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ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Esta invencidn se refiere a un electrodo parea
una pila electroquimica, como se describe en la Patente
de los EE.UU. n2 3.651.386.,

Una pila electrogquimica se compone bisicamen~-
te de un &nodo & un cétodo, situados en un electrolito y
conectados por un circuito exterior, aunque son posibles
muchas variaciones de la disposicidn fisica de los tres

componentes. Una pila electroquimica es un dispositivo

que permite efectuar reacciones de oxidacidn o reduccidn
electroquimicamente, es decir, por medio de una reaccidn
de transferencia de electrones en una superficie de sepa-
racidén entre un electrodo y un electrolito. Las reaccio-
nes de oxidacidn tienen lugar en el 4nodo, mientras que
las reacciones de reduccidn tienen lugar en el catodo.

Las pilas electroquimicas pueden clasificarse
segin su uso. Algunas producen energia y se llaman pilas
eléctricas. Otras se usan para producir sustancias quimi-
cas utilizando energia, y se llaman cubas de electroli~-
sis.

Hay un gran nimero de pilas electroquimicas
que producen energia, tales como baterias de pilas, o pri
marias, acumuladores, pilas de combustible, y baterias
que son combinaciones en las que un electrodo puede ser
un electrodo de una pila de combustible, y el otro un elec
trodo de pila convencional, tal como en el caso de la pila
de zinc-aire,

5i la pila es una pila de combustible, se su~
ministra combustible desde una fuente exterior a un énodo,

donde se oxida, liberando asi electrones que circulan en
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el circuito exterior. La oxidacidén del combustible da co-
mo resultado ademés la produccidén de iones hidrdgeno en el
&nodo. Estos iones hidrbgeno atraviesan el electrolito
hasta el citodo, donde se combinan con oxigeno y electro-
nes formando agua., Los electrodos de une pila de combus-
tible pueden ser del tipo de difusidn, y usualmente son
porosos y tienen al menos una superficie impregnada con
un catalizador, tal como la sustencia catalizadora de la
presente invencidén. La accidén quimica y catalitica tiene
lugar solamente en la superficié de separécién entire el
electrolito, el gas reaccionante, y un electrodo.

Como es deseable disefiar una pila electiro-
quimica de modo que se aumente la superficie de separacidn
citeda, los electrodos se construyen frecuentemente con
al menos una superficie de material poroso, y posiblemen-
te con su interior hueco. El gas combustible reaccionante
y el oxigeno son forzados a entrar en el interior de los
poros de los respectivos electrodos, donde los gases en=
cuentran al electrolito. Las reacciones electroquimicas
tienen lugar en un drea limite en tres fases. Es en este
5rea l1limite del anodo o el cAdtodo donde tienen lugsr la
oxidacidn éel combustible y la reduccidn del oxigeno, pro-
duciendo asi electricidad en el circuito exterior, y es
este 4rea limite la que tiene que tener actividad catali-
tica.

Las pilas de combustible se clasificen fre-
cuentemente con base en su modo de funcionamiento. En las
células de alta temperatura tipicas, que trabajan a 8002
a 12002C, se usan electrolitos sdélidos y combustibles ga~-

se0s508. Se usan electrolitos de sales fundidas en pilas
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de combustible que trabajan a temperaturas de desde 400¢
a 8002C., También se usan combustibles gaseosos. Las pilas
de combustible de baja temperatura trabajen a temperatu~
ras de desde 1a ambiente hasta 200 & 3002C, usando com-
bustibles liquidos, disueltos o gaseosos, El agente oxi-
dante es, en la mayoria de las pilas de combustible, el
aire, aunque también pueden usarse otros, tales como clo-
ro gaseoso., La gama de combustibles disponibles es mucho
mayor. Son ejemplos el hidrdgeno, los alcoholes, la Hidqg
zina, los hidrocarburos, y muchos mas. La energia que pug
de obtenerse de una bateria estd dada éor la corriente
que puede obtenerse a un voltaje dado. Es caracteristico
de todos los dispositivos de conversidn de energia quimi-
ca el que la diferencia de voltaje entre el &nodo y el cé
todo disminuye a medida que la corriente aumenta. Este
descenso de voltaje se llama polarizacidon. Como siempre
se pretende obtener la mayor produccidn posible de ener=-
gla, siempre se estd tratando de reducir la polarizaciém
de los electrodos de la pila de combustible, Esto se con-
sigue aumentando la temperatura de trabajo, o usando un
electrocatalizador, tal como se reivindica en esta inven~
cidn.

Los electrodos se componen frecuentemen-
te de una seccibn de base estructural y un material cata-
lizador montado sobre la base. La seccidén de base estruc-
tural tienme usualmente la forma de telas o gasas metdli-
cas conductoras. E1 electrodo se mantiene fijo por medio
de un soporte eléctricamente conductor que tiene una aber
tura. El electrodo se monta sobre esta abertura. El sopor-

te estd hecho de material conductor eléctrico, tal como
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cobre, plata, carbono y similares. El soporte estid conec-
tado directamente con el terminal eléctrico del circuito
exterior, y es hueco, con una abertura de entrada a tra=-
vés de la cual puede suminisirarse combustible u oxigeno
(eire) a uno de los lados del electrodo. E1l conjunto del
electrodo estd situsdo debajo de la superficie del elec~
trolito, de modo que la otra superficie del electrodo es~
td en contacto con este electrolito,

Un electrodo tipico de difusidn gaseosa
usado del modo descrito anteriormente permite que el com-
bustible gaseoso o el oxigeno o el aire se difundan hacia
el interior de los poros del electrodo desde uno de los
lados, mientras que el electrolito entra en los poros desg
de el lado del electrolito. De este modo se consigue una
gran area o superficie de contacto para las tres fases.

Esto se efecthia frecuentemente incorporando
una cierte hidrofobicidad en el electrolito, apelmazando
el material catalitico con un material pléstico en polvo
hidréfobo, o por técnicos tales como la pulverizacidn de
una superficie con una disolucidn de Teflon, aceite, u
otros materiales polimeros, o por cuaiquier otro medio
adecuado. Los polimeros pladsticos adecuados comprenden el
politetrafluorcetileno poroso, polietileno poroso, espu=-
mas de poliuretano porosas, poliestireno, celofén, poli(cli
ruro de vinilideno), poli(cloruro de vinilo), poli(éter
vinil-etilico), poli(alcohol vinilico), poli(acetato de
vinilo), polipropileno, celulosa, poli(metacrilato de me-
tilo), copolimeros de butadieno-estireno, resinas algquidi
cas estirenadas, algunas resinas de poliepdxido, y el cau

cho clorado.
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El éxito de una pila electroquimica en
que se usa un catalizador se mide fundamentalmente por el
coste de produccidén de electricidad em la pila, Los fac-
tores que son determinantes del coste citado incluyen 1la
temperatura a la que, por ejemplo, una pila de combusti-
ble ha de mantenerse durante su funcionamiento, la efica-
cia culdmbica a la que se oxida el combustible, el coste
del combustible empleado, el coste del catalizador usado,
y la vida o estabilidad del catalizador, y finalmente la
eficacia termodinimica,.

Un objetivo. importante del desarrollo de
una pila de combustible es obtener un alto voltaje de deg
carga a corrientes que producen una buena proporcidn wa=-
tios/kilogramo. Esto puede conseguirse si la caracteristi
ca de intensidad-voltaje de electrodo estd cerca de la
pendiente tedrica de Tafle y muestra un minimo de sobre-
tensidn,

En la técnica anterior se han descrito va-
rios catslizadores de electrodos de pilas de combustible
que pueden usarse en una pila electroquimica. Por ejem-
plo, en la Patente de los EE,UU, ne 3%.857.737 se describe
un catalizador de electrodo de pila de combustible que
comprende un catalizador de metal noble, tal como platino,
depositado sobre particulas de un soporte inerte tal como
corbono, preparéndose el catalizador por mezcla del carbo
no en polve con una sal de platino, para formar una sus-
pensidn, seguida de concentracidén y secado. Igualmente,
en la patente de los ¥E.UU. n® 3,364,074 se describe un
electrodo que contiene carbono que se pone en contacto

- s & .4 ) 3
con una disolucion organica que contiene un agente imper-
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meable para el electrodo y un compuesto organometélico,
calenténdose después el electrodo a una tempersatura sufi-
ciente para descomponer la parte orgdnica del compuesto
organometilico y formar el electrodo deseado., Otra Paten-
te de los E&.UU. que describe una pila electroquimica es
la Patente de los LE.UU. n2 3%.881.957, en le que un sopor
te, tal como un dxido refractario inorganico, puede pre-
impregnarse con un metal, y después el dxido inorganico
refractario que contiene un recubrimiento del metal cata-
litico se calienta en una atmbésfera que contiene un mate-
rial organico pirolizable, con lo que se deposita un pi-
ropolimero sobre la superficie del soporte. Sin embargo,
el electrocatalizador asi preparado tiene el imconvenien-
te, o defecto, de gue la temperatura que se requiere pars
pirolizar la sustancia orgénica pirolizable es del orden
de magnitud de alrededor de 4002 a alrededor de 9002C,
siendo el intervalo preferido de alrededor de 8502 a alre
dedor de 9002C. El uso de una temperatura de tal magnitud
causa la aglomeracidn de las cristalitas del metal y auw
menta el tamafio del cristal. Este tamafio aumentado del
cristal puede ser perjudicial pars la funcidn del electro-
catalizado;, por el hecho de que la superficie del metal
catalitico se minimiza, y por lo tanto disminuye la acti=-
vidad del electrocatalizador. Como se mostraréd con mis de
talle més adelante, y contrarjamente a este método de pre=-
paracidén de un electrocatalizador, el procedimiento de la
presente invencidn permite la preparacién de un electroca-
talizador en el que el metal catalitico se impregna sobre
la superficie del piropolimero carbonoso a temperaturas

que no perturban el tamafio de las cristalitas del metal,
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Yy por lo tanto el tamafio de las cristalitas permanecen en

¢l intervalo deseado.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invencidon se refiere a electrocatali-
zadores que pueden emplearse en electrodos que forman un
elemento de una pila electroquimica. Mads especificamente,
la invencidn se refiere a un electrocatalizador y a un mé-
todo para su preparacidn,

Como se ha explicado anteriormeﬁte, las pi-
las electroquimicas estin hechas basicamente de un anodo
¥y un cdtodo situados en un electrolito y conectados en un
circuito exterior, siendo uno de los tipos de las pilas
electrogquimicas la pila de combustible., Los electrodos que
forman parte de dichas pilas electroquimicas contienen, co-
mo uno de sus componentes, un electrocatalizadora.

Por lo tanto, un objeto de esta invencidn
es proporcionar un método para la preparacidn de electro-
catalizadores para uso en una pila electroquimica, con lo
que los electrodos de los que el electrocatalizedor es uno
de los elementos, actuarédn de modo eficaz durante un pe-
riodo de tiempo relativamente largo de un modo estable.

Otro objeto de esta invencidn es proporcio-
nar un material electrocatalitico para uso en una pila
electroguimica, que catelizard de modo eficaz reacciones
catbddicas o anddicas.

En uno de sus aspectos, una realizacidn de
esta invencidn reside en un electrocatalizador que compren
de un oxido refractario inorgénico que tiene un &rea super

ficial de desde alrededor de 1 a alrededor de 500 metros
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cuadrados por gramo, y un piropolimero carbonoso que for-
ma al menos una monocapa sobre dicho 6xido refractario,
teniendo la superficie de dicho piropolimero al menos un
metal cataliticemente activo impregnado sobre ella,

Otra realizacidén de esta invencidén se ba=-
sa en un método de preparacidn de un electrocatalizador,
que comprende tratar un 6xido inorgénico refractario con
un compuesto organico pirolizable en condiciones de pird-
lisis, pera formar al menos una monocapa de un piropolimg
ro carbonoso sobre la superficie de dicho 6xido refracta-
rio inorgénico, impregnar después la composicidn resultan-
te con una disolucidén que contiene al menos un metal ca-
taliticamente sctivo, calentar el material compuesto has-
ta una temperatura suficiente para eliminar el disolvente,
reducir dicho material compuesto en una atmosfera reducto
ra en condiciones de reduccidén, y recuperar el eleciroca-
talizador resultante.

Otra realizacidn comprende impregnar el ma
terial compuesto que contiene polimero con un complejo de
una sal soluble de al menos un metal cataliticamente ac~
tivo y un 3dcido carboxilico que contiene azufre, calentar
el material compuesto impregnado hasta una temperatura su
ficiente parsa eliminar el disolvente, reducir el moterial
compuesto seco, y recuperar el electrocatalizador resul-
tante.

Otra realizacidn mids de esta invencidén se
encuentra en un electrodo para una pila electroquimica, y
un electrocatalizador que comprende un dxido inorgénico
refractario que tiene un 8rea superficial de desde alrede=-

dor de 1 a alrededor de 500 metros cuadrados por gramo, Yy
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un piropolimero carbonoso gue forma al menos una monoca-
pa sobre dicho 6xido refractario, teniendo la superficie
de dicho piropolimero al menos un metal cataliticamente
activo impregnado sobre ella.

Una realizacidn especifica de esta inven-~
cidén es un electrocatalizador que comprende altmina gamma
y un piropolimero carbonoso que forma al menos una monoca
pa sobre dicho 8xido refractario, conteniendo la superfi-
cie de dicho piropolimero desde alrededor de 0,5 a alrede
dor de 20% en peso de platino impregnado sobre si.

Otra realizacidn especifica de esta inven-
cidén consiste en un método de preparacidn de un electroca
talizador que comprende tratar alumina gamma con benceno
en una atmbésfera reductora, 2 una temperatura en el inter
valo de desde alrededor de 4002 a alrededor de 12002C,
para formar al menos una monocapa de un piropolimero car~
bonoso sobre la superficie de dicha alimina gamma, impreg
nar después la composicién resultante con una disolucidén
que contiene platino, calenter el material compuesto re-
sultante & una temperatura en el intervalo de desde alre~-
dedor de 1002C a alrededor de 4002C para eliminar el di-
solvente, reducir el material compuesto en presencia de
hidrdgeno a una temperatura en el intervalo de desde alre-
dedor de 200 a alrededor de 6009C, y recuperar el electro-
catalizador resultante,

Todavia otra realizacién especifica de esta
invencidn se encuentra en un método de preparacién de un
electrocatalizador, que comprende impregnar el material
compuesto que contiene piropolimero con un complejo de una

sal soluble de platino y &cido tiomélico, calentar el ma-
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terial compuesto impregnado a una temperatura en el inter
valo de desde alrededor de 100 a alrededor de 2509C, redu
cir el material compuesto seco en presencia de hidrégeno
a una temperatura en el intervalo de desde alrededor de
200 a alrededor de 6002C, y recuperar el electrocataliza-
dor resultente.

Se encontraran otros objetos y realiza-
ciones en la siguiente descripcidn detallada de la presen
te invencidn.

Como se ha descrito anteriormente, la
presente invenciodon se refiere a un método de preperacibn
de electrocatalizadores que pueden usarse en electrodos,
El rendimiento de los electrocatalizadores de pilas de
combustible del tipo que mds adelante se describe con wmés
detalle aumenta sustencialmente cuando tanto el tamaiio de
particula del material de cetalizador en particulas como
el tamaiio de los cristalitos del metal o combinacidn de
metales activadores tienen un valor minimo, Pars producir
electrocatalizadores de pila de combustible con un rendi-
miento de alto mivel, que contienen el metal catalitico
en cristalitos de pequeiio tamaio, con un minimo de aglome-
racidn de los cristalitos de metal, el electrocstalizador
tiene que prepararse de tal modo que la deposicidén del me-
tal cataliticomente activo sobre la superficie del éxido
inorgénico refractario recubierto con piropolimero carbo-
noso se efectie de tal modo gue se evite que los cristali-
tos metdlicos se aglomeren. Para conseguir este tipo parti
cular de deposicidén, el metal cataliticamente activo se
incorpora en un complejo con un compuesto gue estéd presen-

te preferiblemente en un exceso molar con relacidén al me-
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tal, con lo que el tamaiio de cristalito del metal y la
aglomeracidén son minimos. El electrocatalizador que se
prepara segln el procedimiento de esta invencidn compren-
de un dxido inorgénico refractario que tiene un 4rea su-
perficial de desde 1 2 alrededor de 500 metros cuadrados
por gramo, y un piropolimero carbonoso que forma al menos
una monocapa sobre dicho éxido refractario, teniendo la
superficie de dicho piropolimero carbonoso al menos un me
tal cataliticemente activo impregnado sobre ella. El elec
trocatalizador asi descrito tiene una conductividad a tem
peratura ambiente de desde alrededor de 10-8 a alrededor
de Il.O'l'2 ohmios inversos (mho)-centimetro, Este electroca-
talizador, que forma un elemento de un electrodo de pilas
electroquimicas, tales como pllas de combustible de elec-
trolito de &cido fosfdrico, se usa en lugar de los elec-
trocatalizadores ue carbono impregnado de metal noble que
se han empleado en la técnica anterior,

El electrocatalizador de la presente invenw
cién puede prepararse tratando un dxido inorganico refrac=
tario del tipo antes descrito, es decir un dxido inorgéni-
co refractario que tiene un adrea superficial de desde 1
a alrededor de 500 metros cuadrados por gramo, con un com-
puesto orgénico pirolizable, en condiciones de temperatu-
ra suficientes para pirolizar el compuesto orgadnico para
que Pforme un piropolimero carbonoso que contiene adtomos de
carbono e hidrdgeno en unidades que se repiten. Los ejemw
plos de 6xidos inorgédnicos refractarios que pueden tratar-
se con el compuesto orgdnico pirolizable incluyen las alli-
minas, tales como la aliimina gamma, alimina eta, allimina

theta, silice, alﬁmina—silice,'etc. En uno de los métodos
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de preparar el moterial compuesto, el O6xido inorganico
refractario se calienta a una temperatura de desde alre-
dedor de 4002 a alrededor de 12002C, en una atmdsfera re-
ductora que contiene un compuesto organico pirolizable.
Los precursores del piropolimero orgénico usados mds co=
rrientemente y mds preferibles para los fines de esta in-
vencidén son miembros del grupo que consta de hidrocarbu-
ros aliféticos, derivados halogenados alifAticos, aeriva-
dos oxigenados alifdticos, derivados sulfurados aliféti-
cos, derivados nitrogenados aliféticos, compuestos orga-
nometélicos, compuestos aliciclicos, compuestos aromdti-
cos, y compuestos heterociclicos. De los hidrocarburos
aliféticos, les clases més comunes que pueden emplearse
para efectuar esta invencidn son alcanos, alquenos, alqui-
nos, y alcadienos. El etano, propano, butano y pentano se
encuentran entre los alcanos que pueden emplearse con éxi
to en la realizacidén de esta invencidn. De igual modo, los
alquenos adecuados incluyen el eteno, propeno, l-butenqéhu&g
mwyl~penteno. Los alquinos que pueden usarse con éxito in=-
cluyen el etino, propino, l-butine, 2-butino, l-pentino y
l-hexino, El 1,3-butadieno y el isoprené estdn incluidos
entre los alcadienos que pueden emplearse. Entre los deri-
vados halogenados aliféticos que'valen para los fines de
esta invencidn estdn los monohaloalcanos, polihaloalcanos,
Yy los compuestos halogenados insaturados. En el subgrupo
de los monoahaloalcanos, pueden usarse el clorometano, bro
moetano, l-yocdopropano y l=-clorobutano. También pueden em«
plearse polihaloalcanos tales como el tetracloruro de car-
bono, cloroformo, 1l,2~dicloroetano, y 1l,2~diclorobutano.

Un compuesto halogenado no saturado que puede emplearse es
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el cloropreno.
Los derivados oxigenados alifiticos adecua-
dos para uso en esta invencidn incluyen las clases de al-
coholes, éteres, halohidrinas y 4xidos de alqueno, los al
dehidos y cetonas saturados, los aldehidos y cetonas no
saturados, los Eetenos, dcidos, &steres sales orglnicas e
hidratos de carbono. Los varios alcoholes que pueden em~
plearse incluyen el etanol, 2-butanol, l~propanol, glico=-
les (por ej. 1,3-propanodiol), y la gliéerina. Los éteres
incluyen el &ter etilico y el &ter isopropilico, Las ha-
lohidrinas v los 6xidos de alqueno apropiados incluyen la
etilenclorhidrina, propilenclorhidrina, el §xido de etile
no y el 6xido de propileno. Los aldehidos y cetonas satu-
rados adecuados incluyen el formaldehido, acetaldehido, .
la acetona y la etil-metil-cetona. Los aldehidos y las ce
tonas insaturados que pueden usarse incluyen el propenal,
trans-2«butenal, y la butenona., El1 ceteno se ha usado tam-
bién con &xito como sustancia orgénica pirolizable. Igual-
mente, pueden emplearse el acido fdérmico, &cido acé£ico,
dcido oxdlico, &cido acrilico, &cido cloroetanoico, anhi-
drido fdérmico, ¥y cloruro de formilo. Tembién pueden usar-
se &steres tales como el formiato de metilo, formiato de
etilo, y acetato de etilo. Pueden emplearse sales tales
como el formiato de sodio, acetato de potasio, y propiona-
to de calcio, asi como una variedad de hidratos de carbo-
no. La amplia clase de derivados sulfurados alifédticos pue
de descomponerse en las subcloses de alcanotioles alcohil~
tioalcanos, &cidos sulfénicos y sulfatos de alcohilo y
alcohil-sulfatos-metélicos. Entre los alcanotioles son ade

cuados el etil-mercaptano y el n-propil-mercaptano. Entre
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los alcohiltioalcanos adecuados estdn los tioéteres, sul
furos de alcohilo, sulfurce de metilo, sulfuro de etilo ¥y
el sulfuro de metil-propilo. El dcido etilsulfdnico y el
Acido nepropilsulfdnico son 3cidos sulfénicos que pueden
usarse también con éxito. El etilsulfato y el laurilsulfa
to de sodio son tembién adecuados.

La amplia clase de derivados nitrogensados
alifdticos puede subdividirse en las subclases de nitroal
canos, amidas, aminas, nitrilos y carbileminas. El nitro
etano y el l-nitropropano son ejemplos de nitroalcanos
adecuados, mientras que la cetamida y la propionamida es-
tén entre las amidas apropiadas., Las aminas tales como la
dimetilamina y la etilmetilamina, los nitrilos tales como
el acetonitrilo y el propionitrilo, y las carbilaminas ta-
les como el isocianuro de etilo pueden usarse tembién co-
mo sustancis orgénica pirolizable de esta invencidén. Pue-
den usarse también compuestos organometalicos tales como
el titanato de tetraisopropilo, titanato de tetrabutilo,
y titanato de 2~etilhexilo.

Como sustancia orgdnica pirolizable de es
ta invencidn son particularmente apropiados y preferidos
los compuestos aliciclicos. Entre ellos, los principales
son el ciclohexano y el ciclohexeno. Pueden usarse también
compuestos aromldticos que incluyen las subclases de hidro-
carburos, compuestos halogenados, derivados oxigenados,
éteres, aldehidos, cetonas, quinonas, acidos arométicos,
derivados sulfurados aromiticos, y compuestos nitrogena-
dos aromaticos. Entre los muchos hidrocarburos adecuados
se emplearon con &xito el benceno, naftaleno, antracenc y

tolueno. El cloruro de bencilo y el cloruro de benzal son
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compuestos halogenados oadecuados, mientras que el fenol,
o-cresol, alcohol bencilico y la hidroquinona estan entre
los derivados adecuados. También pueden usarse los &teres
tales como anisol y fenetol y los aldehidos, cetonas y
gquinonas, tales como benzaldehido, acetofenona, benzofe~
nona, benzoquinona y antraquinona, Pueden emplearse aci~-
dos aromdticos tales como &cido benzoico, dcido fenilacé-
tico y 4cido hidrocindmico, y también es Gtil el derivado
sulfurado aromético &cido bencenosulfdénico. Los compues-
tos nitrogenados aromdticos nitrobenceno, l-nitronaftale-
no, aminobenceno y 2-aminotolueno pueden usarse también
con é&xito como sustancia orgénica pirolizable de esta in-
vencién. Entre los compuestos heterociclicos, los compues
tos en anillo de cinco miembros, tales como furano, la
prolina, cumarona, el tionafteno, indol, indigo y carba=-
zol pueden emplearse con éxito. Pueden emplearse también
los compuestos de anillo de seis miembros, tales como pi-
rano, cumarina y acridina.

Como puede verse, hay una extremadamente
amplia libertad en la seleccidn de la sustancia orgénica
pirolizable, ya que es suficiente virtualmente cualquier
material orgénico que pueda vaporizarse, descomponerse y
polimerizarse sobre el 6xido refractario por calentamien~
to.

En otra realizacibén, el material compuesto
puede prepararse impregnando el 4xido inorgénico refrac-
tario con una disolucidn de un hidrato de carbono tal co~-
mo dextrosacarosa, fructosa, almiddén, etc., y por secado
posterior del soporte impregnado. Una vez seco, el sopor-

te impregnado se somete a temperaturas de pirdlisis en el
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intervalo antes descrito, con lo que se forma un piropoli
mero carbonoso, de naturaleza similar a los descritos an-
teriormente, al menos en una monocapa, sobre la superficie
del soporte de 6xido inorgdnico refractario.

Se ha comprobado que la concentracidn de
carbono especifica correspondiente a una conductividad
particular es funcibén de la sustancia pirolizable usada
para formar el piropolimero carbonoso, asi como de la tem
peratura a la que se emplea para efectuar la pirdlisis,
Por ejemplo, una concentracidén de carbono de 31,7% en el
piropolimero producido a partir de ciclohexano da como re
sultado una conductividad de slrededor de 4 x 1072 ohmios
inversos (mhos)-centimetro, mientras que una concentra-
¢ién de carbono de 21,1l% en el piropolimero producido a
partir de benceno da como resultado una conductividad de
alrededor de 4 x 10"'2 mhos~centimetros. Esto indica una di
ferencia en la estructura del piropolimero como entre los
piropolimeros producidos a partir de diferentes sustancias
pirolizables. Esta diferencia se debe a los residuos orgé-
nicos no incluidos en la estructurs extendide de doble en
lace conjugade. Esta diferencia indica que las estructuras
carbonadas extrafias pueden eliminarse del piropolimero por
eleccidn adecuada de los materiales de partida, Una elec~
cibén particularmente ventajosa es una mezcla de benceno y
o-xileno, La desmetilacidn del xileno para producir el ra-
dicel o di-radical bencilo favorece la formacidn de reticu-
los polinucleares aromdticos grandes sin elementos del reti
culo extranos, no conjugados, proporcionando una gran cone
centracidén de radicales de nucleacidén, Esto da como resul-

tado un material orgénico semiconductor que tiene una alta
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conductividad con una concentracibén de carbono relativa=-

mente baja, Pueden conseguirse resultados similares usan-
do mezclas de o-xileno y naftaleno, o~-xileno y antraceno,
y benceno halogenado.o dihalogenado y benceno, naftaleno

o antraceno, Se ha encontrado también que cuanto mis alta
es la temperatufa de pirdlisis empleada, mayor es la con~-
ductividad del producto resultante.

En una de los realizaciones, el soporte de
6xido inorgénico refractario que se emplea como uno de
los componentes del electrocatalizador de la presente in-
vencidn puede triturarse al tamafio deseado, antes del tra
tamiento con el compuesto orgédnico pirolizable, usando me-
dios convencionales tales como molinos de bolas, o, si se
desea, el material semiconductor que comprende el 4xido
inorganico refractario que contiene al menocs una monocapa
de un piropolimero carbonoso que consta de dtomos de car-
bono e hidrbgeno que se repiten sobre su superficie, pue-
dé triturarse al tamarnio deseado completando la operacidn
de pirdlisis del proceso. En la realizacidn preferida de
la invencidn, los tamafios de particula que se emplean pa-
ra el tratamiento con el metal cataliticomente activo es-
tén comprendidos entre alrededor de 0,5 o menos a alrede-
dor de 50 micras de didmetro, siendo el tamafio preferido,
para uso en la preparacidn de un electrodo para pilas de
combustible, de alrededor de 1 micra o menos,

Después de la preparacidén del] material com=-
puesto de piropolimero, se impregna con una disoclucidn de
al menos un metal cataliticamente activo, pars formaer el
material de electrocatalizador deseado, La impregnacidn

se efectha tretando el material compuesto con una disolu~
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cidn acuosa u orgdnice del metal o combinacibén de metales
deseados, en una cantidad suficiente pora depositar al me
nos un metal cataliticemente activo sobre la superficie
del piropolimero carbonoso, en una cantidad comprendida
entre alrededor de 0,5 y alrededor de 20% en peso. Los
ejemplos de metales y mezclas de metales cataliticamente
activos incluyen el platino, platino y renio, platino y
rodio, platino y wolframio, platino y niquel, platino y
rutenio, platino y plomo, platino y germanio, paladio,
paladio y renio, paladio y rodio, paladio y wolframio, pa
ladio y niquel, paladio y rutenio, paladio y plomo, pala=-
dio y germanio, etc. Ha de entenderse que la lista antes
citada de metales cataliticamente activos es sb6lo repre-
sentativa del tipo de metales que pueden impregnarse so-
bre la superficie del piropolimero carbonoso, y que la
presente invencidén no se limita necesariamente a dicha lis
ta.

Preferiblemente, y para proporcionar un
electrocatalizador en el que el metal o combinscidn de
metales cataliticamente zctivos que estén impregnados so-
bre la superficie del piropolimero carbonoso estén en el
intervalo Ae tamafio necesario, y estén presentes con un
minimo de aglomeracidmn de cristalitos de los metales, la
impregnacidén se efectla formando un complejo de una sal
soluble del metal cataliticamente activo, o una combinacibdi
de sales solubles de metales cataliticamente activos con
un 4cido carboxilico que contiene azufre, E1 complejo se
forma mezclando una sal soluble del metal cataliticamente
activo, usualmente en forma acuosa, con el acido carboxili

co que contiene azufre, estando este (iltimo presente en
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una relacidn de desde alrededor de 1 a alrededor de 3 mo-~
les de 4cido carboxilico que contiene azufre por dtomo-
gramo de metal cataliticamente activo. Los ejemplos de sa-
les solubles en agua de metales catalilicoemente activos mj
pueden emplearse incluyen el &dcido cloroplatinico, &cido
clorpletinoso, cloruro platinoso, cloruro platinico, &ci-
do cloropalédico, acido cloropaladioso, cloruro palédico,
¢loruro paladioso, cloruro rénico, cloruro renioso, &cido
clororrénico, &cido clororrenivso, &cido clororruténico,
dcido clororrutenoso, clorure de rutenio, cloruro de es-
tafio, cloruro de germanio, cloruro de rodio, asi como los
correspondientes nitratos, sulfatos, cloratos, carbonatos,
etc, Las sales solubles en agua antes citadas de los me-
tales cataliticemente activos se mezclan con Acidos car-
boxilicos que contienen azufre, y preferiblemente un &ci-
do tio-o mercaptocarboxilico, siendo ejemplos especificos
de estos compuestos el Acido tiomdlico, 4cido tioglicdli-
co, 4cido tiocarbdnico, &cido tiolédctico, &cido glioxili~
co, acido tioglicérico, acido tiofartrénico. dcido tiotar
tarico, etc, &cido mercaptoacético, &cido mercaptopropio-
nico, Acido mercaptobutirico, Adcido mercaptovalérico, etc.
Ha de entenderse que las sales solubles antes citadas de
los metales cataliticamente activos y los Acidos carboxi-
licos que contienen azufre antedichos son s8lo representa-
tivos del tipo de compuestos, y que la presente invencién
no se limita necesariamente a ellos,

En un método preferido, empleando un mate-
rial compuesto de la sal del metal cataliticamente activo
vy el compuesto gque contiene azufre, es posible impregnar

la superficie del piropolimero cerbonoso de tal modo que
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el tamafio de cristalita del metal cataliticomente activo
se mantenga tan pequefio como sea posible, estando el did
metro medio de los cristales en un intervalo de desde al~
rededor de 10 a alrededor de 50 engstroms. Ademés, emplean
do los &cidos carboxilicos gue contienen azufre, es posi-
ble minimizar la aglomeracidn de cristalitas del metal ca
taliticamente activo, logrando asi un érea superficial ma=
yor del metal, lo que permitird que el electrocatalizador
trabaje de modo mis eficaz y durante un periodo de tiem-
po més largo, cuando se emplea como componente de un elec-
trodo,

En este método preferido, la impregnacibn
del material compuesto del piropolimero carbonoso se efec
tlla mezclando el complejo con el material compuesto de
cualquier manera adecuada, para que el material compuesto
se impregne a fondo con la disolucidén. En una realizacibn
de la invencidn, la impregnacidén del msterial compuesto
se fectlla en una serie de operaciones, cuyo nimero esté
comprendido entre 2 y alrededor de # o més. Cusndo se em~-
plea este tipo de operacidm, la disolucidén del complejo se
divide en porciones iguales, usdndose la primera porcidn
para impregnar el material compuesto, que después se scca
y se reduce en presencia de hidrdgemo a temperaturas ele-
vadas comprendidas entre alrededor de 1002 y alrededor de
6002C., durante un periodo de tiempo comprendido entire al=~
rededor de 0,5 y alrededor de 4 horas o mds, La operacion
de impregnacidn se repite después, seguida de un secado
adicional y posterior reduccidn, hasta que se impregna la
proporcidén previamente determineda de metal cataliticamen=~

te activo sobre la superficie del piropolimero carbonoso.
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Tras la impregnacidon del moterial compues
to, el disolvente se separa por calentamiento a una tem-
peratura en el intervalo de desde alrededor de 100 a alre
dedor de 4002C, siendo la temperatura la suficiente paro
evaporar dicho disolvente y dejar el metal o mezcla de me
tales impregnando la superficie del piropolimero carbono-
so. Después, el electrocatalizador puede secarse a tempe-
raturas elevadas comprendidas entre alrededor de 100 y al-
rededor de 2009C, durante un periodo de tiempo comprendi-
do entre alrededor de 2 y alrededor de 6 horas o mis. La
operacidén final en la preparacibn del electrocatalizador
de la presente invencidn se efectlla sometiendo el material
compuesto de piropolimero carbonoso impregnado de metal-
0xido inorgénico refractario a una operacién de reduccidn,
en presencia de una atmdésfera o un medio reductor, tal co=-
mo hidrdgeno, a temperaturas elevadas de desde alrededor
de 200 a alrededor de 6002C, durante un periodo de tiem-
po comprendido entre alrededor de 0,5 y alrededor de 4 ho
ras o més, con lo que el compuesto metédlico se reduce al
metal en forma de particulas, E1 material compuesto resul
tante de piropolimero cerbonoso impregnado de metal cota=-
liticamente activo-éxido inorgénico refractario contiene
el metal o mezcla de metales cataliticos con unas cargas
de metales en el intervalo de desde alrededor de 0,025 a
alrededor de 1,00 mg/cmz, estando el tamaiio medio de par-
ticula del metal en el intervalo de desde alrededor de 10
a alrededor de 25 angstroms o més,

El electrocatalizador de la presente in-
vencibén puede emplearse después como componente de un eleg

trodo pare una pila electroquimica, tal como una pila de




10

15

20

30

loja nim. 2% 18057

combustible, mezclando el electrocatalizader con un sopor-
te. E1 electrodo puede prepararse por cualquier modo cono-
cido en la técnica. Por ejemplo, el electrocatalizador de
la presente invencidn que se ha preparado del modo antes
descrito, puede mezclarse con un polvo de politetrafluoro
etileno, y le mezcla resultante puede ponerse en suspen-
sién en un disolvente adecuado, tal como agua o un alcohol),
para formar una co-suspensidén, que después se deposita por
cualquier método sobre un substrato. El substrato puede
comprender cualquier compuesto deseado, tal como una malla
de tantalo o un grafito poroso, efectudndose o consiguién
dose la deposicidn por serigrafia, pulverizacidén, un proce
so de trensferencia con filtro, etc. El material compuesto
que consta del substrato con la co-suspensidn depositada
sobre él, puede calentarse después a una temperatura ele-
vada, comprendida entre alrededor de 300 y alrededor de
4oo0ecC, durante un periodo de tiempo suficiente para sinte-
rizar el politetrafluorocetileno, lo que hace que el polite
trafluoroetileno se difunda y permita que el electrocata-
lizador se adhiera al soporte o substrato. Aunque éste es
un ejemplo de cbmo puede prepararse un electrodo para una
pila de combustible, se considera que tombién puede emplear
se cualquier otro método conocido en la técnica para prepa
rar el material compuesto deseado.

Los electrodos asi preparados pueden em-
plearse tanto en pilas de combustible alcalinas como &ci-
das., Por ejemplo, el electrodo puede emplearse en una pila
de combustible alcalina que cowprende un alojamiento forma-
do por un material aislante adecuado, tal como plexiglas,

provisto de aberturss para la insercidn de cables conducto-




10

15

25

30

floja ndm, 24 18057

res. E1 alojamiento estd provisto de una parte centzl hueca qug
forma una oquedad contenedora para el material del elec~
trolito, tal como hidrdxido de sodio, cloruro de amonio,
etc. Puede adherirse un &nodo de zinc a una pared inte-
rior de la oguedad de contencidn. Ademés, dentro de dicno
alojamiento hay formado un pozo de ventilacidn que tiene
comunicacidn con una entrada de aire formada en la parte
superior del alojamiento, y en comunicacidn con una sali-
da o escape de aire formada en la parte inferior del alo=-
jamiento. Entre 1? oquedad del electrolito y el pozo de
aire puede estar comprimido un cétodo que comprende un
electrodo del tipo de la presente invencidn., Otro tipo de
pila de combustible que puede emplearse comprende la pila
de combustible de tipo 4cido, en la que el electrodo del
tipo aqui descrito estd fijado a una malla de téntalo o
un grafito poroso, que hacen de colector de corriente,
que después se coloca sobre cada lado de una matriz de ma
terial compuesto. Ademds, hay comprimidas contra el colec
tor de corriente unas placas configuradas para el paso de
aire, oxigeno e hidroégeno, y que contienen cables, para
formar la pila de combustible deseada. Pueden hacerse pa=-
sar aire u oxigeno a través de las placas hasta los elec
trodos que actian como cétodos, mientras que se hace pa-
sar hidrdgeno a través de las placas a los electrodos que
se emplean como a4nodos de la pila de combustible,

Como se mostrard mis adelante con més deta-
lle en los ejemplos incluidos en la Memoria, los electro-
dos que contienen los electrocatalizadores de la presente
invencidn pueden emplearse en pilas de combustible, mostran

do el rendimiento de los electrodos, tras un periodo de
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tiempo relativamente largo, una eficacia que puede dismi-
nuir ligeramente durante el periodo de uso de los elec~
trodos, pero no hasta el punto en que pueda perjudicar al
rendimiento de la pila.

Los ejemplos siguientes se dan para ilus-
trar la preparacidén de los electrocatalizadores de la pre
sente invencidén, y a su uso en electrodos. Sin embargo,
estos ejemplos se dan simplemente con fines de ilustra-
c¢idén, y no se pretende que limiten el objeto, amplio en
general, de la presente invencidn, de estricto acuerdo

con los mismos.
EJEMPLO I

Una al@mina gamma que se habia triturado
hasta un tamafio de particula con un valor medio de alre-
dedor de 2 micras se calcind a une tempeéétura de alrede~
dor de 5502C durante un periodo de 3 horas. Después, la
alimina en polvo se colocd en un reactor de lecho fluidi-
zado y se tratd con benceno por paso de éste sobre la
alimine a una temperatura de 90092C durante un periodo de
1,5 horas. El material de 6xido inorgdnico refractario pi
ropolimero, semiconductor y carbonoso, se estabilizd du-
rante un periodo adicional de 1,5 horas a 9002C y presidn
atmosférica.

El material de dxido inorgénico refraciario
piropolimero carbonoso y semiconductor que pesaba 53,9
gramos, se mezcld con 4,90 gramos de una disolucién de &ci
do clorplatinico que contenia 24,7% de platino mezclado
con 110 gromos de agua desionizada, La mezcla anterior se

agité en una bandeja de evaporacidn durante 0,5 horas a
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temperatura ambiente, y después el.agua se evapord del ma
terial de &xido inorganicorefractario piropolimero carbo-
no y semiconductor impregnado, y tras la evaporacidn el
material compuesto impregnado se secd en una estufa a
1102C durante un periodo de 6 horas. Lespués del secado,
el material se redujo por tratamiento con hidrégeno a una
temperature de 5352C durante 1,6 horas en un reactor ver-
tical. Las caracteristicas fisicas del material compuesto
eran una composicidén de 2,24% en peso de platino, 40,35%
en peso de carbomo, un irea superficial de alrededor de
82 metros cuadrados por gramo (mz/g), Yy una resistencia

a temperatura ambiente de 0,018 ohm-centimetros.

EJEMPLO XX

Como comparacidn, se prepard otro electro-
catalizador en el que el metal catalitico se impregnd so-
bre un substrato, y después el substrato impregnado con
metal se sometid a la deposicidén de un piropolimero sobre
su superficie, In este ejemplo, una alimina gamma en pol-
vo se calciné a una temperatura de 5509C durante un perio
do de 3 horas, y después 100 gramos de esta base de alimi-
na se mezclaron con 15,75 gramos de 24,7% de platino mez-
clado con 110 gramos de disolucidn en agua desionizada,
en una bandeja de evaporacidn a 252C durante un periodo
de 0,5 horas, Después, el disolvente se evapord sobre un
bano de vapor, y después se hizo un secado en estufa a una
temperatura de 1102C durante un periodo de 1,5 horas. La
altmina en polvo seca impregnada con platino se redujo des
pués por tratamiento con hidrdgeno a una temperatura de

5432C durante un periodo de 2 horas.
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La alfunina impregnada con platino se recu-

brid con un piropolimero colocando 35 gramos de la allmi=

na impregnada con plstino en un reactor de lecho fluidiza
do y sometiéndola a deposiciébn de un piropolimero carbono
so sobre su superficie, empleado 33,6 gramos de benceno a
una temperatura de 9012C durante un periodo de 1,5 horas

a8 presidén atmosférica. Después de un periodo de estabili-
zacidn durante 1,5 horas més a 9012C, se recuperd el mate
rial compuesto, Este material compuesto tenia un conteni-
do de platino de 2,21% en peso, un contenido de carbono

de 40,62% en peso, un 4rea superficial de 68 mz/g, y tenia
una resistividad a temperatura ambiente de 0,0L0 ohmios-

centimetros.
EJEMPLO IIX

Los dos electrocatalizadores que se prepa-
raron segin los Ejemplos I y II anteriores se emplearon
para preparer electrodos para uso en pilas de combustible,
Los electrocatalizadores se mezclaron en himedo con un po
litetrafluorcetileno en polvo en un medio orgénico, vy,
tras una f;ltraci6n, se formd una capa de catalizador por
medio de una operacidén de calandrado. La capa se comprimid
después sobre un colector de corriente de malla de ténta-~

lo, y se sinterizd en una atmbésfers de nitrbgeno a una
temperatura de alrededor de 3352C, La capa de catalizador
era de un grosor de alrededor de 0,012 centimetros, con
una carga de 5 miligramos por centimetro cGbico del mate-
rial catalizador,

La evaluacibén del electrodo se fectud for-

mendo una pila de combusiible en la que las placas de la
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pila comprendian un material compuesto moldeado con grafi
to ¥ una resins resistente a los &cidos, La matriz de la
pila constaba de una estructura compuesta de fibras de
Kynol y un aglutinante fenbdlico, estando rellena dicha ma
triz de la pila con &cido fosfbérico pretratado con perdxi
do de hidrdgeno. Los electrodos se colocaron sobre cada
uno de los lados de la matriz de la pila y se ensayaron
como cétodes de una pila de combustible trabajando en aire
u oxigeno, y como énodos de una pila de combustible tra-
bajando en hidrbégeno puro. El1 electrocatalizador que se
prepard segin el Ejemplo I, sometido a emnsayo en una pila
de combustible en aire, mostrd una densidad de corriente
de alrededor de 50 miliamperios por centimetro cuadrado
(ma/cmz) y un voltaje de 0,24 voltios (habiéndose corregi-
do el voltaje para eliminar los efectos de la resistencia
interior y de los conductores). Cuando el electrodo se
usd como cétodo de oxigeno, la densidad de corriente fué
de 155 ma/cm2 a un voltaje de 0,45 voltios. Contrariamen-
te, el electrocatalizador preparado segin el Ejemplo II,
es decir cuendo el metal cataliticamente activo estaba
impregnado sobre la superficie del substrato antes de la
deposicidn del piropolimero carbono sobre el mismo, cuando
se usd como cétodo de aire en una pila de combustible,
tenia sblo una densidad de corriente de 16 ma/cm2 a2 un vol
taje de 0,21 voltios, y una densidad de corriente de 42
ma/cm2 a un voltaje de 0,28 voltios cuando se usd como cé-

todo de oxigeno.
EJUMPLO IV

Se fabrico un electrodo a partir de un elec
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trocatalizador que constaba de un material de 6xido inor-
gbnico refractario piropolimero carbonoso semiconductor,
que constaba de un substrato de alimina gamma que tenia

un piropolimero carbonoso resultante de la pirbdlisis de
benceno » una temperatura de 9002C. El material tenia un
contenido de carbono de 34% en peso, un area superficial
de 75 mz/g, un tamafio medio de perticulas de 2 micras, y
una resistividad, a 252C, de 0,0l% ohmios-centimetros. EL
material se impregnd con una disolucidén acuosa de 8cido
cloroplatinico, en una proporcidém suficiente para que el
electrocatalizador, una vez secado y reducido, tuviera una
carga de platino de 10% en peso. Después de fabricar un
electrodo con una carga de 0,5 mg/cm2 usando este electro-
catalizador, el electrodo se usd en una pila de combusti-
ble, que s¢ evalud a una tewperatura de 1409C. E1 electro-
do Be sometid a ensayo como cédtodo de aire, como citodo

de oxigeno y como 8nodo de hidrdgeno. Cuando se usd como
cbtodo de aire, el electrodo tenia un voltaje de 0,63 vol=
tios (corregido para eliminar los efectos de la resisten-
cia interior y de los cables) a 100 ma/cmz. El chétodo de
oxigeno tgnia un voltaje de 0,75 voltios a 100 ma/cmz, y
el 4nodo de hidrdgeno tenia un voltaje de 0,62 voltios a

100 ma/cmz.
EJEMPLO V

Para ilustrar la estsbilidad de los electro-
dos formados a partir del electrocatalizador de la presen-
te invencidn, se emplearon electrodos formados con electro-
catalizadores que tenian propiedades de naturaleza similar

a las descritas en el Ejemplo IV anterior, con la excepcién
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de que la carga de platino del electrodo era de 0,25
mg/cmz, en una pila de combustible en la que se tomaron
resultados al finsl de periodos de 24 horas y de 2000 ho-
ras desde el comienzo. Ll ensayo se efectud a 1400C de mo
do similar al del Ejemplo IV. Los resultados indicaron

que el rendimiento del cdtodo de aire aumentaba regularmen
te en todo el periodo, lo que indicaba que el electrocats
lizador compuesto tenia una buena estabilidad en el medio
ambiente de la pila de combustible de 4cido fosférico. En
la Tabla I que sigue se expone una comparacidn del voltaje
después de hsber sido corregido para eliminar losefectos

de la resistencia interna y de los cables:

TABLA 1
Densidad
Horas de corriente Voltaje
Cétodo de oxigeno 24 100 ma/cm2 0,645
Cétodo de oxigeno 2000 100 ma/cm2 0,630
Cadtodo de aire 24 100 ma/cm2 0,500
Cétodo de aire 2000 160 ma/cm2 0,515

De modo similar, cuando los electrodos se
sometieron a ensayo como citodos de aire empleando una
temperatura de 1802C en lugar de 1409C, el rendimiento mos
tré un aumento de 15% en el voltaje, manteniendo una den-

sidad de corriente de 100 ma/cmz.

En este ejemplo, una base de alimina gamma
se triturd hasta un tamafio de particula de desde 1,3 a 2,5

micras. E1l substrato de alimina tenia uns densidad aparen-
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te de 0,30, un drea superficial de 70-75 metros cuadrados
por gramo (mz/g) y un didmetro de poros de alrededor de
100 angstroms, La base se calcind a una temperatura de al
rededor de 5502C durante un periodo de unas 3 horas, tras
lo cual el polvo se colocd en un reactor de lecho fluidi=-
zado y se tratd con benceno, haciendo pasar dicho bencenc
sobre la alimina a una temperatura de alrededor de 9002C
durante un periodo de 1,5 horas., Después, el meterial de
6xido inorgénico refractario piropolimero carbonoso semi-
conductor se estabilizd durante un periodo adicional de
1,5 horas a presién atmosférica, El meterial tenia un con
tenido de corbono de 34,1% en peso y una resistividad, a
temperstura ambiente, de 0,02 ohmios-centimetros,

Se prepard un complejo de acido cloropla=-
tinico y 8cido tiomélico mezclando 3 moles de &cido tiomd
lico por cada dtomo-gramo de platino en un sistema acuoso.
Este complejo se prepard mezclande 10,32 gramos de disolu-
cibn acuose de &cido cloroplatinico, que contenia 27,19%
de platino, con 6,47 gremos de &cido tiomdlico y 60 gramos
de agua desionizada. Después de mezclar la disolucién, se
dejé reposar durante 18 lhoras a temperatura ambiente, pa-
ra asegurar la formacidén del complejo, y después se dividid
en dos porciones iguales., Veintiéinco gramos de base de
6xido inorgénico refractario piropolimero carbonoso semi-
conductor se trataron con la mitad del complejo, en una
operacién de impregnacidén que consistia en mezclar los dos
componentes con agitacidén durente un periodo de 0,5 horas
a 259C, Al final de este periodo, la base impregnsda se se
c6 en una estufa estitica a una tempersatura de 1102C duran

te un periodo de 3,5 horas. Después, la base seca se redu=~

p
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jo en una corriente de hidrdgeno & una temperatura de
2602C durante un periodo de 2 horas. El andlisis de este
electrocatalizador mostrd que habia presente %,9% en peso
de platino, teniendo los cristalitos de dicho platino un
didmetro nominal de menos de 25 angstroms, con sblo 1% de
aglomeracidn. -

El electrocatalizador anterior se tratd
después con la mitad restante del complejo de &cido cloro-|
platinico-&cido tiombdlico, se secd a una temperatura de
1109C duranteun periodo de 3,5 horas, y se redujo durante
un periodo de 2 horas en una corriente de hidrbdgeno, a
una temperatura de 2602C. El anédlisis de los electrocata-~
lizadores que se hablan impregnado dos veces con el com=-
plejo mostrd que dichos electrocatalizadores contenian
9,84% en peso de platino, teniendo el cristalito de dicho
platino un didmetro nominal de 34 angstroms con un 3% de

aglomeracidn.,
EJEMPLO VIT

De modo similar al descrito en el Ejemplo
VI anterior, se prepard un material de 6xido inorgénico
refractario piropolimero carbonoso semiconductor, usando
la misma técnica. Tras la preparacidn del materisl, se im-
pregnd con una disolucidén acuosa de 4cido cloroplatinico
que no contenia dcido tiomélico. Después de secar y redu-
cir la base impregnada, se encontrdé que dicha base conte-
nia 9,73% en peso de platino, en el que el tamafio de cris-

talito era de 76 ansgtromgs, y la aglomeracidn era de 49%.

EJEMPLO VIII
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Un electrocatalizador que se prepard de
modo similar al descrito en el Ejemplo VI anterior, se
empled para preparar un electrodo para uso en pilas de
combustible. El electrocatalizador, que, tras la impreg-
nacién de un substrato de allmina gamma que contenia un
piropolimero carbonoso sobre &l con un complejo de &cido
cloroplatinico y &cido tiomdlico, se analizd, y se encon-
trd que contenia 9,84% en peso de platino, temniendo el
cristalito de dicho platino un didmetro nominal de 34
angstroms con un 3% de aglomeracidn. E1l electrocataliza-
dor se mezcld en hiimedo con un politetrafluoroetileno en
polvo en un medio orgénico, y, tras filtracidén, se formd
una capa de catalizador por medio de una operacibn de ca~-
landrado. La capa se comprimid después sobre un colector
de corriente de malla de téntalo, y se mezcld en una at-
mésfera de nitrégeno a una temperatura de alrededor de
3309C. La capa de catalizador era de un espesor de alrede-
dor de 0,005 cm, con una carga de 0,50 mg/cm2 del mate~
rial del cetalizador.

La evaluacidén del electrodo se efectud for
mando una pila de combustible en la que las placas de la
pila comprendian un masterial compuesto moldeado con grafi
to vy una resina resistente a los 8cidos. La matriz de la
pila consistia en una estructura compuesta de fibras de
Kynol y un aglutinante fendlico, estando dicha matriz de
la pila rellena con Acido fosférico que se habia pretrata-
do con perdxido de hidrbdgeno. Los electrodos se comprimie
ron sobre cada lado de la matriz de la pila y se sometie-
ron a ensayo como cltodos de la pila de combustible, tra=-

bajando con aire u oxigeno. ELl electrocatalizador, cuando
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se ensayd en una pila de combustible a una temperatura de
1409C, mostrd una densidad de corriente de alrededor de
100 miliamperios por cemntimetro cuadrado (ma/cmz) Yy un
voltaje de 0,63 voltios (voltaje que se habia corregido
para eliminar los efectos de la resistencia interna y los
cebles). Cuando el electrodo se usé como citodo de oxigemo,
la densidad de corriente ers de 120 m'a/cm2 a un voltaje
de 0,73 voltios,

Otros electrocatalizadores que pueden
prepararse impregnando allmina gamma que contiene un piro
polimero carbonoso sobre la superficie de la misma, y que
se ha impregnado empleando disoluciones acuosas de Acido
cloropalddico, o mezclas de disoluciones acuosas de acido
cloroplatinico y cloruro de renio, o 4cido cloroplatini-
co y cloruro de rodio, que se habian incorporado en un
complejo con 1 a 3 moles de &cido tioglicdlico, &cido mer
captoacético, 4cido mercaptopropidnico o &cido mercapto-
butirico, y después secados y reducidos en presencia de
hidrégeno a temperaturas elevadas, de desde alrededor de
100 a alrededor de 6002C, pueden mostrar curvas de polari
zacidén de naturaleza similar a la del electrocatalizador

hasta aqui descrito.
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REIVINDYCACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva,
que se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencidén en Espaiia, por VEINTE atos, son
los que se recogen en las reivindicaciones simuicentes:

18,~ Un método para la preparacién de un
electrocatalizador, que comprende tratar un déxido inorgi
nico refractario con un compuesto orginico pirolizable en
condiciones de pirdlisis, para formar al menos una monoca
pa de un pirepolimero carbonoso sobre la sunerficie de
dicho oxido inorginico refractario, impregnar después la
composicidn resultante con una disolucién que conticne
al menos un metal cataliticamente activo, calentar el ma-
terial compuesto hasta una temperatura suficiente nara eli
minar el disolvente, reducir dicho material compuesto en
una atmdsfera reductora on condiciones de wveduccidn, y re-
cuperar el electrocatalizador resultante.

22,  Un método segfin la reivindicacion 12,
en el nue &ichas condiciones de pirdlisis incluyen una
temperatura en el intervalo de desde alrededor de 400 a
alrededor de 12009C en una atmdsfera reductora.

3id,~ Un método segfiin la reivindicacidn 1@,
en el que dicha temperatura suficiente para eliminar cl
disolvente esta en el intervalo de desrde alrededor de 100
hasta alrededor de 4002C,

ba,~ Un método segiin la reivindicacién 13,

en el que dichas condiciones reductoras incluyen una tem-
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peratura en el intervalo de desde alrededor de 200 a al-
rededor de 6002C,

58.- Un método segln la reivindicacidn 1a,
en el que dicho dxido inorgénico refractario es umna ali-
mina.

6a,~ Un método segin la reivindicacibén 52,
en el que dicha aliimina es alimina gaimma,

7.~ Un método seghn la reivindicacidn 12,
en el que dicho metal cotaliticamente activo es platino.

8a.,- Un método segin la reivindicacidn 14a,
en el que dicho metal cetaliticamente activo es paladio.

9a8.- Un método seglin la reivindicacidn 1a,
en el que dicho metal cataliticamente active es una mez-
cla de platino y renio.

102,~ Un método segin la reivindicacién 18,
en el que dicho metal cataliticamente activo es una méz-
cla de platino y rodio,

112,-Un método seglin la reivindicacidn 12,
ceracterizado ademds porque la disolucidén de impregnacidn
comprende un complejo de una sal soluble de al menos un
metal cataliticamente activo y un dcido carboxilico que
contiene azufre.

122,- Un método segin la reivindicacidn 112,
en el que dicho 4cido carboxilico que contiene azufre es
dcido tiomédlico.

132,- Un método segln la reivindicacibn 112,
en el que dicho &cido carboxilico que contiene azufre es
&cido tioglicdlico,

148 ,- Un método segin la reivindicacidn 118,

en el que dicho &cido carboxilico que contiene azufre es




18057.

Hojn nam. 37

1 4cido mercaptoacético.

152,~ Un método segin la reivindicacibn
118, en el que dicho &cido carboxilico que contiene agu-
fre es 4cido mercaptopropiodonico.
5 163,- Un método segin la reivindicacidn
113, en el que dicho &4cido csrboxilico que contiene azu-
fre es &cido mercaptobutirico.

17a,= "UN METODO PARA LA PREPARACION DE
UN ELECTROCATALIZADOR"

10 Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antecede y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de treinta y siete

hojas escritas a méquina por una sola cara.
'S Madrid,  25.MN1977

P alberto sbyry.

Por Podern,

30
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