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PATENTE DE INVENCION ;

Que por 20 affos, para Espafla y sus Posesiones, se solicita a favor :
de RUHRCHIMIE AKT IENGESELLSCHAFT, de OBERHAUSEN-HOLTEN (Alemania), E
¥ de STPINKOHLEN-ELEKTRIZITAT AKTIINGESELLSCHAFT, de ESSER (Alemenie),

por : 'EERFECCIONAMIENTOS INTRODUCIDOS EN 1OS ELECTRODOS QE‘CAIAQIQA
DOR DE DOBLE ESQUELETO", = = = = = = = = = = o = = = = = ="2 u ~ = -

Memoria descriptive :

Es sabido que pueden fabricarse electrodos de catallzador de
doble esqueleto de gran resistencia mecénica y elevada conductibi-
lided metflica, térmica y eléctrica, los cuales estén comstituidos
por un esqueleto metélicamente conductor que sirve de soporte y
que lleve incorporados grémulos de metal Remey (véase la Patente
sustri{aca X2 191484), Se obtienmen asf{ por ejemplo electrodos de di-
fusién de hidrégeno de gran actividsd si se mezcle una llamads
slescién de Reney y niquel finsmente pulverizade, comstituide por 1
un 604 en peso de aluminio y un 40% en peso de niquel, con polvo
de nigquel de carbonilo en un= proporcidém aproximade de 1 : 2 partes
en volumen. La mezcls recibe las forma deseada en moldes = una pre=
sién de 3000 - T000 k/em2 y el cuerpo prensado €8s sinterizasdo duren-
te unos 30 minutos, a 700¢ C., en atmésfers reductors. Después, se
sace por disoluciém el aluminio de la sleacién Reaney-niquel medien-
te lejla de potasa concentrada. Estos electrodos de hidrégemo sumi-
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nistran ya a temperstura esmbiente, con muy pequefias polarizaciones
t 4 50 nV), demsidades de corriente de més de 200 mA/cm2.

El objeto de le invenciém esté comstituldo por un electrodo de
catalizador de doble esqueleto cuyos grénulos de esqueleto son de
Raney-plata o contienen Raney-platea.

Se ha comprobado que un electrodo de catalizador de doble esque-
leto, que es empleado preferiblemente como electrodo de difusién de
gas en cadenas de combustible, en electrolizadores y en bateriss se-
cundarias, y que comsiste em um esqueleto de soporte electrénicamente
conductor que sirve de soporte y que lleva lncorporados grénulos de
Ramey-plate o que contieren Raney-plata en una proporcién del 1 =
80% en peso de Raney-plate frente a un 99-20% en pesc de material
del esqueleto de soporte, revels una gran actividad catslitica, es
mecénicemente resistente y results de gran duracién.

Un t=zl electrodo es particularmente indicado como electrodo de
difusién del gas vare el gss oxidante en elementos de combustible
para ls produccién directs de energfs eléctrica con gaeses y 1liquidos
provistos de elementos combustibles por una parte, y oxigeno y res-
vectivemente =ire y/o un haldgeno, por otra. Ademés, puede utilizar-
se ventajosemente como electrodo separador de oxfgeno en los reci-
plentes de descomposicibén electrolitica del agua, asi como #modo
en las baterias secundarias, por ejemplo er los acumuladores de pla~-
ta y cinc.

Su excelente sptitud como electrodo de difusiém de gas pera el
goes oxldente en las cademes de combustlible se basa en gque en su ten=-
816n de equilibrio en =0lucién slcalina no se aparta, =l trabajar
con oxigeno, sino en 0,1 voltios del votencial reversible de oxigeno
¥, greclas & su elevada actividad catelfitica, consigue suministrar
densidades de corriente de més de 500 mA/cm2 con uma polaridad de
sélo 0,3 voltios. Por temto, supera con mucho los electrodos de di-
fusién de oxigeno hasta aqui conocidos, tales como por ejemplo se
emplesn en los elementos de aire y oxigemo, constituidos esencilsal-
mente por cuerpos porosos de carbdém a los cuales se gfiaden a mepudo
catelizadores para mejorar su eficacis electroquimics.

El inconveniente de estos conocidos electrodos de oxigeno
consiste en su gran apartemiento del potemcisl reversible de oxige-
no. La razén de ello es que la reduccién electroquimica de la molé-
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eula de oxigeno se verificas, en lugar de hacis el 00 , solamente
hasta el 0, , de acuerdo con la ecuacién

2
02 + 320 4 22 = OH H02 (1)
EE = E} 4+ RT po
= 1ln Do
o x Cor . ®no, "

La reducclénm siguiente del pneréxido no se verifica 8sino muy
lentamente en el electrodo de oxigemo comstituido por carbédm, de
modo que en el electrélito viene & formarse una concentracién de
H0, relativemente considerable que, de acuerdo con la ecuacién
(1), conduce a un mal potencisl del eleotrodo.

Esto vele por ejemplo para un electrodo de carbém de K. Kor-
desch y A. Merko {Osterr. Chemiker Zt., 52 125, 1951) que contie-
ne espineles de los elementos de paso, que & temperaturs ambiente
¥ en solucién alcalins puede suministrar como electrodo de oxigeno
une densided méxima de corriente de 30 md/cm2, siendo la polarize-
cién, reierida al .otenciel ucl eclectrodo sin cargs, de més de 0,5
voltios. La temsiém de equilibrio misma es de unos 0,3 voltios més
negetive que el potemcisl reversible del electrodo de oxigemo, 1o
cusl repsrcute desfavorsblemente sobre el grado de remdimiento de
los elementos provistos de tales electrodos.,

Se conocen ademés electrodos de oxigeno constituidos por ple-
cas de grafito como soporte, sobre las cuales se rocian suspensio-
nes de carbén activo en soluciones de goma, que eventuelmente con-
tienen Co0 o plata en polvo. Véase R.R. Witherspoom, Hermen Urbsach,
E, Yeeger y F. Hovorka (Navsl Research Techmical Report, N2 4,1954),

Los electrodos de difusién de oxigemo & base de carbénm, fsbri-
cados por el llamado "Procesoc Braumschweig" (véase Patente de 1la
Alemeania Occidental 957 491) pueden ser sometidos a temperatura am-
biente 2 une csrgs de densidad de corriente de hasta 400 mA/cm2,
Especialmente en caso de pequefias cergas, revelsn también apartsmien-
tos del votencial reversible de oxigeno.

F.T. Bacon (Patente briténica 667 298) creé electrodos metéli-
cos de difusién para ox{igeno, que pueden ser emplezdos en elementos
de gas detonante com 6 n-KOH a tempersturas superiores & 2002 C, y
a une presién de 41 atmbésferss. Aum cusndo los elementos que trabe-
Jen con estos electrodos puedemn ser cargados en serviclo continuo
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con 240 mid/cm2, sin embargo, en tales condiciones, son destruidos
répidamente vor corrosién. A temversturas inferiores a 1002, los
electrodos de Bacon mo son ya productivos.

E1l esqueleto de soporte electrédnicamente conductor puede ser
de un metsl resistente a las lejias o a los Acidos, por ejemplo pla-
ta, niquel ete., y/o de una aleacién resistente a las lejias y a los
fcidos de dos o més componentes, por ejemplo de un ascero y/o un semi-
conductor electrénicamente comductor resistente o las lejies o =& los
&cidos de una conductibilidad eléotrica superior s o = 10 ' ~4SL
-1 cm'l , preferiblemente carbém o grafito. Es psra ello particular-
mente adecusdo el carbono grafitado. La conductibilidad electrénica
enteriormente menciomada impide que se produzca unmsa graun caide de
tensién en le resistemcia a ls provagacién eléctrics del esqueleto
de soporte sl ser sometido = cargs el electrodo en servicio,

Puede detirse de msners muy gemeral que como material para el
esqueleto de soporte puede utilizerse cuaslquier polvo de cuerpo 8611~
do que satisfece las condiciones enteriormente mencionadas y.que for-
me una mezcla susceptible de sinterizacién con la aleacién Raney-
plsts.

La aleacién Reney puede ser variadas de muchas maneras porque
como elemento acompsfiente de la plata en la aleaciém pueden prhcti-
camente emplearse todos los metsles menos mobles que la plata y que
pueden ser extrafdos por disoluciém, de meners general, con écidos
o lejies més o menos concentrados. Sin embargo, se elegirén convenien-
temente squellos metsles que en la serie de temsiomes electroquimicas
ocupen una posicién mucho més negative que 1ls plete y que por tamto
pueden ser extrsfdos por disolucién ya con soluciones slcelinas. Son
de mencionar aqui los metales slcalinos y alcalino-térreos y los mete~
les de los correspondientes grupos secundarios, y especialmente el
sluminio, el megnesio y el cinc. Pero también el cobre puede ser sace~
do por disolucién de sus aleaciones con le plata em solucién fuerte-
mente alcaline si se vela por que el potencisl eléctrico de la ales~
cién y respectivemente del electrodo ses, em la activeciém, de 100 =
2000 mV més positivo que el potencisl reversible de hidrégeno, a pre=~
816n stmosférics ¥ en le misma solucién. La aleacién Raney tilene
que ser tsm quebradizs que puedas ser desmenuzeda mecénicsmente, Paras
1a fabricacién del electrodo se emplea convenientemente sleacién Ra~
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© - 10% en peso de manganeso y/0 O - 5% en peso de cromo y/o O - 5%
en peso de molibdeno, referido a la proporcién de plata. Tales sus-
165  tituciones mejoran la tensién de equilibrio del eiectrodo de esque-
leto doble de plata, que funciona con ox{geno, hastz 40 mV, de modo
gque el apartamiento del potenciul de oxfgeno reversible no es ya
més que de 100 mV. Pero no solo la tensidn de equiiibrio, gino tam=
bién la tensién en los hornes para ura determinada carge resulta
170 aumentada por la sustituecidn de la pleta por taics meteles de tran-
sicidn.
. Parae le febricacidn del electrodo segdn la invencidn se mezclan
fntimamente 1 = 80 partes en peso de una aleacién Reney=plata en
. polvo con 99 = 20 partes en peso de un cuerpo sdlido eiectrdnice-
175 mente conductor en polvo. La mezcla es prensada, rc¢cibiendo la for=
me de eiectrodo deseada, & una presién de 1000 = 7000 k/cm2,y sin-
terizada a temperaturas de 400 - 800¢ C.
La estructura de catalizador de doble esqueleto del electrodo
resulta de un tratamiento del cuerpo sinterizado con lejfas o
180 4cidos por los cuales es inatabable la plata. Los elementos solue
bles de la aleacién que acompafien la plata en la aleacién Raney-
plaete son extrafdos por disolucidn, obteniéndose asf el esqueleto
de Raney=-pluta en las paredes porosas del cuerpo sinterizado. Bl
cuerpo sinterigado conserve su forma exterior gracias & la resis-
185 tencia mecénica del esqueleto de soporte. Este esqueleto de sopor-
te se ha formedo durante el prensado y La sinterigzacién del cuerpo
sdiido en polvo electrdnicamente conductor.
Como yu se ha dicho, el campo de aplicaciédn del nuevo electro-
do de doble esqueleto de plata no se limita a los elementos de
190 combustible, sino que estos eiectrodos pueden ser empleados con
éxito también en sparatos de electrdlisiam, especialmente de presidn,
para descomponer el agua como eiectrodos de separzcién de oxfgeno.
v8 gobretensidén de oxigeno en Los esectrodos segin la invencidn es,
en eL campo de izs densidades de corriente técnicamente empleadas,
195 inferior en varios 100 mA & la de ias placas de acero hesta aqui
corrientes y permite por tanto considerables auorros de energisa.
: " Otre posibilidad de aplicacidn es la de é€rnodo en acumuladores
; de plate y cinc. En sf, el empleo de énodos de plata sinterizedos
es8 ya conocido en los acumuladores mencionados, que se distinguen
200 por unga baja capacided especi{fica. Sin embargo, el electrodo de
doble esqueleto de plata segin la invencién ofrece aguf una serie
de nuevas ventajas porque los grénulos incorporados del esqueleto
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doble de Raney y plata tienen une superficie especifica particulare
mente grande. Cediendo la estebilidad mecédnica del electrodo & un
esqueleto de soporte de un metal barato, preferiblemente nfquel,
seglin la invencién, se puede reducir a un minimum la proporcidn de
le plata en ei peso total, con una muy baja resistercia eléetrice
de propagacidn dei eiectrodo.

Para une mejor comprensidén de la invencién tienen que servir
algunos ejemplos de fabricacidn de electrodos de doble esqueleto
de plata asf{ cono un gréfico.

Ejemplo 1 _

Se fundid a 9009 C en un crisol de carbén,con una fundieién
protectora de C&Cl,,una aleacién de Raney y platea constitufde por
un 65% en peso de plate y un 35% en peso de aiuminio. El régulo
de fundicidén fué moiido luego en un molino de bolas & polvo de un
tumafio de grénulos de menos de 75 M« Por procedimiento neunédtico
se separd entonces la parte cuyo tamsafio de grénulos estaba compren=
dide entre 5}u.y 8fu,y se mezcld en un tamhor de mezcla con niquel
de cerbonilo en polvo en una proporcién de 1 : 1,5 partes en peso.
Esta mezcla de poivos fué soiidificada Luego en eiectrodos en for-
me de place.

Este electrodo fué tratado & 902 C con 6 n-KOH, con lo cual
el aluninio fué extrafdo por disolucién del electrodo y éste reci-
bié su estructura de doble esqueleto de gran superficie. 4 una pre-
8ién de oxfgeno de 3,5 atmdsferas se obtuvo en 5 n-KOH, & 40?2 C,
la lfnee caracterfstice de polarizaciédn de corriente representada
en la Fig. l. ia polarizacién fué medida con un electrodo de pro-
tocloruro de mercurio saturedo no sometido & cerga. Como contra-
electrodo sirvié un electrodo de hidrégero.

Ejenplo 2

En este ejenplo se eligieron las mismes condiciones de fabri-
cacién del Ejemplo 1, pero se empled una alezcién Raney de la si=
guiente composicidén : 64% en peso de plate, 1% en peso de manganeso
y 35% en peso de aluminio. Esta aleacién Raney ers mucko més fré-
gil, debido a la adicidén de manganeso, que ia aleacién Reney em-
pleada en el Ejemplo l. Desde el punto de viste electroquimico re-
veld, al trabajer con oxf{geno de una vresién de 3,5 atmésferas,
une mejora del potencial y una mejora de ia lfinea carzcterfstica.
Véase La curva 2 de la Fig. 1.

Ejemplo 3

- En las condiciones indicadas en el Ljemplo 1 se furdié una
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¥ cobre con un 10 - 80% en peso de plata.
ll). Perfecclonumientos introducidos en loe electrodos de cotuiie
zedoy sepin lue anteriores reivindicaciones, caracterizados por el
hecho de que la actividad catalftica es mejorada con adiciores a
la aleacién Raney de O = 10% en.peso de manganeso y/o O = 5% en
peso de cromo v/o O - 5% en peso de molibdeno, referido a la pro-
porcidén de piata de ia aleucidn Raney.
12). Perfeccionamientos introducidos en los electrodos de cataliza-
dor de doble esqueleto segin las reivindicaciores 1) & ll), carac-
terizados por el hecho de que el cuerpo sdlido electrénicamente
conductor que sirve de armadurz de soporte y rodea la aleacién Ra-
ney es de manrera conocida finamente pulverizado, ewentualmente €ri-
bado y/o temizado por procedimiento neunftico, mezclado, prensado
a2 una elevada presién de convenientemente 1000 = 7000 k/cm2, a
continuecidn sinterizado & temperaturas de 400 - 8002 € y por fin
tratado de manera conocida con lejfas o dcidos.
13). Perfeccioramientos introducidos en los electrodos de cataliza-
dor de doble esqueleto segin las reivindicaciones 1) a 12}, carac-
terizados por el hecho de que la operacidn de disolucidén de lios :
eiementos solubles de la aleacién Raney tiene lugar potencioestética-
mente, segln el procedimiento de la activacién controlada, con un
potencial eléctrico del electrodo en la solucidn de activacidn de
+100 - +2000 mV contra ei potencial de hidrégeno reversible a pre-
8ién atmosférice en la misma solucién.

- 14). PPERFECCIONAMI ENTOS INTROLUCIDOS EN L0S BuLsCTRODOS DE CATALL-

ZADOR UE DOBLE LSQUELETO".m m = mm = = = = = = = o = ~ - - -

Conste la presente Memoria descriptiva de diez lLojas numersdes
y mecanografiadas en una sola cara, & Las gue se adjunta un piano
para su mejor comprensidn.
Medrid, 5 ., 958

RUHRCHEMIE AKTIENGESELLSCHAFT STEINKOHLEN-ELEKTRIZITAT
AKTIENGESELLS CHAFT

P.P' P.P.
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