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Este invento se refiere a un nuevo catalizador de pla-
tino resistente al envenenamiento por mondxido de carbono
para éu em@leo en los electrodos de combustible de pilas de
combustible y a wn método para activer este catalizador.

" Pal como se emplea en esta memoria, la expresibén "pila
de combustible“ se refiere a dispositivos que comprenden
dos'electrodos'separados por un'electrolito, en los cuales
un combustible, tal como hidrégeno, es suministrado al &no-
do (electrodo de combustible) donde reacciona y pone elec-
trones en libertads Estos electrones circulan‘a través de
una conexidn de circuito externo haciavel cétodo (electro-
do de oxigeno) y son consumidos pdr un material oxidante,
tal como oxiéeno gaseoso. El circuito eléctrico queda come
pietado a través de la pila de combustible por conduccién
ibnica a través del electrolitos

Se conoce un tipo de combustible, como Ycombustible
reformado“, que se produce haciendo.reaccionér hidrocarbu~
ros con vapor de agua Qon lo cual se convierten en oxigeno
y d4iéxido de carbono més cantidades menores de monbxido dé
carbono, metano e'impurezas afines. También puede obtener-
se un combustible reformado partiendo de alcohol. En cada

caso,‘pueden estar presentes en la mezcla combustible cone

" centraciones de mondxido de carbono tan altas como de 10%

en volumen.

Como el monbxido de carbono es un veneno para el pla=-
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tino, que es el més eficaz de todos los catalizadores de
metal noble, no ha sido factible emplear un combustible
reformado'u dtro que contengé concentraciones apreciables
de mondxido de carbono conjuntamente con un electrodo de-
combustible de platino. |

Se ha descubierto que tal envenenamiento por monéxi=
do de carbono puede ser impedido o retardado dispersando

en el electrodo combustible uno o mbs 8xidos procedentes

.del grupo que consiste en 8xidos de molibdeno y 8xidos.de

tungsteno. Se ha descubierto tambiln que el tratamiento

de un electrodo de combustible asi preparado con hidrége-

no activa el catalizador para asegurar un buen funcionamien=-

- %o cuando estén presentes en el combustible elévadas,conpﬂ

centraciones de mon8xido de carbono.

.Se considera que, ademfs de usar diversos 8xidos de

-molibdeno y/o-de tunhsteno, .de por sf, pueden usarse com=-

- puestos dobles formados por cualquiera de estos $xidos con

6xidos de otros metales, por ejemplo, con éxidos de cobal=

toy de niquel, de venadio, de cromo, etcs, en forma de mo-

-Iibdatos y tungstatos. También pueden usarse mezclas de

éxidos de molibdeno y de tungsteno. El molibdato de cobal-
to es uno de estos compuestos dobles empleado con éxito. .
Durante el uso de una pila_§e combustible, de electrodos

de combustible que incorporan molibdatp de cobalto, se ha

observado que el cobalte se lixivia, dejando una forma de

6xido de molibdeno en el electrodo. No parece que tal li=
xiviacifn sea perjudicial. -

La naturaleza exacta de este invento asi como otros
ocjetos y ventajas del mismo resultarfn fécilmente eviden~

tes considerands la siguiente descripcidn y los dibujos”l
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- anejos, en los cuales:

La figura 1 muestra una vista agrandada en seccién

transversel de una construccién de electrodo de combusti-

ble que puede iﬁcorporar este invento, -
La figura 2 muestra gréficamente curvas de polariza-
cién obtenidas usando mondxido de carbono a temperatura

ambiente como combustible suministrado a una variedad de

.mezclas de 8xido de tungsteno y catalizador de platinos (las

ordenadas son "voltaje de la pila" y las abscisas "densidad
de corriente en mA/cm2).
La figursa 3 es una representacibn gré&fica del efecto

de la temperatura sobre el rendimiento de electrodos de
combustible de W02’5-Pt que funcionan con mon8xido de carbo-
no: como combustibles (1as ordenadas y las dbscisgs represen-
tan lo mismo que en la figura 2), | ‘ .

. La figura 4 ilustra gréfieamente,el efecto de la cbm-

posicidn de los electrodos (catalizador mhs 8xido metalico)

‘sobre el funcionamiento de un electrodo de pila de combus~ -

tible que utiliza monbxido de carbono qomo’combustible; (las

ordengdas representan»"vdltaje de pila a 50 m4/cm2" y las

ebscisas representan "cantidad de catalizador mezclado con

" Pty peso %™)a

La figura 5 muestra gréficamente el efecto de H,~CO SO
bre la polarizacién del #nodo (electrodo de combustible).

(Las ordenadas representan "anodo contra referencia de H -

MU" y las abscisas, "% CO")s

Como ilustraciéﬁ:de'ia.preparaci6n de un electrodo de
combustible que incorpora el nuevo catalizador de este in-
vento, se hace referencia a la figurﬁ l. Se mezcla 6xido me=

tAlico finamente diwvidido ¥ polvo de metal catalizador con
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politetrafluoroetileno (PTFE) como aglutinante en esta
construccidn para obtener una dispersibén lo mis uniforme
posible del catalizador y deél 8xido met&lico en la resina
de -PIFE. La rejilla terminal 11 seé incorpora en la masa

‘principal 12 de la mezcla de PTFEw 8xido met&lico-metal

catalitico. A un-lado del electrodo 10 se emplea una peli-
cula 13.que es de naturaleza hidréfoba (por ejemplo peld-
cula -de PTFE) pare sjuellas construcciones de pila de com-
bustible en que el eléctrolito a emplear es un 1fguido que
fluye libremente, cuyo lfquido tendefia;a pénetrar en los

poros~delfelecttodo 10.- La.estructura de electrodo se caw

- lienta para sinterizar el- aglutinante de PTFE, ya antes ya

~ despuds de-depositar la pelicula-13 para -convertir el elec~

trodo en una masa integral y cohereénte. Disponiendo la pe= -
1fcula 13 sobre ‘el -lado de gas del electrodo, se impide la
circulacibn de electrolito a través del-electrodo’ 10 hacia
dentro-de la cémara de combustible- (no ‘designada) y, ‘sin. éme
bargo, -esta pelfcula 13 permite todavia la difusién’ del’ come

bustible (gas -0 1fquido) o del.gas oxidante dentro -de-la .mas

sd del- electrodo 10 para formar una cara de contacto de tres

fases en la que-ocurre la reaccibn de la pila de combistis=

‘bles Convenientemente, el conductor 14 que estd conectado

electricamente a la rejilla terminal 11-se-lleva al exteriér
del electrodo de combustible-a lo largo-de-la cara de-con-
tacto entre la junta 16 y el espaciador -17. En aguellas -coms~
trucciones- en que“gl'elec%rélito esté absorbido en una ma= -
triz, no hay necesidad de la pelfcula 13 sobre la superficie
del electrodo. LT ’

Aunque el PTFE es-el aglutinente usado en la construce:

‘cibn perticular- descrita; pueden emplearse otros aglutinan-
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tes tanto orghnicos como inorgépicos. Asi, el carbbdn de=-
positado in situ por descoﬁpdsici6n y el polvo de nfiguel
sinterizado. son dos ejemplos de'otros materiales aglﬁti-
nantes, La gama de aglutinante empleada puede variar des-
de aproximadamente 5% o menos hasta aproximadamente 50%
vaés del peso de la mezcla total que comprende la masa

principal. 12, Realmente, la cantidad mfnima de aglutinan-

te que puede usarse es la cantidad requerida para mantener

junta la composicidn del electrodo ‘en forma de una masa
coherente y la cantidad méxima es aquella qué diluirfa
perjudicislmente el catalizador.

Un método genersl de preparar el electrodo 10 es éo-

moléigue. Una supensién acuosa que contiene 59,6% en peso

‘de PTFE se diluye con 7 volfimenes de agua., Se usa una ho-
- ja rigida de aluminio como superficie de coladé sobre la

cual se inscribe el disefio definitivamente deseado de los

‘electrodos. La hoja de aluminio se coloca sobre un horni- .-
110 mantenido a 120-1502 para facilitar la evaporacidn del.

agua a medida que la emulsién de. PTFE se pulveriza sobre -..

ella, usando una pistola neumftica. La centidad deseada de.

pulverizacién por unidad de superficie se distribuye uni-
- formemente sobre la superficie en: tal proporcidn que las
‘Areas hlimedas no formen acumulaciones y se corran. Después:

' .de que se ha pulverizado la cantidad deseada de emulsién

sobre la..superficie de colada, se calienta a 3502 C para
volatilizar el agente emulgente y para sinterizar las par-

tiqulas de PTFE a la forma de una;pelicula coherente, Se

_prepare luego una mezcla del 8xido metélico y el polvo de

metal catalftico ¥ la emulsibn de PTFE y se diluye con agua

suficiente para dar una papilla flﬁida'que puede extender=
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se- convenientemente sobre la pelicula de PTFE sobre la
'spperflcle de colada~pgra cubrir el_érga'inscrlta que
mﬁuest%agel'diseﬁbhdel‘éieétrodo~dééeado. Cuando se ha lo=
| graié un;fécubrimiéntb uﬁiforme, se evapora el agua len=
150.a tamente‘dé la emulsifn sobre un hornillé.éuya températurg
"de'piaca:sé,aﬁmenta lentamente a 250-3509_baraLexpulsaf~ei'
emulgente.'Para‘indorpoiarAlé iejilia 11-de1 electrodo eﬁ
‘éste, B8 usa un procedimlento similar para formar una se-.
'gunda mezcla de PTFE—6xido metéllco-polvo de metal catali-
i55.; _tico sobre otra superflcie de colada sin pelicula subyacenp
te de PTFE. La rejllla terminal, cortada a la forma deseada,
v;‘es centrada sobre elldiseno del electrodo en una de las dos
, Sﬁperficiesvde colada’'y luego la otra. superficie de colada
~seAcehtra;sobre'lavparte'alta de la rejilla terminal 11;?
160~ i Esté_ébhjunfoAse[colbcé'éntre dos platinas de preﬁsaiy»ag'
moldéaia.aﬁog'c durante'dos ninutos a presioneé qﬁe fluc-
‘ tuan entre.12,6 y 210 Kg/cm2 de superficie del electrodo.
_Después del prensado, las superficies de colada de- hoja de
alumlnlo se separan de los electrodos disolviéndolas-en-hi-
':165;5_: dréxido sédico acuoso al 20% y las estructuras de electro=
| do se lavan con agua y se secan. Mediante esta técnica, se
’.Vproducen e;ectrodos en los cuales la rejilla terminal_est&.
sinterizada en la mezcla de PTFE-6xido met&lico-metal cas.
talitico}yvel electrodo se recubre en un lado. con la peli-
l70.a. Qﬁia pura 13 de PTFE qﬁefha de cqlécarse mirando al domg
- ‘bustible gaseoso de la ée;daé“"
. ~ Una forma conveniente de‘prepanar-elimaterial due'd
-'coﬁprende el‘cuerp0'principal:lz.de eleofrodo 10 es tomar
la eﬁﬁlsi&n’acuosavde'resina de PTFE y mezclarla con de

175¢= 2 a QO_gramos de una mezcla del éxido metflico y el polvo
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de metal catalfitico por gramo de resina en la emulsibn.
Al preparar la mezcla de metal catalitico y agente
contra el envenenamiento pueden usarse cantidades de Sxi-

do metélico que se e#tienden incluso a més de 50% en peso

.de esta mezcla como se indica en la figura 4. El 8xido,

con preferencia, debe elegirse del grupo que comprende
W02’50, on,ob (Los éxidos inferiores de tungsteno) y MoO,
y éxidos inferiores comparables del molibdenos Se ha obte-
nido una resistencia menos efectiva al envenenamiento usan=
do W05,OO’ W02;98 y»W02,69;

En el caso del_Woe’so,fselobtuvieron los mejores re=
sultados con una mezcla de 6xido y catalizador en la que
el 50% de su peso era 8xido. Con preferencia, la cantidad
del 6xido,empleado debe ser superior al 5% en peso aproxi-
nadamente y menor de aproximadsmente 70% en peso de la meZw
cla de 6xido y catalizador.

. En la tebla I se resumen los datos de rendimiento obw
tenidos para una ﬁariedad de. mezclas de 6xido y catalizador.
Como se indica en ella, los ensayos registrados en la tabla
I se realizaron con electrolitos;l&quidos cémpuestos, por
una parte, de &cido sulffirico 5 N y, por otra parte, de &ci-

do-fosférico -del 85%. Aun cuando se incluyen datos para adi-

ciones de tuhgsteno'metélico es claro, pbr la quimica cono-

~ cida del tungsteno, que la superfipie'seria répidamente oxi-

dadae

En cada 6aso,-el’eiectrodo de oxigeno (chtodo) era una
estructura. sinterizada electrbdica de platino y PTFE con
una carga de platino de 34 mg/cm2. El electrodo de combuéa
tible (&nodo) en cada caso consistfa en 8xido metélico, ‘mew

tal catalftico y aglutinante (PTFE) sinterizado. También,



en cada caso.la 'pellculé nidréfoba 13 consist{a en 1,6
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En la tabla II se presentsn en una forma algo difew
rente'los resultédos para diversas mezclas de metal cata-~
1itico y Gxido de tungsteno. En ella ge tabulan para los
diversos sistemas las densidades de corriente a una sobre-
tensibn comfin, eliminada la cafda ohmica (IR) para el elce

trodo combustible en funcidn de un electrodo de referencia

- de hidrSgeno. En la filtima columna de la tabla II las cow

rrientes obtenidas con las diversas adiciones de 8xido esw

tén relacionadas con la corriente obtenida sin ninguna adi-
cién. Se ve por ella que con WO2 0 presente la densidad de

corriente a 0,2 voltios en funcidn del electrodo de referen=
cia de hidf6geho es 55 veces mayor que la densidad de qoﬁ
rriente obtenida en su ausencia.

El porcentaje de peso de 8xido de tungsteno en cada

 electrodo fud del 9,1% del>peéo total del 8xido de tungstew

ho'y el platino. Tembién, la centidad de sglutinante (PTFE)

-empleada en cada electrodo fue de 7,6% en peso del contenie

do total del material de cuenpo del electrodo. En el caso

- de cada electrodo de combustible se deposit6 una pelfcula

hidr8foba que contenia 1,6 mg. de PTFE/cm2. El electrodo de

oxigeno'(cétodg) fue en cada caso un electrodo de platino y

‘PTEE sinterizado con una carga de platino de 34 mg/cm2
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280, TABLA II
’ Comparacibén de las densidades de corriente obtenidas con
CO sobre diversas combinaciones d¢ catalizador-6xido meté&-
lico 2l mismo sobrevoltaje
= 250 G, electrolito: &oido sulffirico 5 N
285.~ Superficie del electrodo = 11,4 om2
Densided de la corriente al potencia.l del

C'atalizjador ) | electrodo de combustible de O 2V contra Irigf.
i(ma/cmZ) irelativa
290.- Pt sblo 2,6 1
Pt +:wo3' 5,5i | | 1,3
Pt + WOé’gg - 9,6 ' . 347
Pt + W02,69 o 29 ." 11
Pt + WO, 5 . .69 ' 26

2950= . Pt + WO, o 'f""  92 - 35
En 1a flgura 2 se muestran las curvas de polarizacién
representativas obtenldas con mezclas de negro de platino y
éxido de tungsteno usando mondxido de carbono como combusti-
bie;'Aunquq los 8xidos de tungsfeno se &esigngn usando Qdie
"3004w vérsos’subindices péra indicar el contenido de oxfgeno, es=
: ﬁo eé sélo para mayor conveniencia en la expresi&n, ya que
| ée han identificaedo una variedad dé fases por difraccién de
rayos X en los materiales de 8xido de fﬁngsteno. Asf, la to=-

bla III identifica con més exactitud las fases que se han

305.= identificado en las adiciones de &xido.
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TABLA III

Oxidos metélicos usados con catalizador en ensayos de pi-

las de combustible.

- Pases identificadas por - Area super=

Adicidn dé:6xido. difracci&n de rayos X. ficial mo/gr
' C&Moo (calcinado | - .

a 7508 C. ~ ColMoO, . + MOz -
CoMoQ,, (calcinado S ‘

a 1000¢ C.) CoMoO,, 242

3’00 W'o3 | 11,5

W02,98 ,. WO, + WyiOcg 7=9
2,090 - Wao%s8 -
W, 69 LA | C1,9-2,2
| WO, 50 | W04 + WO, 1,5
WO2,00 - WO, 143

La adicidn de molibdato de cobalto fue preparada a
partir de una mezcla de 18,4 gr. de (NH4)6M07024.4H20 4

12,4 gr. de CoCOB. Después de mezclar a fondo y moler en
. un mortero,.la mezcla fue calentada durente la noche en un
crisol de platino a 500o en un horno de mufla al aire. Des—
. pubs de este tratamiento, el material fue molido de nuevo

en el mortero antes de ser devuelto al horno durante unas

dos horas,_durante cuyo tiempo el horno se calent§ a 7502

(como se ha dicho en la Tebla III), Durante este tratamien=

%o destild un poco de MoOB‘desdé la masa fundida. Despuds

de separada del horno, la masa fundida solidific8e Cuando

se produjo un enfriamiento ulterior, el solido se desinte-

gro gradualmente y saltaron pequefias partfculas de la suw

 perficie superior fria. Eventualmente se obtuvo un polvo

gris fino por este mecanismo. Este fendmeno se ha observado
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antes y se ha atribufdo a un cambio de estructura a unos

o 6009'

La tanda del molibdato de. cobalto produc1do fue div1-

fdlda T una parte fue calentada luego dos horas m&s a 10002

(como se ha dicho en la tabla III). De la masa fundida des-

ti16 una cantidad pequena de M005 adicional. Al enfrlar,

focurrié de nuevo la deaintegracm&n asociada con el cambio
. Jde fage y se obtuvo una segunda tanda de polvo gris de MO=
o libdato de cobalto, .
345

| E1 6xido tungstico, W03, se prepar6 calentando &cido

—tungstico a 6002 en un horno de mufla para eliminar el aguas

"El WO, asi como 1os Gxidos no estequiométricos, fueron pre—

parados todos por reducci&n con hidrbgeno desde el estado

de ox1daci6n ‘superiors

. En el caso de todos 1os'énsé&03'ihiciéles dé los eléc—
trodos de combustible usando Cco como combustlble en el cual
estaba incorporado el 6xido protector, result6 necesario
activar los electrodos por tratamiento prellminar con hidré-
geno gaseoso. Result6 adecuado un. perfodo de unos 5al5 .
minutos. Durante esta exposici&n fue traida corriente del
elegtrodo, pero esto no es necesgplo. La razén de la nece=

'gidéd de 1a éctivaci&ﬁ no estf clara todavia., Sin embargo,

‘el‘funcionémiénto prolongado (perfodos de m&s de 18 horas

en mondxido de ca:ﬁono)vde pilas de combustible usendo elec—

"trodos de combustible preparados de acuerdo con este.invenw-

to, debidaméente activados, ha establecido por el meaor fun- -

,'cionamlento de estos electrodos no resulta del consumo di-
- recto de hldrégeno acumulado por adsorcién sobre el electro-

' do de combustible, ni de la creacl6g de alguna eSpecie re=

ducida, que sirvé‘luego como "combustible", Mientras se sum
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ministre continuamente nuevo combustible gaseoso rico en
co a tales pilas, continuarén funcionando sin que decline
el rendimiento, Sin embargo, si la alimenfaciénide CO se
intefrumpe, por'ejemplo,~réemplazéndo el CO porvérgén, el
rendimiento cae inmediatamenteAcon polarizacién completa
que 6curre»en~menos de un ninutos El corto retardo antes
de la poiarizaci§n-coﬁpleta resulta del consumo del CO gue
estévadsorbido,sobre el catalizadore El nuevo tratamiento
con hidr8geno restsblece el rendimiento inicial.

La figura 5 ilustra la capacidad de los electrodos de

-combustible construidos de acuerdo con este invento péra

operar a polarizaciones relativamente bajas y a una tempe-

ratura relativamente baja sobre una &mplia gema de concen=

- traciones de CO. El potencial anddico en funcidn de un elece-

trodo dé referencié de hidr8geno ha sido trazado en ella ‘en

. funcidn del contenido de monbéxido de carbono en la mezcla'

gaseosa. La carga de platino del electrodo de ogixeno (cé~

ﬁo@o) fue.d¢‘34_mg/cm2; Se us una densidad normal de co-
rriente de 50: mA/cm2 y los gases se dejeron fluir a un ceu-
del de,aproximadamenté 10 ce/min. a.trévés de la pilas
TambiéniéS‘importante observar que se encontrd gque con=
tenidos de CO por debajo del SO% los electrodos podian po=.
1ariéarse intensamente\intefrumpiendo.la alimentacibn de
combustible, volviendo esﬁonténeaménte a sﬁ potencial normal-
de trabajo, tan pronto como se alimentaba.combustible de nue=
vo. Esta caracteristica sé.muestra'por'lds puntos x e y de

la figura 5 El punto x registra el potencial entes -de la

.inﬁefrupcién de la alimentacifn de combustible y el-punto ¥ - ‘
‘muestra la excelente recuperacidn de potencial después de- -

_ restaurarse la slimentacién de combustible:xSin'émbérgo, a -
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mayores contenidos de CO, es necesario reactivar el elec-
trodo exponiéndolo & hidrdgeno sntes de poder restaurar
el funcionamiento.: |

Se sabe que la exposicidn ﬁ mon6xido de carbono afec-

ta perjudicialmente al potencial del electrodo de hidrégeno

" en el que: se use un catalizador de metal noble incluso cuen=-

do el CO est& presente 3616 en pequeilas cantidadess Una dis-
minuci8n decidida en el rendimiento- resulta de la fuerte
tendencia del nondxido de carbono a asdsorberse sobre la Sum

perficie de las- partficulas de metal catalftico. Sin embargo,

- cuando se emplea la’ adicibn de §xido, de acuerdo con este

invento, la pérdida de potencial en el 4nodo (electrodo de
coﬁbustible) no es grande incluso cuando el contenido en °
monSxido de carbono es relativamente grande. Eﬁ-ausencia de
la adicién de 8xido los efectos perjudiciales son mucho mayo-
res tento para monbxido de carbono puro como para un gas de
reformador representativo (Que coﬁtiene 00) obtenido de la
reformacién de metanol con vapor de asgua. Este efecto bene-
ficioso de la combinacidn del 6xido y del metel catalftico
en el electrodo de combustible se muestra en la siguiente
tabla IV

TABLA IV S : e
Potencial del &nodo er funcidn del potencial de -referencia

8 20 II;AZ cme,

4

Hé puro gas de reformador” ~CO puro-
l.-Electrodo dé Pt '10=20 m.V. 310 meVe - - 420 meVe
2. Pt combinado | :

con 9,1% de WO2 o A L
en peso 10=20 meve 32 MeVe -+ 80 meve

4 Mezcla sintética que contlene 78V de Hg, 2% de CO, 20% de
CO2 Yy O 425% de CHA.
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' La construccidn de electrodo (v8ase la figura 1) em=
pleé’PTFE'cbmo material aélutinante'inerte para ﬁantener
,el'materiai‘de electiodo como masa unificada y el electro=

430,= 1lito usado fue 8cido-sulfdrico 5 N a 852 C. La composicién
- de los electrodos 1 ¥ 2 (tabla IV).es 1a misma’que la de
‘ ies electrodos 1 y 20 (tabla I), respectivamente,
' . Despu8s de- estos enéayos,'se colocd una pila en fun-.
cionémiento continino bajo una carga}de 50 mi/cm2 a 852 con
435;- un &nodo de combustible de Pt con 9,1% W02’5, cuya compo~ -
sicién era-la misma que-la del electrodo 11 (tabla I). El
gas de~réforﬁador sintético, cuya composicién se ha dado:
antes,- se us8 como combusfible; Fue evidente poco cambio en
el funéidnamiento—dé la pila durante un perfodo de funcio-
440,- nemiento que se -extendid a téﬁto como 75 horas, como lo muesw
tran las curvas de;polarizaoién trazadas después de varios
perfiodos de fﬁnciohahiento. |
Ademés de los Gxidos'mencionados3 se.ensayaron otros
¥ se hallaron inadecuados, a causa-de su-ﬁala resistencia
445,~ a las soluciones fcidas (particularmente a alta temperatura)
e y/o mel rendimientO'qon mondxido de carbono como combustible.
La mencidn de los 6xidos de tuﬁgsteno especificos en
est# memoria en pombinaciGn con el platino como material ca=-
‘ talftico primario no impide la prepéraci&n de electrodos de
4505- - combustibie que usen tungsteno metédlico mezclado con plati-
no, después de 1o cual se efectﬁa'la’fqrmacién‘@eﬂlos bxi-
dos de tungsteno in situ, antes o durante el. uso del elec- -
- trodo. |
. Lalieneficiosa'contribuci&n de la edicibn de 8xido

455,~ metflico que se vibé resultaba en el caso del platino dejo
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dé_materializarsefqpando se afladieron a diversos otros me-

5.taigsiﬂpbleé‘pomA‘dafaliéadores'primarios en la misma es-

A: fru6furé5éénera1 dé~e1éCfrodo dé-PTFE sinterizado y las
»-mismas gamas de composzciGn que se emplearon en los casos

B del platlno, cantldades de WO2 ,50° En cada caso, el elec—.
-'trolito era écido sulfﬁrlco 5N y el electrodo de oxfigeno era

“;lun electrodo de PTFE sinterlzado con una carsa de cataliza=-

4650~

.-}dor de 34 mg/cm2.

- En. el'caso del rddib,"los electrodos de combustible.

emplearon PTFE sinterlzado como aglutlnante con 16,7% en pe-

80 ¥ 50% en’ peso del - &xido en la mezela 8xido met&lico-ro-

4750

"fdlo. . electrodo de combustible testlgo fue un electrodo
vde PTFE sznterizado con una carga de rodlo de 45 ng/om2 y
'_unavconcgntrac;én de 3,0 mg de’ PTFE/cmZ.,Todos los electro-

. 4704-

dds'coﬁbustibles fueron usados en pila de combustible que

jfuncionaron a 252 Cy a 852 C con'hidr6geno, gas de reforme=-

idor Y mon6x1do de carbono como los diversos combustibles.

Con iridio como catallzador primario se- emplearon pa=

ra los electrodos las mlsmas comp031clones procentuales, ‘

'el mismo aglutinante y las mismas condlclones de funclona-
'miento que .con el rodlo. Por eaemplo, el electrodo de com-

-bustible testigo contenia 45 mg de irldlo/cmz Yy 5 O mg de

'_  PTFE/cm2, Los electrodos de paladio'(PTFE sinterizado con.

480~

4854~

16,7% v 507 del WO2 5 como se ha indicado) se hicieron fun-

-cionar s6lo a 252 C. Ambas composiciones del electrodo de.
‘..paladlo 8@ hlcieron funcionar en pilas de combustible que
"utlllzaron hidr6geno y gas -de reformador como combustlblesm
) Las ﬁnicas comp031clones de electrodo de combustlble de pa=-

'ladio, usadas_también en una pila operada con_mon6x1do de

‘carbono gaseoso como combustible, fueron el electrodo de



495,~

5004

5050"

5104

5154=

control y el electrodo que tenfa 16,7% en peso de W02'50
. . : ?
en la mezcla 6xido metélico-paladio. E1 electrodo combus-

tlble testlgo de paladio contenia 23 mg. de paladlo/cmz

-y 4,0 mg. de PTFE/cm2.

- En el caso del rutenia (como con el rodio, el iridio

"y el paladio) se encdntr6 que cualquiera que fuera el ren-

| dimiento obtenido para electrodos en los cuales el metal

noble nb ibe acompéﬁado por los 8xidos met&licos de esté
invento, permanec¢id relativemente sin afectar por la adi=-
cibn de 8xido. Los electrodos de combustible de rutenio

usados fueron el electrodo testigo (45 mg de rutenio/cm2

-y’;,o ng de PTFE/cm2) y una. éstructure que incorporaba

WO, 50 (16,7%-de 8xido). Estos electrodos de combustible
b}

.fueron hechos’funcionar tanto a 252 como a 852 C con hidré-

geno, gas de reformador y monbéxido de carbono como los di-

- vVersos- combustibles.

La mencionada falta de mejora del rendlmiento como

catalizadores que se observd en el rodio, el iridio, el.

- rutenio y en el paladio por la adicidn de 6xidds‘e3pecifi-

_cos no impide el uso de cualquiera de estos metales .como

co-catalizadores con platino metélico en un cuerpo de elec-
trodo junto con 8xido de tungsteno y/o Sxido de molibdeno.
Fn la descripcidn que antecede se ha establecido cle=

ramente que ciertos 6xidos, cuando :se emplean junto con

. platino en el cuerpo de un electrodo de combustible,  dan

como resultado una estructura electrddica capaz de.fﬁncio-

ner satisfactoriemente en presencia de monbxido de carbo=.
no, est& presente el mondxido de carbono en grandes canti~
dades como componente primario de un combustible;.o en pe=

quenas cantidades, como impureza en un hidrocarburo refor-



© 520e-,

525¢=

- 2] -.

mado. Agsi, parece gque por primera vez se ha encontrado una
solucién al problema del envenenamiento del platino, cdn lo
cual puede usarse satisfactoriamente hidrbgeno impuro pPro=-

cedente de,hidrocafburos reformados en pilas de combustible

: de baja temperatura. .

NOTA.-

| mosssSIsno
Los puntos de invendién propis y nueva que sé€ presens

tan para que sean objeto de -esta Patente de Invencién en |

' * Espefia, por veinte afios, son los siguientes:

12/« Una diéposiciGn'estructural de electrodo para pi-

las de combustible en la que el cuerpo de electrodo contie-

‘ne metal catalitico‘y naterial aglutinante que mantiene a di-

cho .cuerpo de electrodo reunido en una masa electronicamente

"' conductora, coherente, unitaria, permeable a los gases, elec~

5304~

535~

tricamente conectada a medios colectores de corriente, carac-

-terizada porqué'el cuerpo de*electrédo comprendé platino 'y

al ‘menos un &8xido del grupo consistente en los 8xidos:de mo-
libdeno yllosA6xidds de tungsteno. '
20,~ La disposicién del punto 12 en la cual dicho 8xi-
do es al menos uno de los 8xidos inferiores del tungsténo.
4 39, La dlsposici6n del punto 12 o del punto 2°, en la-
cual dicho 8xido es W02 '
42,~ Lea disposicidn segfin el punté 12, en la cual dicho

- éxido es'MoOa.

52,~ La disposicién del punto 19 en la cual dicho &xi~"
do es molibdato de cobaltos SR v
'69.; La disposicidn de cualquiera de los puntos 12 a
5§ en 1a cual la concentracidn de dicho §xido es de aproxima-

damente 5 a 70% en peso de la cantidad total del platino y -
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545.~  de dicho 8xido. X

72 = Un métpdo para. activar un electrodo de pila de
-combustible segfin cualquiera de los puntos~19 a 62, que
comprende la operacién de hacer pasar hidr6geno gaseoso .
sustancialmente puro sobre la estructura electrdica du-
550.—. rante un perfodo de hasta unos 15 minutos.
R 82.- "UNA DISPOSICION ESTRUCTURAL DE ELECTRODO PARA
' PILAS DE COMBUSTIBLE Y METODO PARA ACTIVARLO*, todo tal y |
' gonforme se describe en la presente memoria, la cual cons—
ta de 555 1ineas y a tftulo de ejempld se representa en
5554~ . los adjuntés dibujos. |
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