

18. Use of a tungsten carbide activated elec-
trode produced according to the preceding
process claims as cathode in an electrolysis cell
for anodic oxidation of SO, exhaust gases with
simultaneous cathodic H, production.

Revendications

1. Procédé de préparation d'une électrode ac-
tivée en carbure de tungsténe, utilisable notam-
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ment comme cathode, qui est constituée d'un
matériau-support conducteur de I'électricité et
ayant une couche superficielle active exclusive-
ment en carbure de tungsténe, caractérisé en ce
gu’il consiste a déposer du tungsténe métallique
ou un composé de tungsténe a la surface du sup-
port constitué en graphite ou en un matériau ana-
logue au graphite, et & le transformer en carbure
de tungsténe, et ainsi & la relier par voie chimique
et avec adhérence au support.

2. Procédé suivant la revendication 1, caracté-
risé en ce qu'il consiste a déposer le tungsténe
métallique en phase vapeur sur le support, puis a
transformer le tungsténe en carbure de tungsténe
par carburation.

3. Procédé suivant la revendication 1, caracté-
risé en ce qu'il consiste a déposer de I'oxyde de
tungsténe sur le support et a le transformer en
carbure de tungsténe par réduction et carburation
sur le support.

4. Procédé suivant la revendication 1, caracté-
risé en ce qu'il consiste a déposer sur le support
un composé de tungsténe pouvant se décomposer
par voie thermique en oxyde de tungsténe, a le
décomposer par voie thermique en oxyde
tungsténe et a le transformer en carbure de
tungsténe par réduction et carburation sur le sup-
port.

5. Procédé suivant ia revendication 3, caracté-
risé en ce qu’il consiste 4 déposer la poudre
d’oxyde de tungsiéne sur le support en utilisant un
liant cokéfiable. .

6. Procédé suivant la revendication 5, caracté-
risé en ce qu’il consiste & utiliser un liant auquel
de la poudre de graphite a été mélangée pour
augmenter la conductibilité du liant cokéfié aprés
la carburation.

7. Procédé suivant la revendication 5 ou 6, ca-
ractérisé en ce que le liant est une résine phénoli-
que.

8. Procédé suivant I'une des revendications 3 a
7, caractérisé en ce que le support est un corps a
vert formé de poudre de graphite contenant du
liant. :

9. Procédé suivant la revendication 8, caracté-
risé en ce que le support a une teneur en liant de
10 a 40% en poids.

10. Procédé suivant’'une des revendications 1 a
7, caractérisé en ce que le support est un dia-
phragme poreux en graphite.

11. Procédé suivant I'une des revendications 3
ainsi que 5 a 10, caractérisé en ce qu’il consiste a
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utiliser une poudre d’'oxyde de tungsténe qui a été
préparée a partir de paratungstate d'ammonium
par une réaction de précipitation en acide tungsti-
que et ensuite par décomposition a l'air, a 550 °C
environ, ou par décomposition thermique directe
de paratungstate d’ammonium.

12. Procédé suivant la revendication 11, ca-
ractérisé en ce que la surface spécifique de ia
poudre d’oxyde de tungsiéne est supérieure a
10 m?/g.

13. Procédé suivant I'une des revendications 4 a
9, caractérisé en ce qu'il consiste a déposer sur le
support de I'acide tungstique oud du paratungs-
tate d’'ammonium et & décomposer celui-ci thermi-
quement en oxyde de tungsténe avant la réduction
et la carburation sur le support.

14. Procédé suivant I'une des revendications 3
ainsi que 5 a 13, caractérisé en ce qu’il consiste a
mettre le support avec I'oxyde du tungsténe qui se
trouve dessus sous une atmosphére d’hydrogéne
ou sous une atmosphére d’hydrogéne et de gaz
inerte, pour la réduction de I'oxyde tungsténe et a
porter le support & une température de 370 a
580 °C.

15. Procédé suivant I'une des revendications 3a
14, caractérisé en ce qu'il consiste a porter le
support avec I'oxyde de tungsténe qui se trouve
dessus, en vue de sa carburation, dans une plage
de températures allant de 620 a 950 °C avec une
élévation de température de 1 °K/minute environ,
sous une atmosphére constituée par un courant
de CO/CO..

16. Procédé suivant la revendication 15, ca-
ractérisé en ce qu'il consiste & maintenir, aprés la
phase de carburation, le support avec la couche
de carbure de tungsténe formé sous un courant
d’hydrogéne gazeux, a 750 °C, pour la réduction
du carbone se trouvant éventuellement a la sur-
face du support.

17. Utilisation d’une électrode activée en car-
bure de tungsténe préparée suivant {'une des re-
vendications du procédé précédentes, comme ca-
thode dans une cellule d’électrolyse pour exécu-
ter le processus cyclique hybride a 'acide sulfuri-
que.

18. Utilisation d’une électrode activée en car-
bure tungsténe préparée suivant les revendica-
tions de procédé précédentes, comme cathode
dans une cellule d'électrolyse pour I'oxydation
anodique d'effluents gazeux contenant du SO,
avec production simultanée de H, a la cathode.
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