DK 155839 B

(1) DANMARK ’;ﬁ-???

12 FREMLAEGGELSESSKRIFT ) 155839 B

PATENTDIREKTORATET
TAASTRUP

(21) Patentansegning nr.: 3964/79 : ) Intcl* € 25 B 11/06
(22) Indleveringsdag: 21 sep 1979

(41) Aim. tilgeengelig: 22 mar 1980

(44) Fremiagt: 22 maj 1989

(86) international ansegning nr.: -

(30) Prioritet: 21 sep 1978 GB 7837556

(71) Ansgger: THE *BRITISH PETROLEUM COMPANY LIMITED; Britannic House; Moor Lane; London EC2Y 9BU, GB
(72) Opfinder: David Emmerson *Brown; GB, Mahmood Nouraldin *Mahmood; GB

(74) Fuldmeegtig: Internationalt Patent-Bureau

(64) Fremgangsmade til fremstilling af aktive elektroder pa hvilke der er aflejret elektrokatalysatorer

(56) Fremdragne publikationer

(57) Sammendrag:

3964-79
opfindelsen angar en fremgangsmide til fremstilling af
metalelektroder ved behandling af et metal-elektrodesub-
strat, sdledes at substratoverfladen overtrakkes med
en homogen oplgsning af forbindelserne af (i) mindst &t
metal udvalgt fra en f@grste gruppe omfattende jern,
kobolt, nikkel og mangan og (ii) mindst et andet metal
udvalgt fra en anden gruppe omfattende molybden, wolfram
og vanadin, hvilke forbindelser alle er i stand til
termisk at s¢gnderdeles til de tilsvarende metaloxider.
Det overtrukne substrat s¢gnderdeles derefter termisk,
og det oxidovertrukne substrat efterbehandles i reduce-
rende atmosfzre ved forhgjet temperatur. Substrater
overtrukket med Ni-Mo-oxider foretrazkkes. Sdledes frem-
stillede elektroder har meget lav overspeiding, har stor
stabilitet hvad angir deres aktivitet og kan anvendes
som katoder til elektrolyse af vand eller saltvand.
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Opfindelsen angdr en fremgangsmade til fremstil-
ling af aktive elektroder pd hvilke der er aflejret elek-
trokatalysatorer.

En elektrokemisk celle er et apparat, der som
grundelementer har mindst én anode og &én katode og én
elektrolyt. Cellen kan anvende elektrisk energi til at
frembringe en kemisk reaktion, sasom oxidation eller
reduktion af en kemisk forbindelse, som i en elektroly-
tisk celle. Alternativt kan den omdanne kemisk energi
i et sadvanligt brandstof til elektrisk energi i form af
jevnstrgm med lav spanding, som 1 en brendselscelle.
Elektroderne, specielt katoden, i en sddan celle kan
vare af relativt billigt materiale, sédsom jern eller nik-
kel. Imidlertid har elektroder af et sadant materiale
ofte ringe aktivitet. Disse problemer kan til dels lgses
ved anvendelse af elektroder fremstillet med aktive
kostbare_metaller, sdsom platin. Disse kostbare metaller
kan anvendes som katalytiske overtrzk pd overfladen af
en elektrodekerne af billigt materiale. Sadanne kataly-
satorovertrazk benavnes elektrokatalysatorer. Den mengde
kostbart materiale, som kraves til opndelse af hgj ak-
tivitet og stabilitet, fgrer sadvanligvis til hgje om-
kostninger.

De ovenfor omtalte problemer er specielt akutte
i elektrokemiske celler med en hydrogenelektrode. Sa-
danne elektrokemiske celler anvendes til flere formal,
sdsom f.eks. elektrolyse af vand til fremstilling af
hydrogen og oxygen, i chlorceller, i hvilke saltvand
elektrolyseres, og i brzndselsceller, som frembringer
kraft ved oxidation af hydrogen. Af disse processer an-
vendes elektrolysen af vand i industriel mdlestok til
fremstilling af meget ren hydrogen.

I tilfzlde af fremstilling af hydrogen og oxygen
ved elektrolyse af vand, spaltes vand i sine elementer,
nadr en strgm, f.eks. javnstrgm, ledes mellem et par elek-
troder neddyppet i en egnet vandig elektrolyt. For at
opni de udviklede gasser i ren tilstand og under sikre
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forhold er der anbragt en ionpermeable membran eller
diaphragma mellem elektroderne til undgdelse af, at gas-—
serne blandes. Grundelementerne i denne celle er saledes
to elektroder, et diaphragma og en egnet elektrolyt, som
fortrinsvis er en alkalisk elektrolyt, sésom en vandig
oplgsning af natriumhydroxyd eller kaliumhydroxyd pé
grund af deres store ledeevne og forholdsvis lave korro-
sivitet.

T dette tilfalde kan spandingen V, der pafgres
over elektroderne, opdeles i tre komponenter, sgnderde-
lingsspandingen for vand, Ed’ overspandingen ved elektro-
derne, Eo,og<kﬁ:dmmketab i rummet mellem elektroderne,
som er produktet af cellestrgmmen, I, o9 den elektriske
modstand (indbefattet membranmodstand) for dette rum, R.
Sdledes er V = E4 + E + IR.

ved 25°C og et tryk pad én atmosfare er spandingen
for den reversible sgnderdeling af vand 1,23V. I praksis
arbejder celler imidlertid ved spandinger pé fra 1,8 til
2,2V blandt andet pd grund af aktiverings—overspanding.

Aktiverings-overspanding skyldes lav hastighed
af reaktionerne ved elektrodeoverfladen og afhanger af
elektrodemetallet og dets overfladetilstand. Den kan
nedsattes ved at arbejde ved forhgjede temperaturer og/
eller ved at anvende forbedrede elektrokatalysatorer,
men forgges med strgmtaztheden ved elektrodereaktionen.
Ved anvendelse af katoder indeholdende elektrokatalysa-
torer -af kostbart metal, sdsom f.eks. platin, opnas en
reduktion i aktiverings-overspanding. Imidlertid opvejes
den tekniske fordel, som opnas ved anvendelse af elek-
trokatalysatorer af s&dant kostbart metal 1 hgj grad af
omkostningen. Anvendelse af blandet kobolt-molybdan-
oxid som elektrokatalysator har ogsd varet foreslaet.

En sidan elektrode kan fremstilles ved at male et nikkel-
net med en blandet kobol*t/molybdzn-oxidelektrokatalysa-
tor sammenbundet med polytetrafulorethylen (PTFE) efter-
fulgt -af behandling under hydrogen ved 300°C i 2 timer,
og den har et initialt elektrodepotential mod en rever-

sibel hydrogenelektrode (RHE) pa -182mv ved en strgm pa
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1000mA/cm2 og 70°c. Behandlingstemperaturen holdes sad-
vanligvis ved eller under 300°C for at undgd udbredt
sintring af PTFE-bindemidlet, hvilket ville resultere i
aktivitetstab. Ogsd aktiviteten af denne elektrode for-
mindskes vasentligt, nir den befinder sig neddyppet ien
alkalisk oplgsning ved afbrudt kredslgb, ndr der ikke
sendes strgm gennem cellen i lang tid, som f.eks. ved
produktionsstop ved industriel anvendelse. Elektrodepo-
tentialet stiger s& til -300 mV mod RHE som reference,
ved samme strgmtzthed og temperatur. Dette tab af aktivi-
tet og effektivitet har hidtil forhindret, at blamdingen af
kobolt/molybda@n-oxid er blevet betragtet som et alterna-
tiv til elektrokatalysatorer af kostbart metal. Stabili-
teten af elektroder fremstillet ved den ovennavnte tek-
nik er blevet forbedret ved tilsatning af stabiliserings~-
midler til elektrolytten til opretholdelse af deres ak-
tivitet-i et tidsrgm.

Ved opfindelsen tilsigtes at fremstille aktive og
stabile elektroder, som kan anvendes i elektrokemiske
celler.

Det har vist sig, at aktiviteten af disse billi-
gere alternative elektrokatalysatorer kan forbedres vea-
sentligt ved endring af fremgangsmaden til fremstilling
af en elektrode overtrukket med disse elektrokatalysato-
rer, hvilket ikke blot resulterer i elektroder med rela-
tiv hgjere aktivitet og stabilitet men ogsd overflgdigggr
behovet for tilsatning af stabiliseringsmidler.

Opfindelsen angdr sdledes en fremgangsmdde til
fremstilling af elektroder, pa hvilke der er aflejret
elektrokatalysatorer, hvilken fremgangsmade er ejendomme-
lig ved, at man behandler metal-elektrodesubstrat, sdle-
des at substratoverfladen overtrakkes med en homogen
blanding omfattende forbindelser af (i) mindst ét metal
udvalgt blandt jern, kobolt, nikkel og mangan, og (ii)
mindst ét andet metal udvalgt blandt molybden, wolfram og
vanadin, hvilke forbindelser kan spaltes termisk til de
tilsvarende metaloxider, termisk senderdeler metal-

forbindelserne p& substratet til de tilsvarende oxider
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eller blandede oxider,eller saledes, at substratoverfla-
den overtrazkkes direkte med oxider af i det mindste ét
metal valgt blandt jern, kobolt, nikkel og mangan og af i
det mindste ét andet metal valgt blandt molybden, wolfram
og vanadin, og at man efterbehandler det oxid-overtrukne
substrat i reducerende atmosfzre ved forhejet tempera-

tur.
En mere speciel udfgrelsesform for opfindelsen

angar en fremgangsmdde til fremstilling af elektroder,
pé& hvilke der er aflejret elektrokatalysatorer, hvilken
fremgangsmdde omfatter behandling af et metal-elektrode-
substrat, sdledes at substratoverfladen overtrazkkes med

en homogen blanding som defineret nedenfor omfattende en
nikkelforbindelse og en molybdznforbindelse, hvilke for-
bindelser begge kan spaltes termisk til de tilsvarende
oxider eller blandede oxider, termisk senderdeling af me-
talforbindelserne pad substratoverfladen til de tilsvaren-
de oxider eller blandede oxider og behandling af det oxid-
overtrukne substrat i reducerende atmosfere ved forhojet
temperatur.

Udtrykket "homogen blanding" anvendes her i sin
aller bredeste betydning dzkkende bade vaskeformige, ho-
mogene oplegsninger og homogene faste stofblandinger sa-

vel som vaskeformige suspensioner.
Metal-elektrodesubstratet, som overtrakkes ved

fremgangsmadden ifglge opfindelsen, kan sdledes vare et
relativt billigt materiale, sasom f.eks. nikkel, jern,
kobber, titan og legeringer deraf, eller et andet metal-
lisk materiale overtrukket med et hvilket som helst af
disse materialer. Substratet kan vare i form af en trad,
et ror, en stav, plan eller bejet plade, en sigte eller
et net. En nikkelsigte eller forniklet jernsubstrat fore-
trakkes.

De metalforbindelser, der er til stede i den homo-
gene blanding, er som navnt forbindelser af (i) mindst
ét metal udvalgt blandt jern, kobolt, nikkel og mangan,
og af (ii) mindst ét andet metal udvalgt blandt molybden,

vanadin og wolfram. Alle forbindelser af de navnte metal-
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ler, der er til stede i blandingen, skal termisk kunne
nedbrydes til det tilsvarende oxid. Eksempler pa forbin-
delser, som kan anvendes, omfatter nitraterne og chlori-
derne af metallerne, specielt de fra forste gruppe, og
fra anden gruppe, specielt molybdaterne, wolframaterne,
vanadaterne, sasom f.eks. ammoniumparamolybdat, ammonium-
wolframat og ammoniummetavanadat. Hvis der anvendes en
teknik, som muligger direkte paspreojtning af metaloxider-
ne, er metalforbindelserne i et sadant tilfalde oxiderne.
Sammensatningen kan mest hensigtsmessigt angives som den
procentdel atomerne af metal(ler) fra anden gruppe udger
af alle metalatomerne fra begge grupper i blandingen. Be-
regnet sdledes er atomprocenten af metal(ler) fra anden
gruppe i den homogene blanding hensigtsmassigt over 5,
fortrinsvis over 10 og mest foretrukket over 20.

Den homogene blanding af metalforbindelserne, som
anvendes til overtrakning, kan vere en inderlig blanding
af de respektive faste metalforbindelser i findelt til-
stand, en fast oplesning af metalforbindelserne, en oples-
ning af forbindelserne i et oplegsningsmiddel eller en su-
spension i en vaske. En inderlig blanding af de faste me-
talforbindelser kan vare forudblandet eller blandet umid-
delbart, for den bringes i kontakt med substratet, der
skal overtrakkes. Et eksempel pad sidstnavnte er, nar de
respektive metalforbindelser hver for sig, men samtidigt
sprojtes pa substratet: blandingen kan, hvis den er for-
udblandet, f.eks. pdspreojtes med en enkelt sprejtepistol.

I tilfzlde af oplegsninger i oplesningsmidler kan oples-
ningemidlet vare vandigt, sasom f.eks. vand, sure eller.
alkaliske systemer eller vandig ethanol, eller oréaniske
oplgsningsmidler, f£.eks. methanol, ethanol, propanol,
isopropanol, formamid eller dimethylformamid. Valget
af oplgsningsmiddel afhanger af oplgseligheden af de
gnskede metalforbindelser i oplgsningsmidlet.

I visse tilfslde, hvor der anvendes vandige sy-
stemer, kan en eller flere af metalforbindelserne have
tilbgjelighed til at udskilles ved bundfaldning, spe-
cielt ved henstand af oplgsningen selv i relativ kort
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tid. F.eks. vil der ved henstand udfazldes en forbindel-
se fra en vandig oplgsning indeholdende nikkelnitrat og
ammoniummolybdat. I dette tilfalde er oplgsningen ikke
lengere en homogen blanding med den anbefalede koncen-
tration, hvorfor der kan opnds utilfredsstillende re-
sultater. Det har vist sig, at denne udfzldning kan und-
gés specielt i tilfalde af nikkel/molybdan-systemer, ved
tilsetning af ammoniak til oplgsningen, sédledes at op-
lgsningens pH-verdi bliver ca. 9.

Hvis den homogene blanding er en oplesning eller
suspension, kan substratoverfladen overtrzkkes, f. eks.
ved neddypning, sprejtning, pdberstning eller ved udfeld-
ning fra den homogene blanding. Det overtrukne substrat
opvarmes derefter ved forhgjet temperatur til s¢gnderde-
ling af metalforbindelserne til de tilsvarende oxider.
s¢nderdelim¥m_udf¢res sadvanligvis i luft ved en tempe-
ratur pa ﬁellem 250 og lZOOoC; fortrinsvis mellem 300 og
950°C. P&foring af et overtrazk af den homogene blan-
ding p& substratet efterfulgt af termisk s¢gnderdeling
kan gentages adskillige gange til sikring af tilstrakke-
ligt overtrak af substratoverfladen med metaloxiderne.

Hvis den homogene blanding af metalforbindelser-
ne derimod er en blanding af faste stoffer enten forud-
blandede eller ikke, kan den pdfgres substratet ved
smeltesprgjteteknik, sdsom f.eks. flammesprgjtning eller
plasmasprgjtning. Hvis der anvendes en sadan teknik ud-
fores overtrakning af substraterne med metalforbindelser-
ne og termisk senderdeling af overtrakket i et enkelt
trin. Dette skyldes den forholdsvis heje temperatur, som
skal anvendes ved sddanne teknikker, ved hvilke tempera-
turer metalforbindelserne kan forventes at senderdeles
til deres oxider.

Substratet, som er overtrukket med metaloxiderne,
behandles derefter ved opvarmning i en ovn i reducerende
atmosfare ved en temperatur pa mellem 250 og 700°C. Den
reducerende atmosfare er fortrinsvis hydrogen, og opvarm-
ningstemperaturen er fortrinsvis mellem 350 og 600°C. Den

optimale behandlingstemperatur kan @ndres noget ved vari-
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ation af varigheden af behandlingen.
De ved fremgangsmaden ifglge opfindelsen frem-

stillede elektroder har en overraskende hgj aktivitet og
stabilitet. Den ngjagtige natur af de aktive materialer,

5 der udggr elektrokatalysatoren er ikke klar. Det er
sandsynligt, at selv om der er metaloxider til stede pa
substratoverfladen, vil efterbehandlingen i reducerende
atmosfare ogsd have omdannet i det mindste nogle af oxi-
derne til rent metal.

10 Trinnene i elektrodefremstillingen kan tilpasses
til at frembringe en passende katalysatormengde p& sub-
stratoverfladen. Katalysatormangden er hensigtsmessigt
mere end 5 Ihg/cm2 (baseret pd vagten af aktive material-
er afsat pd substratoverfladen), fortrinsvis over 10 mg/

15 cm2. Mezngden afhanger af den mekaniske stabilitet og
sammenha&ngskraft, som kraves af overtrakket, det an-
vendte substrat og cellen, i hvilken elektroden skal
anvendes. Det har imidlertid vist sig, at der ved an-
vendelse af en fremgangsmade til fremstilling af elek-

20 troder ifglge opfindelsen kan opnds meget lave elektrode-
potentialeraf stgrrelsesordenen -70mV vs RHE ved an-
vendelse af en strgmtathed pd 1 Amp/cm2 ved 70°C i 30%
KOH-oplgsning. Denne reduktion i elektrodepotentiale
muldgggr ikke blot, at cellerne kan arbejde ved hgj

25 strgmtazthed, men ogsd at det gkonomiske udbytte af s&-
danne celler forgges vasentligt.

Opfindelsen illustreres narmere ved hjzlp af de
fplgende eksempler.

Eksempel 1.

30 1.1 Fremstilling af homogene oplgsninger til anvendelse
ved elektrodefremstilling.

Oplgsninger indeholdende kendte atomforhold mel-
lem molybden/nikkel blev fremstillet ved blanding af
afmidlte volumner af en vandig opl¢sning af nikkelnitrat,

35 hexahydrat (analytisk renhed) indeholdende 2 g-atomer Ni
©og en vandig oplgsning af ammoniummolybdat, tetrahydrat
(analytisk renhed) indeholdende 1 g-atom molybdzn. Den
resulterende homogene oplgsning havde en pH-vardi péa
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mindre end 5. Disse oplgsninger vil i det fglgende blive
betegnet som oplgsning "A".

pH-verdien af oplgsning A blev havet til ca. 9
ved tilsatning af koncentreret vandig ammoniak. Den re-
sulterende ammoniakalske oplgsning betegnes i det fgl~
gende som oplgsning B. Oplgsning B var en klar, mgrkebld
oplgsning.

1.2 Fremstilling af elektroder - overtrskning, termisk
sgpnderdeling og efterbehandling.

En ren vejet nikkelsigte (substrat) blev neddyppet i
den homogene oplgsning B (undtagen hvor andet er angivet)
og blev derefter opvarmet i luft i en bunsenbrander til
den var rgdglgdende (700-9OOOC). Dette blev gentaget
flere gange, indtil der var dannet en visibelt tilfreds-
stillende film af metaloxiderne pd nikkelsigten. Den
oxidovertrukne nikkelsigte blev derefter opvarmet i en
ovn i reducerende atmosfazre af hydrogen ved en tempera-
tur p&d mellem 300°%¢ og 600°C som vist i tabel 1.

1.3 Elektrokemiske mdlinger.

Aktiviteten af 5 elektroder fremstillet som an-
givet i eksempel 1.2 ved forskellige efterbehandlings-
temperaturer blev afprgvet galvanostatisk i en standard-
celle med tre afflelinger. Nikkelsigten tjente som anode
og en dynamisk hydrogenelektrode (DHE) eller en mettet
calomelelektrode (SCE) blev anvendt som ‘referenceelek-
trode. Den anvendte elektrolyt var en 30% vagt/volumen
vandig kaliumhydroxidoplesning uden nogen tilsatninger.

(a) Virkning af efterbehandlingstemperatur pa ak-

tivitet.
De opnaede katodepotentialer mod reversibel hy-

drogenelektrode (RHE), ndr der blev sendt en strgm pa
1 Amp/cm2 gennem ved 7OOC,efter IR-korrektion, blev ta-
get som mdl for aktiviteten af elektroderne og resulta-

terne er anfgrt i tabel 1 nedenfor.
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TABEL 1

Elek- | Efterbe- Elektrode~ | Anvendt Atom % !

trode handlings- potentiale | homogen Mo i op-
5 hr tempgratur mod RHE oplgsning | lgsningen ,
C (mv) ' ;
!
1 300 -172 B 30 §
2 350 - 85 B 30 '
3 400 - 76 B 30 ‘
101 4 500 - 80 A 30 ;
5 600 - 84 B 40 |

(b) Virkning af indhold af metal fra anden gruppe
pa aktivitet.

15 Ved en anden serie forsgg blev der fremstillet
elektroder som i eksempel 1.2 ovenfor, idet indholdet af
metal fra gruppe to nu blev varieret som vist i tabel 2
nedenfor. Aktiviteten af de resulterénde elektroder blev
genmédlt ved den ovenfor angivne fremgangsmade. Resulta-

20 terne er angivet i tabel 2 nedenfor.

TABEL 2

25 Efterbehandlingstemperatur - 500°c.
Strgmtethed - 1 Am.p/cm2

‘Elektrode Atom % molybdan * Elektrodepotentiale
nr. i oplgsning B an- mod RHE (mV)

‘ vendt til overtrakning

!

30 6 6,2 ~-297
17 9 -200
L8 11,8 - 80
! 9 15 - 86
|10 20 - 90

11 30 - 83

35 12 40 - 89
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% paseret pd handelsmassig ammoniummolybdat, tetrahydrat
af analytisk renhed.

(¢) Virkning af elektrokatalysatormengde pa akti-
vitet.

Der blev fremstillet elektroder som i eksempel 1.2
ved anvendelse af ammoniakalsk oplgsning af typen B af
metalforbindelserne indeholdende 30 atom 3 molybdan
(baseret pa handelsmassig ammoniummolybdat, tetrahydrat
af analytisk renhed), idet katalysatormengden pa elektro-
derne blev varieret. Aktiviteten af disse elektroder
blev ogsé afprgvet ved anvendelse af den bvenfor omtalte
fremgangsmade. Resultaterne er anfgrt i tabel 3 neden-—

for.

Tabel 3.
Efterbehandlingstemperatur - 500°C.
Strgmtethed - 1 Amp/cm2

Elektrode | Katalysator-, Elektrodepotentiale
nr. mengde mg/cm mod RHE (mV)
13 7,4 -135
14 15,7 -108
15 18,9 - 82
16 19,5 - 80
17 27,4 - 80
18 35,8 - 85
19 37 - 80
20 49,5 - 89
21 58,1 - 85
22 78,7 - 76

(d) Virkning af strgmtathed p& elektrodepotentia-
le (polarisationskurver).

Der blev fremstillet en elektrode ved anvendelse
af oplgsning A (indeholdende 40 atom % Mo) som beskrevet
i eksempel 1.2 og potentialet blev milt (se eksempel 1.3)
over et strgmomrdde. Resultaterne er vist i fig. 1.

1.4 Elektrodestabilitet.
Stabiliteten af aktiviteten af elektroderne frem-
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stillet ved fremgangsmdden ifglge opfindelsen blev af-
prgvet. Tre kriterier blev anvendt til pavisning af sta-
bilitetsbevarelse

(1) Stabilitet med hensyn til @ndret polaritet
(afprgvet ved vending af strgmmen) .

(ii) Stabilitet ved afbrudt kredslgb.

(iii) Stabilitet under kontinuerlig anvendelse i
en fors¢gscelle (langtidsforsgg) .

De fgrste to kriterier viser modstandsdygtighed
mod betingelser, der fremkommer ved tilfeldig afbrydelse,
og det tredie sandsynligggr, at ydelsen kan bevares i
lang tid.

(a) En elektrode blev fremstillet som ovenfor
ud fra en type B homogen oplgsning indeholdende 30 atom 3
molybden, og efter termisk.s¢nderdeling blev der efter-
behandlet i hydrogenatmosfare ved 500°C. Denne elektrode
havde en katalysatormazngde pd 19,5 mg/cmz. Det initiale
elektrodepotentiale for denne elektrode var -76 mV mod
RHE. Elektroden blev gjort til katode i en forsggscelle
i to timer, i hvilken tid elektrodepotentialet forblev
-76 mV mod RHE. Polariteten af forsggscellen blev vendt
i 30 minutter, sdledes at elektroden blev anode. Polari-
teten blev derefter vendt igen, s&ledes elektroden blev
katode. Efter 20 minutter som katode for anden gang ved
en strgmtazthed pa 1 Amp/cm2 var dens elektrodepotentiale
-70 mV mod RHE. Dette forsgg viste, at elektroden var
modstandsdygtig mod polaritetsandring.

(b) En yderligere elektrode blev fremstillet ved
anvendelse af en homogen oplgsning af type B indeholden-
de 30 atom % molybdan og en katalysatormangde pa 37,5
mg/cmz. Den blev termisk nedbrudt og efterbehandlet som
ovenfor. Den resulterende elektrode havde et initialt
elektrodepotentiale pa -83 mV. Denne elektrode blev hen-
stillet i afbrudt kredslgb i 30% vandig KOH-oplgsning i
48 timer ved stuetemperatur, og derefter viste aktivi-
teten sig at vere -85 mV. Den samme elektrode blev hen-
stillet i afbrudt kredslgb i 30% KOH-oplgsning i yder-
ligere 24 timer ved 70°Cc. Efter dette tidsrum var akti-
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viteten stadig -84 mV mod RHE.

Den samme elektrode blev derefter henstillet i
luft i 20 timer. Efter dette tidsrum var dens elektrode-
potentiale stadig -85 mV mod RHE.

Af disse forsggsserier fremgdr det, at der ikke
var noget vasentligt aktivitetstab pd trods af de hérde
betingelser, som elektroden blev underkastet.

(c) En yderligere elektrode blev fremstillet ud-
fra en homogen oplgsning af type A, indeholdende 40
atom % molybdan. Efter termisk nedbrydning og efterbe-
handling i en hydrogenatmosfare ved 500°C havde elek-
troden en katalysatormangde pa 78,7 mg/cmz. Elektroden
havde et initialt elektrodepotentiale pd -76 mV mod RHE.
Elektroden blev derefter anvendt som katode i en konti-
nuerlig elektrylytisk proces, som varede over 600 timer
ved 1 Amp/cm2 0og en temperatur pa 70°C. I hele dette
tidsrum forblev elektrodepotentialet mellem -70 og -80
mV mod RHE.

Det fremgdr af resultaterne ovenfor, at der ved
den hidtil ukendte fremgangsmdde kan fremstilles niere
aktive og mere stabile elektroder end hidtil, og at den-
ne grad af aktivitet og stabilitet opnés udén hij=zlp af
nogen yderligere tilsatninger til elektrolytten.

Eksempel 2.
2.1 Fremstilling af homogene oplosninger eller suspen-
sioner.
(a) Nikkel-vanadin (NiV)

1,0 g ammoniumvanadat (NH4VO3) og 3,22 g nikkel-
nitrat (Ni(NO3)2.6H20) blev blandet med 30 ml 20% vagt/
volumen ammoniakoplgsning, blandingen blev opvarmet, og
der blev tilsat yderligere 10 ml 35% vagt/volumen ammo-
niakoplgsning til oplgsning af reagenserne. 6 ml af den-
ne oplgsning blev blandet med 1,94 ml af en oplgsning
indeholdende 5 ml 3,4 moler nikkelnitratoplgsning og
7 ml 35% vagt/volumen ammoniakoplgsning. Den dannede
homogene oplgsning indeholdt nikkel og vanadin i atom-

forholdet 75:25 (baseret p& elementaranalyse).
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(b) Jern-molybden (FeMo)

6 ml 1 moler ferrinitrat-oplgsning (Fe(NO3)3,9H20)
blev blandet med 4 ml af 1/7 molear ammoniummolybdatop-
lgsning ((NH4)6M07024,4H20) og 2 ml destilleret vand.
Blandingen blev opvarmet ved 70°C indtil der blev dannet
en gel. Denne gel indeholdt jern og molybden i atomfor-
holdet 54:46 (baseret pd elementar analyse).

(¢) Kobolt-molybdan (CoMo).

2 ml 1/7 molarammoniummolybdatoplgsning
((NH4)6M07024,4H20) blev blandet med 4,8 ml 35% vagt/vo-
lumen ammoniakoplgsning. 8 ml 1 molar koboltnitratoplgs-
ning (CoKNO3)2,6H20) blev sat til denne oplgsning, og
blandingen blev rystet til oplgsning af reagenserne.

Den dannede homogene oplgsning indeholdt kobolt og molyb-
den i et atomforhold p& ca. 80:20 (baseret pd vagten af
de anvendte reagenser).

(d) Mangan-molybdan (MnMo)

1 ml 58% vagt/vegt manganonitratoplgsning
(Mn(N03)2) blev sat til 1,67 g ammonium molybdat
((NH4)6M07024,4H20). 8 ml destilleret vand blev sat til
denne blanding til dannelse af en homogen suspension
indeholdende mangan og molybdan i et atomforhold pa ca.
80:20 (baseret p& vagten af de anvendte reagenser).

(e) Nikkel-wolfram (NiW)

5 ml af en oplgsning indeholdende 1,29 g vandfri
nikkelchlorid (NiClz) oplgst i 20 ml tg¢gr methanol blev
blandet med 5 ml af en oplgsning indeholdende 1,453 g
wolframhexachlorid (WC16) oplgst i 20 ml tgr methanol.
Den resulterende homogene oplgsning indeholdt nikkel og
wolfram i et atomforhold pad ca. 73:27 (baseret pd vagten
af de anvendte reagenser).

2.2 Fremstilling af elektroderne.

En vejet 80 mesh nikkelsigte (1 x 1 cm) blev ned-
dyppet i en homogen oplgsning af de respektive metalsalte
(anfgrt i eksempel 2.1) og derefter opvarmet i en bunsen-
flamme til rgdglgdhede og henstillet til afkgling. Dette
blev gentaget, indtil sigten var dzkket med et passende
overtrazk. Elektroden blev opvarmet i 1 time i en hydro-
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genatmosfare ved enten 400, 500, 600 eller 7000C. Den
resulterende elektrode blev vejet igen til bestemmelse
af katalysatormangden.

NiW-elektroden blev fremstillet p& samme méde som
beskrevet ovenfor, bortset fra at der blev anvendt en
sintret nikkelsigte som substrat for katalysatorover-
traekket.

MnMo-elektroden blev fremstillet p& samme made
som beskrevet overfor, bortset fra at den efter neddyp-
ning i den homogene suspension blev opvarmet i luft ved
300°C i fem minutter og ikke i en bunsenflamme til red-
gledhede.

2.3 Elektrokemiske mdlinger.

Malingerne blev udfgrt i 30% vagt/volumen kalium-
hydroxidoplgsning ved anvendelse af en celle med tre af-
delinger. Aktiviteten af elektroden blev bestemt ved
maling af dens potentiale mod en referenceelektrode, nar
en konstant str¢gm pa 1 A blev sendt gennem cellen til
opndelse af en strgmtaethed pd lA/cm2 pa elektroden. En
mattet calomelelektrode (SCE) blev anvendt som reference-
elektrode, og en nikkelsigte som modelektrode.

For at bestemme den sandsynlige stabilitet af
elektroden ved langtids kontinuerlig elektrolyse, blev
elektroden udsat for skiftende perioder med elektrolyse
og afbrudt kredslgb, og aktiviteten af elektroden blev
bestemt efter hver periode. Efter perioden med afbrudt
kredslgb blev oplgsningen elektrolyseret i 5 minutter,
fgr aktiviteten blev malt.

Alle elektrodepotentialer blev IR-korrigerede
ved anvendelse af afbrydelsesteknikken og er angivet i
forhold til den reversible hydrogenelektrode (RHE) .

Alle forsgg blev udfgrt ved 70°C, med mindre andet er
angivet.

2.4 Resultater.

(a) Nikkel-vanadin.

Den optimale NiV-elektrode blev fremstillet ud
fra en 75:25 homogen oplgsning (som angivet i eksempel
2.1) og blev reduceret ved 400°C i en time. Den mélte
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aktivitet for denne elektrode er angivet i tabel 4.
(b) Jern-molybdan.

Den optimale FeMo-elektrode blev fremstillet ud-
fra en 54:46 homogen gel (som angivet i eksempel 2.1) og
blev reduceret ved 600°C 1 time. Den milte aktivitet for
denne elektrode er anfgrt i tabel 5.

(c) Kobolt-molybden.

Den optimale CoMo~elektrode blev fremstillet ud-
fra en 80:20 homogen oplgsning (som anfgrt i eksempel
2.1) og blev reduceret ved 400°C 1 time. Den malte akti-
vitet for denne elektrode er anfgrt i tabel 6.

(d) Mangan-molybdan.

En MnMo-elektrode blev fremstillet som beskrevet
i eksempel 2.2 udfra en 80:20 homogen suspension og blev
reduceret ved 500 °C i en time. Den m&lte aktivitet for
denne elektrode er anfgrt i tabel 7.

(e) Nikkel-wolfram.

En NiW-elektrode blev fremstillet udfra en 73:27
homogen oplgsning (som beskrevet i eksempel 2.1) og
blev reduceret ved 500 °C i 2,5 timer. Den milte aktivi-
tet for denne elektrode er anfgrt i tabel 8.

Eksempel 3.
Aktivitet af NiMo-elektrokatalysatorer reduceret under
et partialtryk af hydrogen.

NiMo-katalyserede elektroder blev fremstillet ud-
fra en homogen oplgsning indeholdende nikkel og molyb-
dezn i atomforholdet 60:40 (baseret pad vagten af de an-
vendte reagenser). Elektroderne blev fremstillet ved
neddypning/pyrolyse-fremgangsméden beskrevet i eksempel
2.2 og reduceret under et partialtryk af hydrogen i 1
time ved 500°C. En elektrode reduceret under ren hydro-
gen i 1 time ved 500°C blev fremstillet som standard.
Aktiviteten af elektroderne blev afprgvet p&d samme made
som beskrevet i eksempel 2.3. 7
3.1 Fremstilling af den homogene oplgsning.

2,96 g nikketnitrat (Ni(N03)2,6H2O) og 1,17 g
ammoniummolybdat ((NH4)6M07024,4H20) blev oplgst i 10 ml
destilleret vand. 4,4 ml 35% vaegt/volumen ammoniakoplgs-
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ning blev sat til denne oplgsning. Den resulterende ho-

mogene oplgsning indeholdt nikkel og molybden i atomfor-

holdet 60:40 (baseret pd8 vagten af de anvendte reagen- :

ser).
3.2 Resultater.

Aktiviteten af

tre elektroder reduceret under

ren hydrogen eller en hydrogen/nitrogen-atmosfare blev

afprgvet. Reduktionsparametrene er anfgrt nedenfor:

Elektrode 1

Katalysatormengde
Reduktionstid
Reduktionstemperatur
Hydrogen-strgmning
Nitrogen-strgmning

Hydrogen-partialtryk

25 mg

1 time
500°C

2,283 cm3/s
0,919 cm>/s
71%

Aktiviteten af denne elektrode er anfgrt i tabel 9.

Elektrode 2

Katalysatormangde
Reduktionstid
Reduktionstemperatur
Hydrogen-strgmning
Nitrogen-strgmning

Hydrogen-partialtryk

25 mg
1 time

o
500°°C
0,817 cm3/s
2,450 cm3/s
25%

Aktiviteten af denne elektrode er anfgrt i tabel 1Q.

Elektrode 3

Katalysatormangde
Reduktionstid
Reduktionstemperatur
Hydrogen-strgmning
Nitrogen-strgmning

Hydrogen-partialtryk

36 mg

1 time
500°C

3,45 cm3/s
0,0

100%

Aktiviteten af denne elektrode er anfgrt i tabel

11, og anvendes som standard ved forsgget.

Eksempel 4

Aktivitet af en NiMo-elektrokatalysator ved langtids
elektrolyse i et saltvand/alkalimetalhydroxid-miljg.

Hydrogenaktiviteten af en NiMo-elektrode blev
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fulgt i 1000 timer ¢ et saltvand/alkalimetalhydroxid-
miljg. Elektrodemiljget blev fastlagt til at kunne si-
mulere arbejdsmiljget for katoder, som anvendes i chloxr/
alkali-industrien.
4.1 Elektrodefremstilling.

NiMo-elektroden blev fremstillet pd en 1 x 1 cm
30 mesh nikkelsigte ved anvendelse af den i eksempel 3.1
beskrevne homogene oplgsning og den i eksempel 2.2 be-
skrevne fremgangsmade.

4.2 Elektrokemiske malinger.

De elektrokemiske mdlinger blev udfgrt ved an-
vendelse af en celle med tre afdelinger med cirkulerende
elektrolyt. Tilfgrselsstrgmmen til cellen indeholdt 12%
vagt/volumen natriumchlorid og 10% vegt/volumen natrium-
hydroxid-oplgsning, og strgmmen blev indstillet til at hol-
de natriurhydroxid-indholdet i katolytten pd 15% vagt/volumen.
20% vagt/volumen natriumhydroxidoplgsning blev anvendt
som anolyt, som blev adskilt fra katolytten med en
"Nafion"qp—kationbyttermembran. Den anvendte anode hav-
de et aktivt overtrak, sdledes at der opnaedes en pas-
sende total cellespanding.

En konstant strgm pa 300 mA blev sendt gennem
cellen, og forsgget blev udfgrt ved 70°C. Aktiviteten
af katoden blev malt mod en mattet calomelelektrode
(SCE). Alle elektrodepotentialer blev IR-korrigeret ved
anvendelse af afbrydelsesteknikken, og er angivet i for-
hold til den reversible hydrogenelektrode (RHE).

4,3 Resultater.

Det fremgdr af resultaterne, at efter begyndelses-
tabet forbliver elektrodeaktiviteten stabil pa& 100 * 10
mV mod RHE i mere end 1000 timer i et saltvand/alkali-
metalhydroxid-milj@. Elektroden kan derfor betragtes som
aktiv og stabil i alkalimetalhydroxid/saltvand-miljget
(se fig. 2).
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Eksempel 5
Aktivitet af NiMo-elektrokatalysatorer fremstillet ved
smeltesprgjtning med en blanding af pulveriserede nikkel-
og molybdaen-oxider.

Elektrokatalysatorer blev fremstillet ved flamme-
eller plasma-sprgjtning med en blanding af nikkeloxid
(NiO) og Molybdantrioxid (Moo3) pa et sandblast substrat
af blgdt stdl. Efter sprgjtning blev elektroderne redu-
ceret i 1 time i en atmosfare af hydrogen ved 500°C.
Aktiviteten af elektroderne blev bestemt pd sadvanlig
méde, og ydelsen af flamme-sprgjtede elektroder blev
sammenlignet med ydelsen af plasma-sprgjtede elektroder.
5.1 Fremstilling af elektroder.

(a) Flamme-sprgjtning.

En blanding af nikkeloxid (NiO) og Molybdantri-
oxid (MoO3)(med et nikkel:molybden-atomforhold p& 50:50
baseret pa vagten af de anvendte reagenser) med en par-
tikelstgrrelse pé& ca. 50 mikron blev sprgjtet pd en sand
blest plade af blgdt stdl i en oxygen-acetylen flamme.
Substratet blev kun overtrukket pa en side.

Det overtrukne substrat blev opdelt i elektroder
med et geometrisk overtrukket overfladeareal pa 2 cm2.

Elektroderne blev reduceret i en hydrogenatmos-
fare i 1 time ved 500°C. Omr&der med uovertrukket sub-
strat blev afskarmet med PTFE.

(b) Plasma-sprgjtning.

En blanding af nikkeloxid (NiO) og molybdantri-
oxid (M003) (med et nikkel:molybden-atomforhold pé
60:40, baseret pa vagtes af de anvendte reagenser) med
en partikkelstgrrelse pd ca. 50 mikron blev plasma-
sprgjtet péd en sandblast plade af blgdt stdl. Substra-
tet blev kun overtrukket pad en side.

Det overtrukne substrat blev opdelt i elektroder
med et geometrisk overtrukket overfladeareal pd 2 cmz.
Elektroderne blev reduceret i hydrogenatmosfare i 1 time
ved 500°C. Omrdder med uovertrukket substrat blev af-

skaermet med PTFE.
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5.2 Elektrokemiske mdlinger.

De elektrokemiske mdlinger blev udfgrt pa samme
mide som beskrevet i eksempel 2.3. Alle elektrodepoten—
tialer blev IR-korrigeret ved anvendelse af afbrydelses-
teknikken og er angivet i forhold til den reversible
hydrogenelektrode (RHE). Alle forsgg blev udfgrt ved
7OOC, med mindre andet er anfgrt.

5.3 Resultater.
(a) Aktiviteten af den flamme-sprgjtede elektrode er
anfgrt i tabel 12.

(b) Aktiviteten af den plasma-sprgjtede elektrode er
anfgrt i tabel 13.
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Tabel 4

Elektrode: NiV reduceret ved 400°c
Katalysatormezngde: 26 mg

Drift Potentiale mod RHE/ (mV)
5 Elektrolyse i 5 minutter -114
Yderligere elektrolyse i 1 time -119
Yderligere elektrolyse i 4 timer -122
Afbrudt kredslgb ved stuetempe-
ratur i 66 timer -119
10 Yderligere elektrolyse i 4 timer -127
Afbrudt kedslgb i 17 timer -127
Yderligere elektrolyse i 3 timer -137
Tabel 5
Elektrode: FeMo reduceret ved 600°C
15 Katalysatormengde: 17 mg
Drift Potentiale mod RHE/ (mV)
Elektrolyse i 5 minutter =175
Yderligere elektrolyse i 1,5 timer -181
Afbrudt kredslgb i 17 timer -174
20 Yderligere elektrolyse i 2 timer =193
Tabel 6

Elektrode: CoMo reduceret ved 400°C
Katalysatormengde: 24,5 mg

Drift Potentiale mod RHE/ (mV)
25 Elektrolyse i 5 minutter - 99
Yderligere elektrolyse i 6,5 timer =122
Afbrudt kredslgb i 17 timer -135

Yderligere elektrolyse i 7 timer -159
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Tabel 7
Elektrode: MnMo reduceret ved 500°C
Katalysatormangde: 76 mg

Drift Potentiale mod RHE/ (mV)
5 Elektrolyse i 5 minutter -245
Yderligere elektrolyse i 30 minutter -183
Yderligere elektrolyse i 18 timer -195
Afbrudt kredslgb i 8 timer -210
Tabel 8
10 Elektrode: NiW reduceret ved 500°C

Katalysatormengde: 15,2 mg

Drift Potentiale mod RHE/ (mV)
Elektrolyse i 5 minutter - -121
Yderligere elektrolyse i 3 timer -134
15 Afbrudt kedslgb i 19 timer -134
Tabel 9

Elektrode: NiMo reduceret under 71% H2 atm
Katalysatormazngde: 25 mg

Drift Potentiale mod RHE/ (mV)

20 Elektrolyse i 5 minutter - 99

Yderligere elektrolyse i 24 timer -102

Yderligere elektrolyse i 24 timer - 98

Afbrudt kredslgb i 17 timer -108

Yderligere elektrolyse i 7 timer -109
25 Afbrudt kredslgb i 17 timer -114

Yderligere elektrolyse i 7 timer ~121

Afbrudt kredslgb ved stuetemperatur

i 66 timer ~124

Yderligere elektrolyse i 6 timer -136
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Elektrode: NiMo reduceret under 25% H2 atm

Katalysatormengde: 25 mg

Drift Potentiale mod RHE/ (mV)

Elektrolyse i 5 minutter
Yderligere elektrolyse i 6 fimer
Yderligere elektrolyse i 24 timer
Afbrudt kredslgb i 17 timer
Yderligere elektrolyse i 7 timer
Afbrudt kredslgb i 17 timer
Yderligere elektrolyse i 7 timer

Afbrudt kredslgb ved stuetemperatur
i 66 timer

Yderligere elektrolyse i 6 timer
Afbrudt kedslgb i 18 timer

- 91
- 93
- 95
=105
-108
-110
=112

=123
=129
-141

Tabel 11

Elektrode: NiMo reduceret under 100% H2 atm

Katalysatormzngde: 36 mg

Drift Potentiale mod REE/ (mV)

Elektrolyse i 5 minutter - 94
Yderligere elektrolyse i 25 timer -105
Yderligere elektrolyse i 24 timer -106
Yderligere elektrolyse i 24 timer -103
Afbrudt kredslgb ved stuetemperatur

i 3 dage -121
Yderligere elektrolyse i 4 timer -123
Afbrudt kredslgb ved stuetemperatur Lo

i 9 dage
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Tabel 12
Elektrode: NiMo™ flammesprgjtet

Drift Potentiale mod RHE/ (mV)
Elektrolyse i 20 minutter - 78
5 Yderligere elektrolyse i 22 timer - 91
Yderligere elektrolyse i 31 timer - 95
Afbrudt kredslgb i 17 timer -110
Yderligere elektrolyse i 7 timer -110
Afbrudt kredslgb i 17 timer -116
10 Yderligere elektrolyse i 7 timer -118
Afbrudt kredslgb ved stuetemperatur
1 66 timer -143

= Katalysatormengde blev ikke bestemt pd grund af den
metode, som blev anvendt til overtrakning; tykkelsen

15 af overtrazkket pa elektroden var mindre end 25 Thou.

Tabel 13
Elektrode: NiMo™ plasmasprgjtet

Drift Potentiale mod RHE/ (mV)
Elektrolyse i 5 minutter -136
20 Yderligere elektrolyse i 40 minutter -104
Yderligere elektrolyse i 6 timer -125
Afbrudt kredslgb ved stuetemperatur
i 68 timer . -164
Yderligere elektrolyse i 3 timer -167

25 % Katalysatormengde blev ikke bestemt p& grund af den me-
tode, som blev anvendt til overtrakning; tykkelsen
af overtrazkket pd elektroden var mindre end 25 Thou.
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PATENTEKRAYV

1. Fremgangsmade til fremstilling af metalelektro-
der, pa hvilke der er aflejret elektrokatalysatorer,
kendetegnet ved, at man behandler et metal-
elektrodesubstrat, sdledes at substratoverfladen over-
trzkkes med en homogen blanding omfattende forbindelser
af (i) mindst ét metal udvalgt blandt jern, kobolt,
nikkel og mangan og (ii) mindst ét andet metal udvalgt
blandt molybdan, wolfram og vanadin, hvilke forbindelser
alle er i stand til termisk at senderdeles til det til-
svarende metaloxid, at man termisk sonderdeler metalfor-
bindelserne pa substratet til de tilsvarende oxider el-
ler blandede oxider, eller saledes at substratoverfladen
overtrakkes direkte med oxider af i det mindste ét metal
valgt blandt jern, kobolt, nikkel og mangan og af i det
mindste et andet metal valgt blandt molybdzn, wolfram og

.vanadin, og at man efterbehandler det oxidovertrukne sub-

strat i en reducerende atmosfare ved forhgjet temperatur.

2. Fremgangsmade til fremstilling af metalelektro-~
der ifglge krav 1, k ende tegnet ved, at man
behandler et metal-elektrodesubstrat, séledes at substrat-
overfladen overtrakkes med en homogen blanding omfattende
en nikkelforbindelse og en molybdenforbindelse, som begge
er 1 stand til termisk at s¢gnderdeles til de tilsvaren-
de oxider, at man termisk s¢nderdeler metalforbindelser-
ne pa substratoverfladen til de tilsvarende oxider eller
blandede oxider, og at man efterbehandler det oxidover-
trukne substrat i en reducerende atmosfare ved forhgjet
temperatur.

3. Fremgangsmade ifglge et hvilket som helst af
de forudgdende krav, k ende t egnet ved, at me-
tal-elektrodesubstratet, pa hvilket der pafgres overtrek,
udvelges blandt nikkel, jern, kobber, titan og legeringer
deraf og andre metalliske stoffer overtrukket dermed.

4. Fremgangsmdde if@glge et hvilket som helst af de
foregdende krav, k ende tegnet ved, at den homo
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gene blanding omfattende metalforbindelserne er vaskefor-
mig og bestdr af en oplesning af metalforbindelserne i et
vandigt oplgsningsmiddel.

5. Fremgangsmdde ifelge krav 4, k ende t e g -
n et ved, at den vandige oplegsning indeholder ammoniak

til opretholdelse af oplesningens homogenitet.
6. Fremgangsmade ifgdlge et hvilket som helst af de

foregédende krav, k ende t egnet wved, at den
homogene blanding paferes substratoverfladen ved neddyp-

ning, sprejtning, pdberstning eller overtrakning.
7. Fremgangsmide ifglge et hvilket som helst af

de foregéende krav, k ende te gnet wved, at den
overtrukne substratoverflade opvarmes til en temperatur
mellem 250 og 1200° til sgnderdeling af metalforbindel~-
serne til de tilsvarende oxider.

8. Fremgangsmldde ifglge et hvilket som helst af
de foregédende krav 1-3, k ende tegnet wved, at
den homogene blanding omfattende metalforbindelserne be-
star af en inderlig blanding af de respektive faste me-
talforbindelser i findelt tilstand eller en fast oples-
ning deraf.

9. Fremgangsmade ifglge krav 8, k end e t e g-
net ved, at hver af metalforbindelserne er de respek-
tive metaloxider.

10. Fremgangsmade ifglge krav 8 eller 9, k en -
detegnet ved, at overtrzkket paferes ved en smel-
tesprojtnings-teknik valgt blandt flammesprejtning og
plasmasprejtning.

11. Fremgangsmdde ifglge et hvilket som helst af
de forudgéende krav, k ende tegnet ved, at
substratoverfladen overtrukket med metaloxid efterbe-
handles ved opvarmning i en hydrogenatmosfazre ved en

temperatur p& mellem 250 og 700°C.
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