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PATENTE DE INVENCION

que por 20 afios, para Espafia y sus Posesiones, se solicita a favor

de RUHRCHEMIE AKTIENGESELLSCHAPT, de Oberhausen-Holten (Alemenia), y
de STEINKOHLER-ELEKTRIZITAET AKTIENGESELLSCHAFT, de Essen (Alemania),
embas de naclonalidad alemana, por : "ELECTRODO CRIBA DE CATALIZADOR

PARA LA TRANSFORMACION ELECTROQUIMICA DE GASES ACTIVOS EN ELEMENTOS

DE_COMBUSTIBLE"™, = = = = = = = = = = = = = = o - . e e e e maama

Memoria deseriptive

Constituye el ob?gto de la presente invencidn un electrodo de
gas para la transformacién electroqufmica de gases activos, utili-
zable preferiblemente en elementos de combustible qte transforman
directamente en energfa eléetrica la energfa qufmice de gases com=
bustibles. Los gases activos se dividen en gases oxidantes, como el
ox{geno y los halégenos, y en gases combustibles, como el hidrégeno,
el monéxido de carbono, las parafinas y olefinas gaseosas y el amonig
co. Es sabido que ee emplean para ello electrodos de difusién gaseo-
se o electrodos de cetalizador, o bien electrodos de catalizador de
difusién gaseosa, que se distinguen por una gran superficie activa
de los materiales de catalizador en ellos empleados y/o por la gran
porosidad de los cuerpos de electrodo. Por ejenmplo, en la Mwmoris
de la Patente austrfaca 191.484 se describe un electrodo de difu-
8idn paseosa de catalizador con doble esqueleto para la transforma-
cién electroquinica de gases de combustién en el eleetrdlito aleali-
no.
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- Tales electrodos de catalizador de'zébégsée&tz de nfquel,

poseen excelentes propiedades para el aprovechemiento electroquf-
mico de hidrégeno alimentado directemente, como por ejemplo la po-
#ibilided de ser sometidos =a cargas permementes de 200 a 300 [mA/]
am2] con polarizeciones de 100 & 200 [mV] , cantidades de carga de-
rivables entre dos regeneraciones de electrodo (por tratamiento con
lejfa alealina concentrada a temperatura de ebullicidn o aproxima~-
danente de ebullicidn, tratamiento sucesivo con lejfa menos concen-
trade en presencia de compuestos formadores de complejos y luego
con lejfa alecalina concentrada con separacién catddice de hidrége-
no) de aproximadamente [Ah/em2] y duraciones de més de 700 [Ab/cm2]
cuando se hacen funcionar a 802 C en-electrSlito fuertemente aleali-
no. |

El aprovechamiento electroquimico de gases combustibles que
contienen carbono, como por ejemplo mondxido de carbono o metano,
es también posible con estos dectrodos, pero entonces sus estrechos
poros se obstruyen con frecuencia no sélo debido a las precipita-
clones de hidrdxido de aluminio y/o de nfquel, sino también debido
al carbonate y/o bicarbonato alealino, quedando pare la transforma-
cién, despuds de un tiempo de servieio relativapente corto, sélo
el catalizador que puede ser aleanzado sin grendes dificultades por
le mezela de gas combustible y electrdlito, que es, en loe electro-
dos de catalizador de doble esqueleto con gren produccidn de gas,
el catalizador dispuesto en la puperfiecie de electrodo hacisa el
electrdlito. Pero es precisamente este contacto que, cuando el elec~
trodo de catalizador de doble esqueleto es hecho funcionar en el
elemento de combustible, se encuentra expuesto a un peligro parti-
cularmente grande por el contacto con el oxfgeno.

La fabricacién de tal es cuerpos de electrodo gue contienen
catalizador compacto y muy poroso en wn esqueleto de soporte resul-
ta larga y costosa y hasta aquf, debido a dificultades téonicas,
fué posible sblo para algunos netales, como el nfquel, cobre, hie-
rro y plata. Sin embargo, son desesbles electrodos de gas que per-
miten sin dificultades el empleo de todos los materiales de cata-~
lizador, ocuyo catalizador no sea puesto en peligro por el contacto
de gas contrario, que sean lo mds activos posible, de gran dure- »
cidn, resistentes a la corrosién, que puedan ser fabricedos en cual~
quier tamafio y regenerados de manera cémoda y barata, que posean
un elevado grado de efecto transformador de ges, una gran resig-
tencia mecdnica y unae buena conductibilidad eléetrice y ante todo
que permitan una fécil compensacidén de concentracidn de los elec-
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trélitos lfquidos sin tener al propio tiempo que perder el gas ac-
tivo, destinado a ser aprovechado electroquimicamente. Esta varie-
dad de requisitos gque muchas veces resultan diffcilmente compati-
bles es diffcil de satisfacer con un solo cuerpo compacto de elec-
trodo.

Para eludir estas dificultades, se abandond el principlo del
"cuerpo compacto de eleoctrodo" y se cred un electrodo de gas criba
de catalizador, compuesto segin el "principio de caja de construc~
ciones" que constituye una varieded de los electrodos eriba de ca-
talizador constituidos por 2 cribas metédlicamente conductoras con
metal catal{ticamente activo dispuesto entre ellas, destinados pa-
re dispositivos para la trensformacién electroqufmice de materias
l{quidas.

Ahora blen, se ha comprobado que en elementos de combustible
para la transformacidn directe de combustibles gaseosos o liguidos
en energfa eléctrica para el aprovechamiento electroquimico de ga~
ses activos, se utilizan ventajosamente electrodos de gas criba de
catalizador comstituidos por una frita de distribucidn de gaa, oca-
talf{ticamente activa o insetiva, y por una eribe paralela a ella
y provista de una alimentacién de corfiente, entre las cuales hay
material catelfticamente activo y electricamente conductor en for-
ma de grédnulos o de polvo.

Las aberturss de la criba punede estar previgtas en forma de
embudo o estrechdndose cénicamente y las aberturas en forma de em-
budo y respectivamente que se estrechan cénicamente pueden estar
vueltas hacia la frita y tener forma redonda, alargada o poligonal.

Bu didmetro hidraflico puede estar comprendido entre 1 ... 200
1p s 8ilendo preferiblemente de 10 ... 150,/y convenientemente de
30 ... 100 p .

Las fritas de distribucién de gas tienen que constituir cuer-
pos de sinterizacidn meeénicemente muy sélidos y muy porosos, cuyo
diémetro medio de poros tiene que ser de 1 ... 100 / » ¥ preferi-
blemente de 10 ... 50 J

Como frite catal{ticamente activa puede emplearse un cuerpo
de catalizador de doble esqueleto, constituido por wn esqueleto me=-
télico catalfticamente poco activo con catalizador Raney finemente
granuloso alojado en él. Tales materiales para doble esqueleto consg-
tituyen el objeyo de la Patente austriaca 191.484.

El cuerpo de electrodo puede tener una forma cualquiera, pu-
diéndose hacer la frita y las cribas en forma de cilindros coaxiles
unidos por unas placas superior e inferior de cierre. EL catalizador
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embudo, representando uns secdién del cuerpo de electrodo.

1l es el soporte metélico con la llegada de gas, 2 es la frita
catel{ticamente activa o lnactiva, 3 es el material cataliticamente
activo en forma gde grénulos o de POlvo y 4 es la criba.

Tanto el catalizador como la eriba estdn hechos de materiales
registentes a log geses que hay que transformar en cada caso, ag{f
como al electrdlito Y a los productos intermedios y finales de la
reaccidn, y que no provocan reaccién secundaria indeseable alguna.

Por ejemplo, para 1a transformacién electroquimica de hidrd-
geno, éxido de earbono y/o metano en electrdlito alealino 0 hidro-
lizado con élcali, ge emplean cribas de nfquel y catalizador Raney-
niguel granuloso, o, en electrdlito écido a alealino, y respectiva-
mente hidrolizado con écido o con éleali, eribag de platino y espon=-
Ja de platino o ge baladic o carbdn aetivo activado con platine o
paledio, como eatalizador. Para la transformacidn electroqufmica

de Raney-cobre. ‘

Para la transformacidn electroquimica de oxigeno en eleetflito
alcalino o hidrolizado con flecali pueden emplearse por ejemplo cri-
bas de plats y catalizador de plata granmloso muy poroso o carbén
activo, activado por plata finamente distribuida.

Las fritag - slempre que sean resistentes al ges y al electrd-
lito empleados, asf como g los productos intermedios y finales de
la reaccidén en las condiciones de funcionamiento, ¥y no conduzcan a
ningune reaccidén quinica secundaris indeseada - pueden hacerse de
cualesquiers materiales con los que puedan hacerse Cuerpos sinteri-
zados que posean las propiedades mencionsdas. La eleccidn de fritas

de electrodo, o de qQueé 8e quieran eliminar ciertas influencias per-
turbaedoras de otra clase. Se va a explicar esto con referencia a
algunos ejemplos. |
Se empleardn fritas de distribucién de gas catalf{ticamente inac-
tivas especialmente para el aprovechamiento electroqufmico de geses
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de combustidn que contienen carbono, ocomo éxido de earbono o metano,
en electrdlito alealino. Impidiendo el desarrollo de lg reaccidn de
oxidacién en el interior de losg estrechos poros ge impide una répi-

calino. Por ejemplo, lag fritag de distribucidn de gas inactivag
en el elemento de combustible y dxido de carbono indirecto nuy ale
calino, tienen éspeciaslmente, ademds del cometido de la distribu-
cidn de gas, el de la formeecidn de formiato alcalino, gin deshidro-
genar inmediatemente ellag mismas el formiato que se ha formado en
ellas, formendo carbonato y respectivemente bicarbonato ¥y conducien-
do portanto a obstruecciones. El formiato que sale por difusidn de
la frita eg deshidrogenado primero en el catalizador granuloso de
Raney-niquel dispuesto entre lg frita y la criba, donde es pogible
uns, cémoda compensacién de concentracién con el electrélito exterior.
Se empleardn fritas ge distribucidn de g8 catalfticamente ac-
tivas, tales como las constituidag pPor ejemplo por los electrodos
de catalizador ge doble esqueleto, productores de grandes cantiga-
des de gas, de la Patente austrises 191.434, especialmente pars ls

eriba aumenta lg actividad de tales electrodos ¥y eleva considera-
blemente el grado de.efecto transformador ge gas.

Se empleardn fritas de distribucién de gas inactivas y no con-
ductores cuando es de prever la obstruceidn de 8us poros por preci-
Pitaciones coloidales o geliformes (hidréxidos de aluminio, de hie-
rro, de nfqguel, ete., deido 8ilfcico, ete.) que a veces se manifieg-
tan como portadorss de carga, se mueven bajo la influeneis del cam-
Po eléctrico entre los electrodos del elemento de combustible, y se
descergan y pueden all{ depositarse.

Al funcionar el electrodo, el £88 para transformar es distri-
buido en forma muy fine por la frita de distribucidn de gas y sople~
do en el producto catalizador suelto rodeado por el electrélito. (o=
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cién electroguimicae, entre el gas, el catalizador y el electrdlito.
La cantided del ges que hay cue insuflar por unidad de tienpo y de

guperficie depende de la carga anddica (en el caso de gases combus-
tibles) y respectivemente catddica (en el caso de pgases oxidentes)

empleadea.

El recorrido del ges & través del producto suelto de cataliza-
dor tiene gque ser ten largo gue el gas pueda ser trensformado lo
nds cmentitativemente posible por la carga aplicada.

Por este motivo se dispone convenlentemente la frite sélo en
la parte inferior del cuerpo vertical de electrodo (véase la Figu-
ra), de modo gque el gas entra en la parte inferior del producto 3
guelto de catalizador dispuesto entre la criba 4 y el soporte ly
respectivamente la frita 2.

REIVINDICACIONES

Se reivindicen como de la propia y nueva invencién la propiedead y
explotacién exclusives de wn :

1). Electrodo cribe de catalizador para el aprovechamiento electro-
quimico de goeses activos en elementos de combustible, pera la trans-
formacidn directa ée energfa quimica en energla eléctrica, ceracte-
rizado por estar constituido por una frite cataliticamente activa

o inactiva y por una criba aproximademente paralele & ella y pro=-
vieste de una alimentacién de corriente, entre las cuales se encuen- .
tre dispuesto materiel cataliticamente activo y electricamente con-
ductor en forma de grénulos o de polvo. '

2). Electrodo oribe de catalizador pera la transformacién electro-
quimica de geses activos en elementos de combustible, segin la rei-
vindicacién 1), caracterizado por tener forma de embudo o estrechar-
se cénicamente las aberturas de la criba, estando vueltas lae aber-
tures en forma de embudo 0 gue se estrechan cdnicemente hacia la
frita.

3). Electrodo cribe de catalizedor para la transformacién electro-
qufmica de gases activos en elementos de combustible, segn las rei-
vindicaciones 1) y 2), caracterizado por el hecho de emplearse como
frita catelfticamente active un electrodo de catalizador de doble
esqueleto, constituido por un esqueleto metélico catalfticamente
poco activo que lleva fijamente alojado cetalizador de metal Raney.
4). "ELECTRODO CRIBA DE CATALIZADOR PARA LA TRANSFORMACION ELECTRO=-
QUIMICA DE GASES ggg;v@g_gﬂ ELEMENTOS DE COMBUSTIBLE", = - = = = = =
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- Congta la presente Memoris d
radas y mecenogrefisdas en una so
un pleno pare su mejor comprensidé;

escriptiva de siete ho jas nume-
la cara, a lag que se adjunte

Madrid, 45 ENE 1939

RUHRCHEMIE AKTIENGESELLSCHAFT, ¥y
STEINKDHIENkELEKTRIZITAET AKTIENGESELLS CHAFT
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