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Este invento se refiere, en genersl, a electrodos
nuevos y perfeccionados para la produccibn directa de
energie eléctrica a partir de combustibles por medios
electro~quimicos y al método para su preparaciln. Més es-
pecificamente, este invento se refiere & un material de
soporte nuevo y mejorado para cabalizadores de pilas de
combustlible.

Aun cuando wverios tipos diferentes de esbtructuras
electrfdicas son adecuados para uso en las pilas del pre-
sente invento, cada electrodo debe ser uno que: sea elecw
trénicamente conductor, adsorba el combustible o el oxi-
dante empleados, presente materiales cabalizadores para la
reaccifn electrddica, y no se oxide el mismo indebidamente
en las condiciones de trabajo de la pila. Metales adecua-
dos adsorbentes de gases (catalizadores) son bien conoci=
dos y muchos estén descritos, por ejemplo en "Catalystis,
Inorganic and Organic", Berkman, Morrel y Egloff, Reinhold
Publishing Co., Nueva York (1940); “"Catalytic Chemistry",
de He W. Lohse, Chemicel Publishing Co., Imce., Nueva York
(1945), etce Materiales adecuados incluyen los metales no-
bles de la serie de metales del Grupo VIII de la Tabla Pe-
rifdica de los Elementos, que son el rodio, el rutenio, el
paladio, el osmio, el iridio, y el platino. Otros metales
adecuados incluyen los otros metales del Grupo VIII, por

ejemplo, el nfquel, el hierro, el cobalto, asf como otros
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metales conocidos que se sabe adsorben cataliticamente
gases, por ejemplo, plata, cobre y metales de la serie de
transicifn, por ejemplo, manganeso, tungsteno, molibdeno,
cromo, vanadio, renio, etc., También se han usado como cata-
lizadores diversos compuestos de estos metales. Ademfs de
electrodos formados de estos metales, se han formado elec—
trodos de negro de platino o paladio, gque se ha depositado
sobre una base met8lica o soporte, tal como de acero ino-
xidable, tantalio, hierro, nfquel y similares. Se han for-
mado también electrodos de Sxidos metélicos, o de carbdn,
cuyo material ha sido activado con platino, paladio u otro
catalizador.

Como la adsorcidn de gases sobre s8lidos es un fenS-
meno de superficie, es deseable que los electrodos sean de
la méxima &rea superficial admisible y que la superficie del
material catalftico, esté, de preferencia, en su estado més
activo para la adsorcidn de gases. Asi, la extensiln y el
carfcter de la superficie presentada por tal material caté-
1ftico en un electrodo de pila de combustible es un factor
importente en la comsecucidn de un rendimiento superior del
electrodo. Por supuesto que es posible (como se ha dicho anw
tes) asegurar una extensa superficie cataliticamente activa
en un electrodo de pila de combustible utilizendo grandes
cantidades de material cataliticsmente activo. Sin embargo,
los materiales més activos cataliticamente son caros y, por
tanto, estos materiales deben utilizarse de la manera mis
eficaz posible,

La utilizacidn més eficaz del catalizador se lofgra dis-
tribuyendo los materiales cataliticos de modo que pueda ase=
gurarse la méxima cantidad de &rea superficial por unidad
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de peso del material catalitico. Esta es la razbn de la
distribucibén del material catalitico sobre un medio de so-
porte como se ha mencionado antes y de tener el cataliza=-
dor en un estado de fina divisidn. El material de soporte,
ademfs de tener una gran resistencia a la oxidacién elecw
troquimica y de tener una gran resistencia al atague por
fcidos enérgicos o flcalis fucrbtes, debe ser eléctricamen=~
te conductor.

Se ha descubierto que el carbdn que contiene boro di-
suelto o el carbdén que contiene boro disuelto en combina=
c¢ibén con carbdn quimicament.e combinado con boro, como carbu=
ro de boro, son materiales que, no s6lo funcionan como me=-
teriales de soporte desesbles para asctivar cataliticamente
materiales en el sentido f{sico, sino que tembién, por al-
guna razén aun sin explicar, mejoran de modo real la acti-
vidad por unidad de superficie del sgente cataliticamente
activo depositado sobre su superficie para dar un electrodo
de pila de combustible més eficaz que los que se han produs
cido con materiales de soporte mfs convencionales, tales
como carbdn y tantalioc.

Un material de soporte conveniente seglin se define an-
tes viene dado en forma de carburo de boro no estequiombew
trico. Anflogamente, el grafito que contiene porcentajes
apropiados de boro esté disponible o puede prepararse. EL
primero de estos materiales es uno que se prepara comercisale
mente para su empleo como medio de molienda y el filtimo de
estos materiales se usa tfpicamente para hacer elementos
moderadores para el control de reactores atdmicos.

Un método para la preparacidn comercial de carburo

de boro (estequiomdtrico y no estequiomdtrico) se describe
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por R. Ro Ridgway en Trans, FElectrochem. Soce 66, 117=133

(1934). Como se sefiala en esta publicacibn, la composicién
del producto separado puede controlarse por clasificacidn

POTr zonas.

Por tanto, se ha descubierto que, afiadiendo boro a car—
b8n (por ejemplo, grafito) se mejora el funcionamiento del
producto en su funcidn de materisl de soporte para un mate-
rial catalitico de pila de combustible y la magnitud de esta
mejora se amplia todavia aumentando el contenido de boro del
sistema carbén-boro a alguna composicién préxima a la rela=
cibn estequiométrica (80% atém. de boro) requerida para for—
msr el compuesto conocido como carburo de boro. Cuando se ca~-
lientan mezclas de carbln y de boro a temperaturas de unos
242002, se disolverfn cantidades de hasta 2% en peso aproxi-
madamente de boro en el carbdn y producirfn un material de
soporte mejorado pars catalizadores de pilas de combustible,
particularmente para la construccibn de electrodos de combug~
tible (#nodos). Puede obtenerse una solubilidad algo aumentom
da del boro en el carbdn calcinando a temperaturas meyores.
Cuando la relacidn boro/carbbén se aumenta més allh de esta
cantidad, el contenido en boro superior al boro disuelto mene
cionado se combina quimicamente con el carbono para formar
otra fase, carburo de boro estequiométrico. Mientras la adi-
cidn de boro sea tal que estén presentes las fases menciona-
das, el materisl resultanbte funciona como material de sopor-
te, afin mucho mis mejorado, para el catalizador. Sin embargo,
si el sistema boro-carbdn es tal que las cantidades totales
del boro y del carbén presentes se combinan completamente cow
mo carburo de boro estequiométrico, sin carbono libre presen-

te que contenga boro disuelto, el material resultante no po-
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see capacidad para aumentar la eficacia del cgbtalizador
de la pila de combustible depositado sobre &1 en la cons-
truccidn de un electrodo de combustible.

Asf{, cuando el carbén gque ha de usarse como material
de soporte del cabtalizador en una pila de combustible tie-
ne boro disuelto, resulbta un material de soporte mejorado.‘
Otro marcado aumento en el rendimiento se obtiene cuando
el material de soporte comprende boro disuelto en carbdn
més el compuesto de boro y carbdn carburo de boro, como fa=
se segunda. Sin embargo, cuando se usa carburo de boro (es~
tequiométrico) sin carbdn que contenga boro, el rendimiento
de los electrodos de combustible asf construidos es muy ma=
lo, haya sido o no asctivado este material,

Aun cuando no se ha explicado tedricamente con certi-
dumbre la razbn de este comportamiento, las conclusiones
se han basado en observaciones experimentales. Quizés el
superior rendimiento del carburo de boro no estequiomdtri-
co es el resultado de la relacidn intercristalina que parew
ce existir entre los cristales de carburo de boro y el car-
bono libre, que contiene boro disuelto.

Se cree que el carburo de boro estequiométrico tiene
una cflula unided de By 05 con los &tomos de boro situados
en los vértices de un icosaedro regular y con los &tomos
de carbono dispuestos como unidades lineales de tres &tomos
cada una. El material estequiomdtrico de gran pureza tiene
une resistividad en polvo relativemente grande, aproximadas
mente de 8,000 ohmiog~cm., pero la resistividad del carbu=
ro de boro de la variedad no estequiométrica disminuye a me~
dida que se aumenta el porcentaje atémico del carbono pre-

gsente, La disminucidn de la resiswhvidad es partiewlarmente
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pronunciade a y por encima de aproximadsmente 30% atémi-
co de carbono (el carburo de boro estequiométrico contiew
ne aproximadsmente 20% atdémico de carbomo). Se cree que
el exceso de carbono, 0 carbono libre, en el carburo de
boro no estequiomdtrico estd presente en forma de crista=
les de grafito que contiene boro. |

Por consiguiente, es un objeto especifico de este in-
vento proporcionar un material de soporte nuevo y muy efiw
caz para maberial catelftico de electrodos de pilas de
combustible para asegurar una disposiciln eficaz y una ne=
yor actividad del material cataliticamente activo con el
fin de dar un electrodo de pila de combustible de coste re~
ducido y de mejor rendimiento.

Otro objeto de este invento es la creacidn de un ma-
terial de soporte que contiene boro para uso en la consge
truceibn de un electrodo de pila de combustible para dar
una gran superficie de soporte para materiales catalitica=
mente activos, cuya base de soporte aumenta la resistencia
a la sinterizacifn del materisl catalitico que esté expues-
to a reacciones en fase gaseosa a alta temperatura en la
preparacidn y/o en el uso.

De acuerdo con los objetos antes mencionados, se han
preparado electrodos de pila de combustible de rendimienw
to mejorado del tipo en el cual el material cataliticamente
activo es depositado sobre un medio de soporte. El medio
de soporte es carbln finamente dividido que contiene boro
con preferencia en combinacidn con carburo de boro, Junto
con un aglutinante inerte para formar una estructura de
electrodo unitaria y coherente., A modo de ejemplo, se han

obtenido caracterfsticas de funcionamiento considerable~
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mente mejoradas para electrodos de pllas de combustible, de
un modo inesperado, preparando una pasta de polvo finamen-
te dividido con carburo de boro no estequioméitrico (con el
catalizador depositado sobre su superficie) y polvo de poe
litetrafluoretileno en suspensidn en agua y extendiendo lue-
g0 la pasta directamente sobre una tela metlica, que sirve
de colector de la corriente, haciendo la operaciln de exten-
sién que la pasta de materiales pase en y a través de las
aberturas de la malla de la tela metdlica, consolidando la
pasta con preferencia bajo ligera presin y calentando lue-
go la estructura compuesta de electrodo a una temperabura
suficientemente alta para hacer gque el aglutinante de poli-
tetrafluoretileno funda y una la mezcla como masa unitaria
¥ coherente.

Estos y otros objetos y caracterfsticas del invento.
resultarfn evidentes para los expertos al leer la desorip=
cifn detallada siguiente del invento segfn ha sido ilustram
da en la hoja de dibujos, en la cual:

Lo figura 1 es una vista en seccidn transverssl a es-
cala ampliada de una estructura de electrodo preparada de
acuerdo con el invento.

La figura 2 representa grificemente la mejora en el
rendimiento obtenida con un electrodo de pila de combusti-
ble construfdo usando carbdn que contiene boro (sblo, o con
carburo de boro) como material de soporte en comparacidn con
materiales de soporte de carbdén exentos de boro.

La figura 3 es similar a la figura 2, pero da una re-
presentacidn gréfica del efecto de la carga de catalizador
aunentada sobre el rendimiento de electrodos para pilas de

combustible preparados de acuerdo con este invento,



En las figures 2 y 3 las ordenadas representan "IFEM
(voltios)" y las abscisas, "Densided de corriente en m4/cm2."
Puesto que se conocen muchos modos de construir elec-
trodos de pllas de combustible como los incorporados por
210.~ este invento, la estructura mostrada en la figura 1l ha si-
do escogide s8lo con fines de ilustracién. Una explicacidn
més detallada de la construcciln de pilas de combustible
que incorporan la configuracidn de electrodo ilustrada en
la figura 1 (pero que no emples el medio de soporte de es-
215.~ te invento) se describe en la solicitud de patente de los
EE.UU, Nos. 271,356 de Grubb presentada el 8 de Abril de
1963 y cedida el ceslionario de este lnvento.
Como la adsorcidn de gases sobre sflidos es un fend-
neno de superficie, es desesble que el electrodo sea del
220,= frea superficial méxima practicsble y que la superficie de
las partfculas de metal estén de preferencia en su estado
de méxima actividad para efectuar la adsorciln de gases.
Para miximo rendimiento de la pila, el Area mixima admi-
sible de una cara de cada electrodo debe estar en contac-
225.,~ to completo con el electrolito y la méxima superficie de
la otra cara de cada electrodo debe estar en contacto con
el combustible o con el flfiido oxidante. Por estas razo-
nes, es preferible usar polvos methlicos finamente dividi-
dos con freas superficiales muy desarrolladas, por ejemplo,
230.,~ &l menos un metro cuadrado por gramo y, con preferencila,
al menos 20 metros cuadrados por gramo, al fabricar estruc-
turas de electrodo de acuerdo con este invento. Pueden
usarse también mezclas o aleaciones de dos o més meteles
cataliticos para activar el material de soporte. Con pre=

235,~ ferencia, en la prictica de este invento, se emplean como
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netales catalfticos mebales nobles del grupo VIII y del
grupo IB.

Los electrodos de pila de combustible pueden tener
une rejilla colectora de corriente incorporada dentro de
la estructura del electrodo o la rejilla puede ser compri-
mida dentro de la superficie de la estructurs electrSdica
en contacto con el electrolito. Estas rejlllas colectoras
de corriente, o rejillas terminales, se hacen de materia-
les el8ctricamente buenos conductores y pueden tener la
forma de tela metflica, alambres metflicos, barras metéli-
cas, placa metflica punzonada o desplegada, chspa metélica
porosa, etc. En esta solicitud, la estructura terminal co-
lectora de corriente se denominarf rejilla terminal.

Como se muestra en la figura 1, el electrodo 10 de
pila de combustible tiene, como rejilla te:r:minal', una tela
met&lica 11 que desempefia tambidn la funcidn de proporcio-
nar refuserzo para la estructura electrbdica. La conexifn
a la rejilla 11 se hace por medio del conductor eléctrico
12 conectado directamente a ellar. El conductor 12 pasa &l
exterior de la pila de combustible en la cara de contacto
de la junta 13 y el espaciador 14, cuyos elementos formen
parte de la caja de la pila de combustible. E1 cuerpo prine
cipal 16 del electrodo 10 comprende una mezcla solidificada
de material de soporte activado con catalizador f£inamente
dividido mezclado con un material sglutinante tal, por
ejemplo, como una suspensidn acuosa de politetrafluoreti-
leno, politrifluorcloroetilenc. Otros materiales aglubtinane
tes, orghnicos o inorgénicos, pueden usarse también, por
ejemplo, carbono, que se forma en la estructura del elecw

trodo por la descomposicibén de un material carbonado tel
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como azficar; polvos met&licos sinterizables, por ejemplo
nfquel; polietilenoj polipropileno; politrifluoretileno,
etco La eleccidn del material sglutinante dependerd de la
temperaturs y de otras condiciones de funclonamiento a las
cuales hebrd de estar sometido el electrodo. Asf, el polie-
tileno y el polipropilleno no podrfan usarse como materia=
les aglutinantes pars electrodos que funclonen a temperatu-
ras superiores a unos 1002C en condiciones oxidantes seve-
ras. La relacidn de aglutinante a catalizador del soporte
puede variar y la cantidad de aglutinante puede ser de 5

a 50% en peso de la mezcla total siendo la gema preferida
la de aproximadsmente 10 a aproximadamente 30% en peso. EL
material de soporte serf carbdn que contenga boro disuelto
en 81, solo o en combinacién con carburo de boro. La concen-
tracidn del catalizador sobre el material de soporte actie
vado puede estar en la gama de aproximadamente 0,1% a apro-
ximademente 50% en peso del material de soporte. Con prefe-
rencia, el tameaiio de las particulas del material de soporte
debe ser menor que unas 400 mallas. A modo de ejemplo, 0,500
gramos de carburo de. boro no estequiométrico activado con
platino (tamafio 8-12 micras) que contenfa 4,8% en peso de
platino se mezcl§ con 0,96 ml de una suspensiln que conte-
nfa 0,8 ml de agua y 0,16 ml de unsa suspensin de polite
trafluoretilenc (PTFE) que contenfa aproximademente 60% de
s81lidos de PTFE para producir una pasta. La citada cantidad
de pasta que contenfa carburo de boro mo estequiomdtrico
activado con platino, finsmente dividido, mfs PTFE, se ex-
tendi8 directemente sobre una tela metflica de platino de
47 mm de difmetro (malla de 45 x 45 y 0,2 mm de difmetro

del alambre) de modo que la pasta penetrara dentro y a tra-
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vés de las aberturas de malla de la tela. Despuds de aliw
sar las superficies, la estructura compuesta se fundid
luego para obtener una masa coherente porosa a unos 3502
durante unos 2 minutos. La temperatura de sinterizacidn
para el PTFE puede estar en la gama de 325 a 4502, pero
estd de preferencia en la de 350 a 4002 durente un perfo-
do de tiempo suficiente para asegurarse de que todas las
particulas de resina llegan a su temperatura de sinteriza-
cibn. Como los electrodos as{ producidos son permesbles a
los 1liquidos, en la construccidn de electrodos para pilas
de combustible en que el electrolito a emplear es un lfqui-
do que fluye libremente, resulta necesario asplicar una pe-
1fcula hidrbfoba 17 sobre una cara lateral de los mismos
para impedir el paso del electrolito a través del electro=
do 10, Esta §iltima pelicula se aplicd pulverizando uns sus~
pensidn acuosa de PTFE sobre una cara del electrodo 10 para
formar una pelfcula sobre ella con una densidad de unos
6 mg/cm2, Luego, esta pelfcula se unid a la superficie del
electrodo calenbando a unos 3502C, durante unos 2 minutose.
Tal electrodo puede luego cortarse a la forma deseada, si
no se le di8 forma antes. Cuando tal electrodo es incorpo-
rado en una estructura de pila de combustible, se orienta
con la pelicula 17 mirando el lado del gas ¥ con el lado
gin recubrir del electrodo 10 mirendo al electrolito.

Como se ha indicado por las gré&ficas de las figuras
2 ¥ 3, se ha determinado por via experimental que el ren-
dimiento de electrodos de combustible que usan propano Co-
mo combustible es a) notablemente mejorado usando como me=~
dio de soporte para el catalizador un material que compren=-

de carbdn que contiene boro disuelto y b) es muy mejorado
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por el uso de carbdn que contiene disuelto boro en com-
binacidn con carburo de boro (estequiométrico). Asf, las
curvas a-f de la figura 2 representan el rendimiento (li~-
bre deiR) de todos los electrodos construfdos y orientados
en la pila de combustible como antes se ha descrito y apro-
ximadamente con la misma cargs de platino, pero empleando
diversos materiales de soporte. En cada caso (figuras 2 y
3) el océtodo era un electrodo de platino normal (negro de
platino aglutinado con PTFE) funcionando con oxfgeno gaseo-
go; el electrodo de combustible fué alimentado con propano
gaseoso; el electrolito fué H?Poq del 85% y la temperatura
de funclonamiento era de unos 1502, Los electrodos, por su-
puesto, estaban dispuestos en la pila con la pelfcula hidrb-
foba mirando &l lado del gas. La siguliente Tabla I indica~
ré la natursleza del material de soporte y la cargs de pla-
tino para los diferentes electrodos de combustible (&nodos).
En cada caso, el platino para el electrodo de combustible
se depositd por la descomposicidn de diaminadinitrito de
platino como luego describimos. Tambifn, cada electrodo de
combustible contenfa sproximadamente 20% en peso de agluti-

nante (con exclusidn del peso de la tela metflica).
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TABLA I
Carga de plati-
Curva No, Material de soporte no Emg(cgz.

(mostrando el porcentaje en pe-
s0 de boro)

grafito (o% de boro) 342
b carburo de boro estequiométrico

sin, sustancialmente, carbono

libre conteniendo boro 344
¢ grafito (0,1% de boro disuelto) 343
a grafito (0,4% de boro disuelto) %43
e grafito (4,7% de boro disuelto) + 3,3
£ carburo de boro no estequiomé-

trico (aproximadamente 60% de
boro) ++ 343

4+ el boro estd presente como 2% disuelto en grafito y el
resto como carburo de boro estequiométrico.

44 el boro estl presente como carburo de boro estequiomé-
trico més boro disuelto en el carbono libre.

El substrato de carbono usado en el ejemplo a (curva
a) se eligid a causa del reconocimiento de la superioridad
de este tipo de grafito como material de substrato. El gra=
fito usado se obtuvo comercialmente (Grafito Cyenamid 99%
vendido por Americen Cyanamid Company, de Stamford, Connec=-
ticut, EE.UU.) y se habfa identificado como dando un ren-
dimiento superior como resultado de un ensayo sobre més de
75 carbonos ("Fuell Cell Systemg" Advances in Chemistry
Serie 47 = American Chemical Society, Washington DeC., 1965,
phginas 112, 113). Este grafito es el subproducto de la fa-
bricacidn de cianamida de calcio a partir de carburo de
caleio y se describe como con un Area superficial inferior
(11,4 m2. por gramo) y finamente dividido (Famafio de par-
ticula 0,25 a 2,0 micras),
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Ademfs del propano, el hidrdgeno y el monbxido de
carbono, se han oxidado diversos hidrocarburos con meta-
les cataliticos soportados sobre carburo de boro no este-
quiométrico, incluyendo estos hidrocarburos bubtano nor-
mel, pentano normal y octano normal. Pueden utilizarse
también el alcohol metilico y el amonfaco y combustibles
mixtos como combustibles con esta construccibn de elecw
trodo. Ademfs del uso de estos electrodos como &nodos, es-
ta construcciln se ha empleado con éxito para la construc-
cibn de cétodos.

En general, los electrolitos usados en pilas de com-
bustible que emplean electrodos construfdos de acuerdo
con este invento pueden incluir cualquiera de los electro-

litos adecuados para funcionamliento de pilas de combustie

bhle por debajo de unos 3002, por ejemplo, soluciones de

hidréxidos de metales alcalinos, carbonatos de metales
alcalinos y &cidos, por ejemplo sulffirico, fosférico, hi~
pocloroso, Acidos aril y alcohil sulflnicos, etc. aungue
esta lista no pretende ser exhaustiva.

Como propuesta general, puede decirse que a fin de
mejorar la eficacia de un catalizador de plla de combus=
tible sobre un material de soporte, la cantidad de boro
que debe estar presente en el materlial de soporte en eg=
tado disuelto en carbono libre, debe ser una cantidaed efi-
c¢az para sumentar el rendimiento del catalizsdor soporta-
do funcionando con un combustible hidrocarburedo por un
factor de 1,5 a 2 sproximademente respecto al obtenido con
grafito finalmente dividido superior de menor frea super-
ficial, De ordinario, esto exigirf un contenido de boro de

al menos aproximadamente 0,1% en peso de boro, referido al
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peso totsl del material de soporte.

El efecto de un aumento en la carga de catalizador
estd indicado en la figura 3. Como en el caso de la figu~
ra 2, el citodo fué el chtodo normal de platino arriba des-
crito usando oxigeno gaseoso; como electrolito se empled
fcido fosfbrico del 85%. Todos los electrodos estaban cons-
trufdos de manera similar, emplefndose en cada uno de la
serie de ensayos electrodos de combustible con diferentes
materiales de substrabo para el catalizador (platino} Las
cargas de platino (depositado por descomposicién térmica
de diaminadinitruro de platino) fueron aproximsdamente las
nismas para cada electrodo, pero considerablemente mayores
que en la serie de electrodos de la figﬁra 2, ¥ se usé pro-
pano como combustible. La identificacidn de los substratos
¥y las cargas de platino especificas se indican en la Tabla
II, El porcentaje de aglutinante en el electrodo para la
curva g fud de 10% y en el caso de los electrodos para las
curbas b~e, el aglutinante presente era sproximadamente de
20% en peso. Estos porcentajes se basan en el peso bobal de
material sin incluir la tela de soporte como es el caso con
todas las otras composiciones dadas en esta memoris en tér

minos de porcentaje en peso.
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TABLA TIT
Carga de pla-
Curvo No. _Material de soporte tino (mg/cm2)
(mostrando porcentaje en peso
de boro)
a carburo de boro no estequiomé=
trico (60% de boro) ++ 5,7
b carburo de boro no estequiomé-
trico (60% de boro) ++ 5,7
c Grafito (4,7% de boro) + 546
d Grafito (0% de boro) 6,2
e carburo de boro estequiométrico
libre de carbono conteniendo boro 6,2

4+ EL boro estaba presente como 2% aproximadamente disuelto
en grafito y el resto como carburo de boro estequiométri-
CO.

4+ E1 boro estaba presente como carburo de boro estequiomé-
trico mbs boro disuelto en carbono libre.

Como puede verse por las gréficas de la figura 3, se
obtuvo una densidad de corriente sugtanclalmente mayor por
el uso de mgyores cargas de platino usando el mismo electro-
lito y operando a la misma btemperatura que en el caso de los
ensayos de la figura 2. También se establece en ella clara-
mente que incluso con la mayor carga de catalizador, el car-
buro de boro estequiomdtrico forma un mel soporte para el
catalizador,

Para electrodos de pila de combustible que oxidan di-
rectamente hidrocarburos, el rendimiento observado por uni-
dad de peso de platino depositado desde una solucién mole-
cular sobre la superficle del material de soporte de este
invento en comparacidn con el rendimiento por unidad de pe-
gso de platino presente en forma de particulas individuales
meclnicamente mezcladas con un material diluyente sblido

eléctricamente conductor e incorporadas en una estructura
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de electrodo aglutinada con PTFE, resultd mejorads por un
factor de sproximadamente 5 a gproximademente 10 dependien-
do de la carge de platino. Entre los materiales diluyentes
adecuados para la construcciln de electrodos estén los ma-
teriales resistentes a las condiciones del funcionamiento

de las pilas de combustible (corrosidn, oxidacidn, etc.) e
incluyen, entre otros, tantalio, grafito, niguel, acero ino
xideble y carburo de boro no estequiométrico. El hecho de
que el carburo de boro no estequiomdtrico sobre el cual estd
depositado el catalizador desde una solucidn molecular dé
como resultado un producto notablemente superior como mate-
rial catalizador para pilas de combustible establece clara-
mente que la ventaja del carburo de boro no estequiométrico
reside en su uso como soporte de catalizador en oposici&n

a su uso como diluyente, simplemente. En el caso del tantae-
1io o del carburo de boro no estequiométrico usados como di-
luyente, estos materiales dieron resultados similares. Ta-
les resultados serfan de esperar con otros de tales mate-
riales diluyentes mezclados meclnicamente con particulas in-
dividuales de catalizador.

Considerando el rendimiento del propano como funcidn de
la superficie de platino, el platino depositado desde una
solucidn molecular sobre carburo de boro no estequiométrico
conteniendo sproximadamente 60% de boro, resultd ser 2,6
veces mfs activo por unidad de frea superficial de platino
que un material consistente en negro de platino comercial
presente en forma de particulas individuales mecénicamente
mezcladas con un diluyente (tal como se ha descrito antes)
y sglutinadas entre si con PTFE.

También a causa de que el carburo de boro no estequio-
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métrico activado con platino en forma de muestras utili=
zades en la determinacidén del mencionado rendimiento ha=-
bila sido calentado en hidrlgeno a 4002 dursnte 20 horas
como parte de su preparacidn, cuyo tratamiento t&rmico
favorece la sinterizaciln del platino (como es evidenciam
do por el hecho de que el negro de platino sblo, sometido
a estas condiciones, reduce sustancialmente el Area super-
ficial) resulta en vista del gran rendimiento evidenciado
que el platino depositado desde una solucifn molecular so-
bre un maberial de soporte de cerbbn que contiene boro, de
acuerdo con este invento, es muy resistente a la pérdida
de superficie (y de actividad) por la sinterizacién.

El estado superficlal del platino depositado por la
descomposicifn térmica de disminadinitrito de platino so-
bre carburo de boro no estequiométrico ha sido establecido
por microfotografias en el microscopio electrfnico como de
pequefias partfculas de platino de menos de 100 angstrom de
difmetro.

El efecto de la mayor temperatura sobre el rendimienw-
to de electrodos construldos de acuerdo con este invento se
muestra en la Tabla ITI, sigulente. E1l aumento en la denw
sidad de la corriente es aproximadamente duplicado con un
aumento en la temperatura de btrabajo de 252, Cuando los
voltajes de trabajo de la pila son libres de iR, las den-
sidades de corriente se mencionan en la columna "libre de
iR"; cuando los voltajes de funcionamiento de la pila in-
cluyen iR, las densidades de corrlente se mencionan en la

columna "incluida iR",
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TABLA IIT

525.,~ Electrodo de combustible=: Pt sobre carburo de boro no es-
tequiométrico (5,9 mg/cm2), aglu-
$inedo con PTFE

Electrodo de oxigeno: g;gro de Pt (45 mg/cm2) aglutinado con
FE

530~ combustible: propano
Electrolito: HBPOA concentrado

Voltaje de la pila
(en voltios) Densidad de corriente (mA/cm2)

1502 G, 1752 C.
535 gee IR_L'_E{—re inclulda I‘ﬁiz inclulda

iR ir iR iR

0,7 0,8 0,8 3
0,6 4,5 4 13
045 16 11,5 37 21
540 o= 044 479 22 97 43
0,35 - 30 136 60
0,30 - 40 - 76

Cuando se emplea carburo de boro no estequiombtrico
como materisl de soporte carbonado que contiene boro, el

545,~ carburo de boro debe molerse ten finamente como sea posible
y debe estar tan exento como ses préectico de $xido de hiew
ro. El tamafio de grano 800 de ‘este carburo de boro no es-
tequiométrico, que se obtiene ecomercialmente y contiene
aproximadamente 34% atdmico de carbono, ha demostrado ser

550.= muy satisfactorio y los tamafios de grano mls finos deben
dar rendimiento afin mejor. Tal carburo de boro comercial
contiene 8xidos y otras impurezas no identificadas en can-
tidades traza y contiene centidades pequeiifsimas de 8xido
de hierro. Sin embargo, puede obtenerse un material con ba-

555« Jjo conbtenido en 8xido de hierro. EL carburo de boro comer-
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cial no estequiomdtrico tal como estf disponible en la
actualidad, con un tamsfio de gremo de 1000 asproximadamen-
te, contiene desgraciadamente considerable Sxido de hierro,
introducido posiblemente por la operacidn de molienda. Antes
de que se empleen las partfculas finas de carburo de boro,
pueden lixiviarse con Acido nitrico. Debido a la necesidad
de este traxamienté adicional, es preferible emplear el ta-
mafio comercial 800 ya que esté sustancialmente libre de ime
purezas perjudiciales.

Aun cuando se ha empleado carburo de boro no estequio=
nétrico sin activar (sin catalizador afiadido) como cétodo
de oxigeno (a temperatura ambiente) en hidréxido pothsico
5N, su eficacia, incluso como chtodo de oxigeno, es sustan~
cialmente aumentada por la adicidn de platino a la superfi-
cle del carburo de boro para impedir gue se produzcan io-
nes OH.

Se conocen sn la técnica diversos métodos para activar
cataliticamente un material de soporte de carbdn. En un mé-
todo bien conocido para depositar platino, que se ha emplea-
do para activar los nuevos mabterliales de soporte de este
invento, se depositd a 0,5% en peso de platino sobre el car=
bén contenido boro mezclando el material de soporte en pol-—
vo con una solucidn de Acido cloroplatinico en agua, secan-
do y reduciendo luego el material de soporte en hidrdgeno
circulante a 4002, Sin embargo, se han obtenido resultados
mejorados con depdsitos de catalizador asegurados reducien-
do una solucidn de una sal de platino exenta de haldgeno,
por ejemplo, un diaminadinitrito de platino, Pt(NH?)a(Noa)a.

Como ejemplo, la solucidn puede consistir en 6,58 g

de esta sal de platino, 35 ml de fcido nftrico y 15 ml de
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agua. Esta solucidn de sal se mezcl$ con el material de

‘soporte de carbdn conteniendo boro de este invento. Se se-

¢d y redujo en hidrdgeno fluyente a 4002 durante unas 20
horas. El contenido de platino fué de 0,5% del peso del
materisl de soporte como en el caso esnterior. Un electrodo
aglutinado con PTFE preparado e partir de carburo de boro
no estequiométrico (60% de boro) activado de la manera que
acabmos de describir se mont$, e hizo funcionar como &nodo
en una pila de combustible contra un cétodo de platino nor-
nal (descrito en lo que antecede). Se prepard otro elec-
trodo aglutinado con PTFE con carburo de boro no estequio
métrico activado con la sal de platino conteniendo cloruro
de la manera arriba descrita hasta un contenido de platino
de 0,5% en peso del material de soporte. Cada uno de estos
electrodos se hizo funcionar como &nodo de hidrdgeno en
una disposicidén de pila de combustible que emplesba elece
trodos egquivalentes normales de negro de platino aglutinado
con PTFE, Usando Acido sulffirico 6N el sobrevoltaje anddi-
co para el electrodo preparédo con la sal sin haldgeno a
350 mA/cm2 fud de 38 mV, mientras que para el electrodo pre-
parado a partir del cloruro el sobrevoltaje anddico a 350
nb/cm2 fud de 235 mV., Se obtuvo tambiln un rendimiento su~
perior como &nodo de hidrSgeno en KOH 5N, como chbtodo de
oxfgeno en &cido sulffirico 6N o en KOH 5N para el material
de soporte activado con la sal de platino libre de haldgeno
cuando se compard con el rendimiento del material de sopor-
te activedo con una sal de platino halogenada.

Asf, el electrodo preparado usando la sal de platino
sin ecloruro demostrd ser superior tanto como clbtodo de oxi-

geno como tambidn como &nodo de hidrdgeno. Este satisfacto-
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rio rendimiento se logrd no sélo con un electrolito alca=
lino, sino tambiln en un electrolito #cido. Ademdis, por el
uso de este m8todo de activacidén con platino del material
de soporte de cerbdn conteniendo boro de este invento, se
encontrd que con un electfodo producido usando una carga de
platino reducida (reducida por un factor de 280, es decir,
desde una carga de 45 mg/cm2 a una carga de 0,16 mg/cm2) y
operando a btemperatura ambiente con hidrdgeno en &cido sul-
£hrido 6N, ocurril una cafda de densidad de corriente a apro-
ximadamente 1/3 a 1/4 del valor obtenido con la carga de pla-
tino mayor. Esto indica que el casbtigo inherente a dicha
gran reducciln en la carga de platino es relativamente pe-
quefio,

Como se ha dicho antes, parece que el uso de carburo
de boro no estequiométrico como material de soporte para
material catalftico hace que el material catalitico deposi-
tado sobre &1 sea mis resistente a la sinterizacidn. Sin
embargo, esta mayor resistencia a la sinterizacidn, que se-
gln se ha visto mantiene un gren &rea activa de catalizador
sobre el materisl de soporte, se consigue satisfactorismente
881lo cuando la cobertura de la superficie del substrato por
el material catalitico se mantiene razonablemente baja, es
decir, por debajo de aproximademente 10% en peso de metal
catalitico referido al peso total de catelizador y material
de soporte. Se ha encontrado inesperadsmente que descompoe
niendo térmicamente diaminedinitrito de platino a una tem=
peratura elevada, es decir, de unos 1502 a 2502 al aire,
cuando se activa el mabterial de soporte, en lugar de redu-
cir la sal de platino en hidrbgeno antes de la fabricacién

de una estructura electrédica con ella (como en el procedimien
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to arriba descrito), el materisl finsmente dividido resul=
tente tiene excelente resistencia a la sinterizacidn. Esta
propiedad se manifiesta incluso cuando el porcentaje del
platino se aumenta hasta aproximadamente 30% en peso (peso
de platino/peso total x 100), Como ejemplo, un depdsito de
16,7% en peso de platino sobre material de soporte carburo
de boro no estequiométrico (60% B) fud preparado por descom~
posicidn térmica al aire de diaminodinitrito de platino a
2502 y se convirtid em un electrodo que did una carga de
platino de 5,9 mg/cm2. Este electrodo did excelentes resulw
tados como &nodo de propano usando ficide fosflrico como
electrolito produciendo miximas densidades de corriente de
47mA/cn2 a O,4 voltios (libre de iR) a 1502 y 160 mi/cm2.

a 0,32 voltios (libre de iR a 1758, Andlogamente, por tra-
tamiento repetido del carburo de boro no estequiométrico
con la solucidén de diaminodinitrito de platine se obtuvo un
depbsito de 28,6% en peso de platino dando una carga de plaw
tino de 9,7 mg/cm2. Un electrodo hecho con este material

de soporte con la mayor carga de platino produjo una densi-
dad mixime de corriente de 135 mi/cm2 a 0,27 voltios (libre
de iR) a 1502 en Acido fosférico del 85%.

Ademfs del uso de plabino como catalizador, se pre-
pard un catalizador de carburo de boro activado con plata
por la descomposicibén térmica de acebato de plabta, que es
insoluble en agua. El acetato de plata (6,84 g) se disolvid
en piridina para formar 100 ml de solucidn. Una mezcla de
6425 ml de esta solucidn se mezcld con 5 g de polvo de car-
buro de boro no estequiométrico de grano 800 (60% B) y la
mezcla se calentd a 1502 dursnte 70 minubos para expulsar

el disolvente y descomponer el acetato, que depositd enw
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tonces plata muy dispersa sobre el polvo de carburo de boro
no estequiomdtrico. Este catalizador se incorpord emtonces
en un electrodo de pila de combustible aglomersdo con PTFE
por la tfenica descrita en lo que antecede y se hizo fun~
clonar como cltodo de oxigeno a temperatura ambiente con un
electrolito de hidrdxido pothsico 6N. Los datos del rendi-
miento establecieron que el carburo de boro no estequiométri-
co activado con plata con 0,9 mg de plata por cm2 de super-
ficie del electrodo demostrd ser eficaz para mejorar el ren-
dimiento de carburo de boro no estequiométrico como cétodo,
especialmente a altas densidades de corriente.

Empleando estructuras de electrodo similares, se pro-
baron un electrodo activado con plata (0,9 mg/cm2) y uno
activado con platino (1,1 mg/cm2) como chtodos de oxigeno
en KOH 5-6N contra un &nodo de hidrégeno a temperatura am-
biente. A 400 mA/cm2, el electrodo activado con plata pro-
dujo 0,83 voltios (libre de iR) y el activado con platino
produjo 0,84 voltios (libre de iR). Estos valores indican
una activacidn satisfactoria del substrato con plata, que
es considerablemente menos c¢ara gue el platino.

El empleo de un disolvente no acuoso para depositar la
plaba sobre el materiel de soporte tiene la clara venbaja
de establecer un método para depositar materiales activado-
res sobre una forma de soporte como sales metflicas no so-
lubles en agua. Esto facilita evitar la presencia de halu~
ros o de azufre en el material activador.

En las Tablas siguientes se exponen pruebas adicionaw-
les del notable rendimiento de los materiales de soporte
abarcados por este invento. La Tabla IV muestra el rendimienw

to de un electrodo de combustible que emplea paladio sobre



carburo de boro no estequiométrico (60% B) como material
de soporte (1,7 mg de Pd/cm2). Tembibn, el rendimiento de
este mismo electrodo como electrodo de oxigeno se muestra

bajo el encabezamiento "Gases inwvertidos”

7104 _TABLA IV

Electrodo de combustible: Pd sobre carburoe de horo no es-

tequiométrico (1,7 mg Pd/cm2),
aglutinado con P'f

Electrodo de ox{geno: negro de Pt aglutinado con PTFE (45 mg
(Pt/cm2)-

7150'
Combustible: hidrégeno
Electrolito: fcido sulffirico 6N

Funcionamiento a temperatura ambiente (unos 232C)

Voltaje de la pila en voltios Densidad de corriente
720,~ 8 213 inclufda) md/om2.

0,9 15
0,8 40
0,7 85
0,6 160
7250~ 0,5 250
0,4 355
043 455
(Gases invertidos)
0,8 Vi
7500 0,7 22
0,6 48
045 %
0,4 145
0,3 210
7350~ 0,2 280

0,1 340
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El electrodo de peladio sobre carburo de boro no es-
tequiombtrico se prepard como sigue: 5 g de carburo de boro
no estequiométrico de grano 800 (60%B) se mezclaron con 5,7
ml de una solucidn de nitrato de paladio en agua, cuya can-
tidad de solucidn contiene 0,26 g de paladio. La mezcla re=
sultante se secd a 1002 durante la primera hora y 1502 du-
rante la segunda hors. Esta mezcla se usd luego para prew
parar un electrodo por el método antes descrito para el pla~
tino, conteniendo el electrodo 1,7 mg de Pd/cm2, 32 mg/cm2
de carburo de boro no estequiomdtrico y 8 mg/cm2 de PTFE,
Despuls de secar, el electrodo se rocid por una cara con
una pelfcula de PTFE que tenfa una concentracién de unos 6
ng/cm2, de la resina.

Le Tabla V muestra los resultados obtenidos con un
electrodo formedo usando una aleacidn de platino y rutenio
gsobre un substrato de carburo de boro no estequiométrico
(60% B)o E1 electrodo se prepard con una carga de cataliza-
dor de la aleacidn de 2,9 mg de Pt/cm2 y 0 ,3 mg de Ru/cm2,
La presencis de esta composicidn de aleacidén se determind
por difraccidn de rayos X. Se prepard una solucidén tal que
por ml de solucibn habfa 80 mg de Pt como Pt(NOa)a(NH3)2
¥ 40 mg de Ru como RuGla. El disolvente para estos materiae-
les fud fcido nitrico (70 partes de HNO3 ¥ 30 partes de
Hy0)e Una mezcla de 5 g de carburo de boro no estequiomé-
trico y 6,3 ml de la solucién antes mencionada, se prepa=
r8, se calentd a 1102 durante 40 minutos y a 1502 durante
60 minutos. El producto fué reducido entonces en Hz a 100%

durante 12 horase.
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_TABLA V.

Electrodo de combustible: aleacién de Pt~Ru sobre carburo
de boro no estequiométrico (3,2
gg aleaciln/om2), aglutinada con

TFE ’

Electrodo de oxfgeno - negro de platino aglubinado con PIFE
(45 mg Pt/cm2)

Electrolito - &cido sulffirico 6N
Funcionamiento a temperatura ambiente (unos 232)
FUNCIONAMIENTO CON HIDROGENO

Voltaje de la pila total Densided de la corriente
(voltios) c
0,9 13
0,8 90
0,7 225
0,6 575
0,55 450

FUNCIONAMIENTO CON PROPANO
0,8 045
0,7 2,0
0,6 5,0
0,5 12
0,4 25

Se usd también el carburo de boro no estequiométrico
como substrato para un catalizador de boruro de niquel. En
contreste con el procedimiento de activacidn descrito antes,
en la construccidn de este.electrodo se efectud la activaw
cidn despuds de formar el electrodo. Asi, se hizo un elecC=
trodo empastado usando 0,62 g de carburo de boro no este-
quiométrico (60% B) y 0,15 g de PIFE, La mezcla fud aplica=

da a una rejilla de electrodo con un Ares de 17,8 cm2, Una
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delgada pelicula de PTFE (5 mg/cm2) se aplic8 a una cara

del electrodo, como antes se ha descrito, y el electrodo

asi formado se calentd entonces a 3502 durante 8 minutos,
Luego, el electrodo fué activedo impregnindolo con 0,8 ml

de una solucidn que contenfa sproximademente 2 g de nfquel
presente como nitrato de niquel hexahidrsto en etanol de

95% por 100 ml de solucibén. El electrodo asi tratado se se-
¢§ luego a 1002 durante una hors aproximadsmente ¥ luego se
impregn8 en el vacfo con una solucién al 2% de borohildruro
de sodio en etanol del 95%. La estructura electrddica resule
tante era de color muy negro a causa de la presencla del bo-
ruro de nfquel formado por la reaccidn del borohidruro de
s0dio con las sales de nfiquel. Este electrodo exhibid algu-
na activided como electrodo de combustible para la oxidacidn
de hidrbgeno en un electrolito de KOH 6N a temperatura ame
blente.

Por consiguiente, se ha establecido que empleando car-
buro de boro no estequiomdtrico como material de soporte
pera meteriales cataliticos de pilas de combustible, no sdlo
puede obtenerse una gran superficie de material catalitico,
gino que el catalizador de la pila de combustible asi depo-
sitedo demuestra una mejor resistencia a la sinterizacidn
¥ la capacidad de dar una mayor actividad por unidad de su~
perficlie del catalizador empleado. Todavia viene dado un au-
mento ulterior de la resistencia a la sinterizacidn por el
empleo de la descomposicidn térmica de la sal catalitica al
aire.

Los técnicos, evidentemente, podrén recurrir a diver—
sas modificaciones y alteraciones de la construcciln ilus-

trativa de electrodos de pllas de combustible que hemos des-
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crito en esta memoria, sin epartarse por ello del espi-
ritu y del alcance del invento, segfln se define en los

puntos siguientes.

NOTA.“'

Los puntos de invencién propia y nueva que se presen=
tan para que sean objeto de esta Patente de Invenciln en
Egpafia, por veinte aflos, son los siguientes:

12, Un dispositivo de electrodo para pilas de combug-
tible en el cual un material de soporte que tiene catalie
zador de pilas de combustible dispersado sobre 81 estf co-
nectado eléctricamente a medios colectores de corriente y
mantenido agrupado por un material aglutinante en formsa de
une masa coherente unitaria, permesble a los gases, electrd-
nicamente conductora, caracterizado porque el material de
soporte comprende carburo que contiene boro.

22,- Un dispositivo segln el punto 12, en el cual el
carbono que contiene boro tiene un contenido de boro en una
cantidad eficaz para aumentar por un factor de al menos 1,5
el rendimiento del maberial catalftico dispersado sobre 81
respecto al rendimiento de la misme carga del mismo material
catalitico dispersado sobre grafito que tiene un &rea su=
perficial de aproximesdamente 1ll,4 m2/gramo y un tamafio de
particula en la gama de 0,25 a 2,0 micras, aproximademente.

32,— Un dispositivo segiin los puntos 12 o 22, en el
cual el carbono del carbono que contliene boro es grafito.

42,- Un dispositivo seglin cualquiera de los puntos 12
a 32, en el cual el contenido de boro es al menos de 0,1%
en peso del carbono que contiene boro.

52,= Un dispositivo seglin cualquiers de los punbtos 12
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a 42, en el cual el contenido de carbono del carbono que
contiene boro estd presente en una cantidad por encima de
la del carburo de boro no estequiomdtrico.

62,= Un método de preparar el catalizador de pilas
de combustible usado en el dispositivo electrbdico de pilas
de combustible reivindicado en cualquiera de los puntos 19
a 52, que comprende la operacidn de descomponer térmicamen~
te al aire una sal de platino descomponible exenta de hald-
geno sobre la superficie de material de soporte finamente
divididos

72,~ El m8todo del punto 62, en el cual la sal de pla=-
tino es diaminodinitrito de platino, P'b(NHB)a(N'Oa)2 o

82,~ "UN DISPOSITIVO DE ELECTRODO PARA PITAS DE COMBUS-
TIBLE Y METODO DE PREPARAR EL CATALIZADOR UTILIZADO EN EL
MISMO", todo tal y conforme se describe en la presente me-
moria, la cual consta de 871 lineas y a titulo de ejemplo

se represgenta en el adjunto dibujo.
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