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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
stabiler Graphitkathoden sowie die Verwendung dieser
Kathoden in der Salzsaureelekirolyse.

Der ProzeB der technischen Salzsaure-Elekirolyse
ist in Ullmanns Encyclopedia of Industrial Chemistry Vol
A 6, Seite 459 (1986) beschrieben. Zwischen Elekiro-
den aus Graphit befindet sich in der Elektrolysezelle ein
Gewebediaphragma oder eine Kationenaustauscher-
membran (Minz, Chemie, Anlagen, Verfahren (1992) S.
77). Durch Zugabe bestimmter Salze in den Katholyten,
z.B. Salze von Pt, Pd, Cu, Ni, Sb, Ag, Mo, Co kann die
Zellenspannung herabgesetzt werden (DE-AS 1 216
852, FR-A 1 208 508, DD 3 725).

In der betrieblichen Praxis werden Edelmetallver-
bindungen der Platingruppe dem Elektrolyten zugesetzt
und damit eine Spannungsabsenkung von 300 bis 500
mV erreicht (Winnacker-Kiichler, Chemische Technolo-
gie | S. 280 (1969)).

Derart hervorgerufene Spannungsabsenkungen
sind allerding nicht dauerhaft, so daB eine Dosierung
von Edelmetallsalzen kontinuierlich oder diskontinuier-
lich aufrechterhalten werden muf3 (DE-AS 1 216 852).

Nach der Ublichen Bauweise der Elekirolyseure fir
Salzsaure wird der Katholyt gemeinsam mit Wasser-
stoffgas und der Anolyt gemeinsam mit Chlorgas am
Kopf der Zelle in dafiir angebrachte Kanale abgezogen.
Danach wird eine Gas/Salzsauretrennung vorgenom-
men und die Salzsgure wird wieder mit Chlorwasser-
stoffgas aufgesattigt und in die Zelle zurlckgefihrt.

Es wird angenommen, daf3 mit den Elekirolyt-Gas-
gemischen auch Edelmetalle oder geldste Edelmetalle
aus der Zelle ausgetragen werden und daf3 diese sich
so auf das gesamte System verteilen. Eine Riickgewin-
nung der Edelmetalle ist in der Literatur fiir die Salzsau-
reelektrolyse nicht beschrieben.. Sie ist auch aus wirt-
schaftlichen Grinden nicht vertretbar, weil sich die Edel-
metalle im gesamten, den Zellen nachgeschalteten Ap-
paratesystem gleichmaBig verteilt ablagern.

In einer Publikation von Gallone und Messner, Elec-
trochemical Technology 3 (1965) 321 bis 326, wird, um
den Edelmetallverlust zu vermeiden, eine oberflachli-
che Behandlung der Graphitelektroden mit einer 80 %
Pt/ 20 % Ir-Legierung erwdhnt, wobei diese Legierung
in einer Menge von 12,4 g/m2 aufgebracht ("deposited")
wird. Diese MaBinahme wird von Gallone und Messner
selbst als "small advantage" bezeichnet. Die Methode
der Beschichtung selbst ist nicht beschrieben, auch ist
nicht angegeben, ob die Beschichtung vor Einbau der
Elektroden oder - wie in der Praxis Ublich - durch in-situ-
Zugabe von Edelmetallsalzen wahrend der Elekirolyse
erfolgte.

In DD-3725 werden Spritzbeschichtungen und Auf-
dampfungen von Metallen auf Graphit beschrieben, um
die Spannung in der Zelle abzusenken. Die nur sehr be-
grenzte Haltbarkeit wird darauf zuriickgefihrt, daf die
Haftung der Metallkristalle zu schlecht ist und diese zu
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leicht von der Oberflache des Graphits abbrechen.

EP-A 205 631 beschreibt ein Verfahren zur Be-
schichtung von Graphitkérpern, die als Kathode in der
Elektrolyse benutzt werden, indem der Graphitkérper
mit einer Lésung eines Platinmetallsalzes und eines
weiteren Metallsalzes in Alkohol an der Oberflache ge-
trAnkt und anschlieBend auf 250 bis 600°C erhitzt wird.
Als bevorzugte Alkohole werden Ethanol, Propanol und
Butanol genannt. Die Temperaturbehandlung erfolgt
derart, daB der Graphitkérper insgesamt auf die ge-
nannten Temperaturen erhitzt wird. Wahrend der Auf-
heizphase wird der Alkohol teilweise verdampft, so daB3
er beider Reaktion nicht mehr zur Verfigung steht. Dem
Ofen, in dem der Graphitkérper der Temperaturbehand-
lung ausgesetzt wird, muB3 eine Abgasanlage nachge-
schaltet werden, um die Oxidationsprodukie des Alko-
hols abzubauen.

Aufgabe war es daher, ein Verfahren zur Herstel-
lung von Elekiroden, insbesondere fur die Salzsaure-
elekirolyse zur Verfigung zu stellen, das es gestattet,
stabile, korrosionsfeste, abriebfeste Elektroden mit ei-
ner geringen Uberspannung herzustellen, und das ein-
fach und kostenglinstig ist.

Diese Aufgabe konnte durch das erfindungsgema-
Be Verfahren gelést werden.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur
Herstellung von Graphitkathoden flr elektrolytische
Prozesse, insbesondere fur die HCI-Elektrolyse, wobei
in die Poren des Graphitkérpers vor dessen Einsatz als
Kathode eine Lésung von Iridiumsalzen oder Rhodium-
salzen oder von Gemischen aus Iridiumsalzen oder
Rhodiumsalzen mit Salzen der Ubrigen Metalle aus der
Platingruppe bestehend aus Platin, Palladium, Osmium
und Ruthenium in ein- oder mehrwertigen Alkoholen mit
2 bis 4 Kohlenstoffatomen oder in Gemischen aus ein-
oder mehrwertigen Alkoholen mit 2 bis 4 Kohlenstoffato-
men eingebracht wird, anschlieBend gegebenenfalls
mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen mit 2 bis 4 Koh-
lenstoffatomen oder einem Gemisch aus ein- oder
mehrwertigen Alkoholen mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen
gespllt wird, dann erhitzt wird und anschlieBend abge-
kuhlt wird, welches dadurch gekennzeichnet ist, daf3 der
getrankte Graphitkdrper mit offenen Gasflammen an
der mit der Lésung getrankten Oberflache in einer Tiefe
bis zu etwa 1 mm auf Temperaturen zwischen 200 bis
450°C innerhalb von 2 bis 10 Minuten, vorzugsweise 4
bis 6 Minuten, erhitzt wird, wobei die Gasflammen erst
dann von oben senkrecht nach unten auf den getrank-
ten Graphitkérper einwirken, wenn der gesamte ge-
trankte Graphitkérper sich unterhalb der Gasflammen
befindet.

Eine bevorzugte Verfahrensvariante ist, daf3 in die
Poren des Graphitkdrpers Lédsungen der oben genann-
ten Salze oder der oben genannten Salzgemische in
1,2-Ethandiol 1,2-Ethandiol oder in Glyzerin einge-
bracht werden und gegebenenfalls mit 1,2-Ethandiol
oder Glyzerin gespult wird.

Nach dem Erhitzen mit den offenen Gasflammen
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und nach der Abkiihlung kann der Graphitkdrper erneut
mit reinen, ein- oder mehrwertigen Alkoholen mit 2 bis
4 Kohlenstoffatomen behandelt werden, danach erneut
der Gasflammenbehandlung ausgesetzt werden und
dann abgeklhlt werden.

Die genannten Edelmetalle bzw. Legierungen lie-
gen bevorzugt in einer Menge von 5 bis 20 g/projezierte
Flache von 1 m2 vor.

Bevorzugt werden die erfindungsgeman hergestell-
ten Graphitkathoden bei der Elekirolyse von Salzsaure
in Zellen mit Diaphragma oder lonenaustauschermem-
bran verwendet.

Besonders bevorzugt wird bei der Verwendung der
erfindungsgeman hergestellten Graphitkathoden in der
Elektrolyse von Salzs&ure beim Stillstand der Elektroly-
se in den Zellen ein Mindeststrom von 0,1 bis 1,5 mA/
cm?2, vorzugsweise von 0,5 bis 0,75 mA/cm?2, aufrecht
erhalten.

Als Ausgangsmaterial werden auf dem Markt er-
haltliche Graphitkathoden, die aus speziellem Elekiro-
dengraphit (graphite for technical elekirolytic proces-
ses) bestehen, verwendet, wie z.B. von der Firma CO-
VA/CONRADTY, Nurnberg Graphit der Qualitédt AC oder
von der Firma SIGRI, Meitingen Graphit der Qualitaten
ES und EH. Derartige Graphitsorten weisen Ublicher-
weise eine arteigene Porositat (acc. pore volume) von
12 bis 18 % auf, der spezifische Widerstand liegt bei 7,5
bis 12,5 Q-mm?2/m, und die scheinbare Dichte (bulk den-
sity) betragt 1,70 bis 1,77 g/cm3. Der Elektrodengraphit
wird Uber allgemein bekannte petrochemische, kerami-
sche und Veredlungsstufen hergestellt, wobei die art-
spezifische porése Oberflachenstruktur entsteht.

Gegenlber dem Stand der Technik weisen die er-
findungsgeman hergestellten Graphitkathoden eine ho-
he Korrosionsfestigkeit auf sowie eine au3ergewodhnlich
hohe Lebensdauer, wobei die Spannungserniedrigung
Uber die gesamte Lebensdauer bestehen bleibt. AuBer-
dem ist das erfindungsgemane Verfahren sehr energie-
glinstig und einfach durchzufliihren. Eine nachgeschal-
tete Abgasaufbereitungsanlage ist nicht erforderlich.

Die in-situ-Beschichtung wie auch die galvanische
Vorbeschichtung in neutralem Medium nach dem Stand
der Technik fihren zu einer Elekirokristallisation der
Edelmetalle auf der auBBeren Graphitoberflache, wobei
diese Kristallagglomerate weder chemisch noch physi-
kalisch mit dem Graphit verbunden sind, sondern nur
locker angelagert sind und daher leicht abbrechen. Zu-
dem erfolgt bei der in-situ-Beschichtung die Edelmetall-
abscheidung an bevorzugten Stellen der Graphitober-
flache, so daf es nicht zu einer gewiinschten gleichma-
Bigen Verteilung des Edelmetalls kommt. Die Spritzbe-
schichtung nach dem Stand der Technik, beispielsweise
mit Hilfe eines Plasmabrenners, fihrt zu einer Abdek-
kung der poren- und spaltenreichen, groBen Graphit-
oberflache, sodaB eine oberflachenarme Kathode ent-
steht, und die Metallschicht platzt sehr leicht ab.

Anstelle der oberflachlichen Metallabscheidung auf
Graphitkérpern gelang es mit dem erfindungsgeméBen
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Verfahren, Graphitkathoden herzustellen, in denen die
Metalle in den Poren und Spalten des Graphits fest ver-
ankert (verplombt) vorliegen.

Die gesamte Erhitzungsdauer betragt zudem nur 2
bis 10 Minuten, vorzugsweise 4 bis 6 Minuten, und als
Abgas entstehen lediglich Kohlendioxid und Wasser-
dampf. Betrachtet man die Dimensionen technischer
Elektrolyseure mit  Graphitelektroden von z.B.
1,50x0,35x0,07 m, wobei ein einzelner Elekirolyseur
bereits aus uber 100 derartiger Elektroden aufgebaut
ist, so wird ersichtlich, welches Einsparungspotential
durch das erfindungsgeméaBe Verfahren gegeben ist.

Figur 1 zeigt eine Anordnung, mit der das erfin-
dungsgemafBe Verfahren durchgefihrt werden kann.
Die getrankie Elekirodenplatte aus Graphit 11 ist mit
Langsschlitzen 12 versehen und liegt auf einem Tisch
13 auf. Uber der Platte 11 sind Gasbrenner 14 angeord-
net, die Uber Leitungen 15 mit brennbarem Gas (z.B.
Propan/Butan-Gemisch) versorgt werden. Im Gehause
16 sind Regel- und Sicherheitseinrichtungen unterge-
bracht. Der Gasdruck und der Abstand des Gasbrenner
von der Graphitplatte werden so eingestellt, daf3 die
Gasflammen 17 die Graphitoberflache vollstandig ab-
decken.

Die Figur 2 zeigt einen Ausschnitt aus der Fig. 1.

Vorteilhaft werden Brenner eingesetzt, die liblicher-
weise zum Aufbringen von Bitumen-Schwei3bahnen im
Dachdeckerhandwerk verwendet werden.

Die Graphitplatte wird unter die Gasbrenner gelegt,
bevor die Gasbrenner geziindet werden.

Die Erfindung soll anhand des nachfolgenden Bei-
piels naher erldutert werden.

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel)

In einer Elekirolysezelle mit Diaphragma nach Fig.
3 mit unbeschichteten Graphitelekiroden mit den Ma-
Ben (110 x 73) mm2 und einem internen Umpump von
0,1 I/h in beiden Elektrodenraumen wurde Salzsaure
elekirolysiert. 21 stellt das Zellengehause aus Polypro-
pylen dar. Die Kathode 22 und die Anode 23 sind mit
Stromzufihrungsbolzen 24 in das Gehause eingedich-
tet. Beide Zellenhaliten sind durch ein Diaphragma
(bzw. eine Kationenaustauschermembran) 25 getrennt.
Der Elekirolyt kann in beiden Zellenhalften unter Varia-
tion des Durchsatzes umgepumpt 27 werden. Diesen
Kreislaufen wird frische 30 %ige Salzsaure 28 Uber
Pumpen 29 zugefiihrt. Durch die Gas/Flussigkeitsab-
scheider 26 verlassen die Gase 30, 31 und die verarm-
ten Elekirolyte 32 die Zelle. Mit einem Stromversor-
gungsgerat wurde eine Stromdichte von 3 kA/m2 einge-
stellt. Die sich einstellende Zellenspannung wurde mit
2 Graphitspitzen, in der Zuflihrung jeweils isoliert in den
Vorderkanten der Elektroden abgegriffen.

Nach einer Einfahrperiode von 5 Tagen betrug die
Zellenspannung 2,10 Volt. Durch Zudosierung einer
waBrigen Metallsalzlésung mit einem Gehalt von 0,3 mg
Pt und 0,6 mg Pd fiel die Spannung sofort um ca. 0,4
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Volt ab. Auf diesem Niveau verblieb die Spannung tber
etwa 100 Tage und stieg dann wieder langsam auf den
ursprunglichen Wert vor der Dotierung an. Die Vergré-
Berung der Elektrolytdurchsatze auf 35 I/h fihrte zu ei-
nem schnelleren Wiederanstieg der Spannung nach der
Zudosierungder Lésung auf den Wert vor der Dotierung
innerhalb von 1 bis 2 Tagen. Dadurch ergab sich eine
mittlere Spannung von ca. 1,90 Volt (Start: 2,10 Volt;
Abfall auf 1,70 V; Wiederanstieg auf 2,10 Volt).

Beispiel 2 (erfindungsgeman)

0,236 g IrCly-H,O (Gehalt ca. 50,9 % Ir) wurden in
1,0 ml 1,2-Ethandiol gelést. Mit dem Pinsel wurde diese
Lésung auf eine Graphitplatte mit Rillen (Fig. 1) und mit
den auBeren MaBen (110 x 73) mm?2 gleichmaBig auf-
getragen. Nach einer Zeit von etwa 5 Minuten (Zeit zum
Eindringender Lésung in die Poren des Graphits) wurde
die mit der Lésung getrnkie Seite (spatere Kathoden-
seite in der Elektrolyse) mit einer die gesamte Oberfla-
che Uberdeckenden Flamme etwa 6 Minuten lang er-
hitzt, wobei die Starttempertur von 180°C innerhalb von
wenigen Sekunden erreicht wurde und eine Temperatur
von 450°C nach 6 Minuten erreicht war und wobei die
Platte bereits vor Zinden der Flamme unterhalb des
Brenners angeordnet worden war. Nach Erkalten wurde
die Platte erneut mit 1 ml reinem 1,2-Ethandiol gleich-
maBig eingestrichen und die beschriebene Erhitzung
wiederholt. Die Graphitplatte wurde in die Elekirolyse-
zelle eingebaut. Bei Elektrolytdurchsatzen von 0,1 bis
35 I/h stellte sich eine Uber mehrere Monate gleichblei-
bende Zellenspannung von 1,55 Volt ein. Wéahrend der
Elektrolyse lag die Korrosionsrate bei 1 g I/l Elektrolyt,
im stromlosen Zustand bei 400 ng Ir/| Elektrolyt.

Beispiel 3 (erfindungsgeman)

0,118 g IrCly-Ho0 und 0,150 g HoPtClg-6H,O wur-
den in 1,0 ml 1,2-Ethandiol geldst, und diese Lésung
wurde auf eine Graphitplatte (110x73) mm?2 gleichmaBig
aufgetragen. Die weitere Behandlung entsprach der des
Beispiels 2.

Die Graphitplatte wurde als Kathode in eine HCI-
Elektrolysezelle mit Diaphragma (Fig. 3) eingebaut. Bei
Elektrolytdurchsatzen von 0,1 bis 35 I/h stellte sich eine
Uber mehrere Monate gleichbleibende Zellenspannung
von 1,45 Volt ein. Wahrend der Elekirolyse lag die Kor-
rosionsrate bei 1 ug Pv¥lund 2 pg Ir/l Elektrolyt, im strom-
losen Zustand bei 18.000 pg Pt/I und 20.000 pg Ir/l.

Beispiel 4 (erfindungsgeman)

0,31 g RhCl;-H,0 (Gehalt ca. 0,12 g Rh) wurden in
1,0 ml 1,2-Ethandiol gelést. Nach Pinselauftrag auf eine
Graphitplatte erfolgte die Plombierung von Rh-Metall in
den Poren des Graphits entsprechend Beispiel 2. Diese
Platte als Kathode eingesetzt fihrte tber 10 Tage zu ei-
ner gleichbleibenden Zellenspannung von 1,67 Volt.
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Beispiel 5 (erfindungsgeman)

0,236 g IrCly-H,O wurden in 2 ml Glycerin geldst
und die Lésung gleichmaBig auf die Graphitplatte auf-
getragen. Die Erhitzung erfolgte entsprechend Beispiel
2. Es stellte sich eine Zellenspannung von 1,60 Volt ein.
Die Korrosionsrate entsprach der des Beispiels 2.

Beispiel 6 (erfindungsgeman)

Bei 2 Zellen mit je einer Kathode gemaf Beispiel 2
und 3 wurde bei AuBerbetriebssetzung ein Reststrom
von 0,63 mA/cm?2 Kathodenoberflache, entsprechend
einer Restspannung von 1,1 bis 1,2 Volt belassen. Die
Korrosionsrate in der Zelle mit der Ir-beschichteten Ka-
thode betrug 2 pg Ir/l, in der mit der Pt-beschichteten
Kathode 6 g Ir/l und 3 pg P/I.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Graphitkathoden flr
elekirolytische Prozesse, insbesondere fir die HCI-
Elekirolyse, wobei in die Poren des Graphitkdrpers
vor dessen Einsatz als Kathode eine Lésung von
Iridium- oder Rhodiumsalzen oder Gemischen aus
Iridium- oder Rhodiumsalzen mit Salzen der Ubri-
gen Metalle aus der Platingruppe bestehend aus
Platin, Palladium, Osmium und Ruthenium in ein-
oder mehrwertigen Alkoholen mit 2 bis 4 Kohlen-
stoffatomen oder in Gemischen aus ein- oder mehr-
wertigen Alkoholen mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen
eingebracht wird, anschlieBend gegebenenfalls mit
ein- oder mehrwertigen Alkoholen mit 2 bis 4 Koh-
lenstoffatomen oder einem Gemisch aus ein- oder
mehrwertigen Alkoholen mit 2 bis 4 Kohlenstoffato-
men gespllt wird, dann erhitzt und anschlieBend
abgekuihlt wird, dadurch gekennzeichnet, daf3 der
getr@nkte Graphitkdrper mit offenen Gasflammen
an der mit der Lésung getrankten Oberflache in ei-
ner Tiefe von bis zu 1 mm auf Temperaturen zwi-
schen 200 und 450°C innerhalb von 2 bis 10 Minu-
ten erhitzt wird, wobei die Gasflammen erst dann
von oben senkrecht nach unten auf den getrankten
Graphitkérper einwirken, wenn der gesamte ge-
trankte Graphitkdrper sich unterhalb der Gasflam-
men befindet.

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daf3 in die Poren des Graphitkdrpers eine
Lésung von Iridium- oder Rhodiumsalzen oder Ge-
mischen aus Iridium- oder Rhodiumsalzen mit Sal-
zen der ubrigen Metalle aus der Platingruppe be-
stehend aus Platin, Palladium, Osmium und Ruthe-
nium in 1,2-Ethandiol oder in Glycerin eingebracht
wird und gegebenenfalls mit 1,2-Ethandiol oder
Glycerin gespdlt wird.
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3. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB3 nach dem Erhitzen mit den offenen
Gasflammen und der anschlieBenden Abkiihlung
die Graphitkdrper erneut mit reinen, ein- oder mehr-
wertigen Alkoholen mit 2-4 Kohlenstoffatomen ge-
spiilt werden und anschlieBend nochmals mit den
Gasflammen erhitzt und danach abgekihlt werden.

4. Verwendung der nach den Ansprichen 1 bis 3 her-
gestellten Kathoden bei der Elekirolyse von Salz-
saure in Zellen mit Diaphragma oder lonenaus-
tauschermembran.

5. Verwendung gemé&B Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daB bei Stillstand der Elektrolyse in den
Zellen ein Mindeststrom von 0,1 bis 1,5 mA/cm?2,
vorzugsweise von 0,5 bis 0,75 mA/cm?2 aufrecht er-
halten wird.

6. Verfahren zur elekirolytischen Zersetzung von
Salzsaure, dadurch gekennzeichnet, daf3 nach den
Ansprichen 1 bis 3 hergestellte Graphitkathoden in
der Elekirolysezelle eingesetzt werden.

Claims

1. A method of producing graphite cathodes for elec-
trolytic processes, particularly for the electrolysis of
HCI, wherein a solution of iridium or rhodium salts,
or of mixtures of iridium or rhodium salts with salts
of the remaining metals of the platinum group con-
sisting of platinum, palladium, osmium and ruthe-
nium, in mono- or polyhydric alcohols containing 2
to 4 carbon atoms or in mixtures of mono- or poly-
hydric alcohols containing 2 to 4 carbon atoms, is
deposited in the pores of the graphite body before
the use thereof as a cathode, the body is subse-
quently optionally rinsed with mono- or polyhydric
alcohols containing 2 to 4 carbon atoms or with a
mixture of mono- or polyhydric alcohols containing
2 to 4 carbon atoms, and is then heated and is sub-
sequently cooled, characterised in that the impreg-
nated graphite body is heated with open gas flames
on its surface which is impregnated with the solu-
tion, to a depth of up to 1 mm and to temperatures
between 200 and 450°C within 2 to 10 minutes,
wherein the gas flames do not act vertically down-
wards from above on the impregnated graphite
body until the entire impregnated graphite body is
situated underneath the gas flames.

2. A method according to claim 1, characterised in that
a solution of iridium or rhodium salts, or of mixtures
of iridium or rhodium salts with salts of the remain-
ing metals of the platinum group consisting of plat-
inum, palladium, osmium and ruthenium, in
1,2-ethanediol or in glycerine is deposited in the
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pores of the graphite body and the body is optionally
rinsed with 1,2-ethanediol or glycerine.

A method according to claim 1, characterised in that
after heating with the open gas flames and subse-
quent cooling the graphite bodies are rinsed again
with pure mono- or polyhydric alcohols containing
2-4 carbon atoms and are subsequently heated
again with the gas flames and are thereafter cooled.

The use of the cathodes produced according to
claims 1 to 3 in the electrolysis of hydrochloric acid
in cells with a diaphragm or an ion exchange mem-
brane.

A use according to claim 4, characterised in that
when the electrolysis in the cells is stopped a min-
imum current of 0.1to 1.5 mA/cm?2, preferably of 0.5
to 0.75 mA/cm2, is maintained.

A method for the electrolytic decomposition of hy-
drochloric acid, characterised in that graphite cath-
odes produced according to claims 1 to 3 are used
in the electrolysis cell.

Revendications

Procédé de fabrication d'électrodes en graphite
pour des processus électrolytiques, en particulier
pour l'électrolyse de I'HCI, par lequel on introduit
dans les pores du corps en graphite, avant son em-
ploi comme cathode, une solution dans des alcools
simples ou multiples comportant 2 a 4 atomes de
carbone ou dans des mélanges d'alcools simples
ou multiples comportant 2 & 4 atomes de carbone
de sels d'iridium ou de sels de rhodium ou de mé-
langes de sels d'iridium ou de sels de rhodium avec
des sels d'autres métaux du groupe du platine cons-
titué du platine, du palladium, de l'osmium et du
ruthénium, on rince ensuite le cas échéant au
moyen d'alcools simples ou multiples comportant 2
a 4 atomes de carbone ou d'un mélange d'alcools
simples ou multiples comportant 2 a 4 atomes de
carbone, puis on chauffe et refroidit successive-
ment, caractérisé en ce qu'on soumet le corps en
graphite imprégné a un chauffage a l'aide de flam-
mes de gaz nues de sa surface imprégnée de la
solution a une profondeur atteignant environ 1 mm
a une température comprise entre 200 et 450°C
pendant 2 & 10 minutes, les flammes de gaz n'agis-
sant verticalement de haut en bas sur le corps en
graphite imprégné qu'aprés que l'ensemble du
corps en graphite imprégné se trouve en dessous
des flammes de gaz.

Procédé suivant la revendication 1, caractérisé en
ce qu'on introduit dans les pores du corps en gra-
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phite une solution dans du 1,2-éthanediol ou dans
la glycérine de sels d'iridium ou de sels de rhodium
ou de mélanges de sels d'iridium ou de sels de rho-
dium avec des sels d'autres métaux du groupe du
platine constitué du platine, du palladium, de I'os-
mium et du ruthénium et qu'on rince le cas échéant
avec du 1,2-éthanediol ou de la glycérine.

Procédé suivant la revendication 1, caractérisé en
ce que, aprés le chauffage sur des flammes de gaz
nues et refroidissement subséquent, on rince a
nouveau les corps en graphite a l'aide d'alcools
purs simples ou multiples comportant 2 & 4 atomes
de carbone et qu'on chauffe ensuite une nouvelle
fois avec les flammes de gaz avec refroidissement
subséquent.

Utilisation des cathodes fabriquées conformément
aux revendications 1 & 3 pour |'électrolyse d'acide
chlorhydrique dans des cellules a diaphragme ou a
membrane échangeuse d'ions.

Utilisation suivant la revendication 4, caractérisée
en ce que, a l'arrét de I'électrolyse, on maintient
dans les cellules un courant minimum de 0,1 a 1,5
mA/cm2, de préférence de 0,5 a 0,75 mA/cm2.

Procédé de décomposition électrolytique d'acide
chlorhydrique, caractérisé en ce qu'on utilise dans
la cellule d'électrolyse des cathodes en graphite fa-
briquées conformément aux revendications 1 & 3.
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