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Esta invención se refiere a electrocatalizadores 
y a un método de preparación de los mismos, empleándose di­
chos electrocatalizadores en la formación de electrodos que 
forman un elemento en una pila electroquímica.

Las pilas electroquímicas están hechas básicamen 
te de un ánodo y un cátodo que están situados en un electro 
lito y conectados a un circuito exterior, siendo un tipo 
particular de pila electroquímica la pila de combustible.
Los electrodos que comprenden el ánodo y el cátodo que for­
man parte de dichas pilas electroquímicas contienen, como 
uno de sus componentes, un electrocatalizador. El electroca 
talizador que se emplea en el electrodo tendrá, necesaria­
mente, ciertas características deseables, tales como estabi 
lidad, asi como capacidad para mejorar el rendimiento déla 
pila electroquímica.

Por lo tanto, es un objeto de esta invención pro 
porcionar un electrocatalizador que tiene las propiedades 
deseadas y que puede usarse en la formación de electrodos- en 
una pila electroquímica, siendo el electrocatalizador un 
elemento que actuará de modo eficaz, y de modo estable, du­
rante un periodo de tiempo relativamente largo.

En uno de sus aspectos, una realización de ésta 
invención reside en una composición catalítica que comprendí 
un piropolimero carbonáceo de alta superficie especifica'im 
pregnado con al menos un metal catalíticamente activo.

Otra realización de esta invención se basa en el 
método de preparación de una composición catalítica, que con 
prende tratar un óxido inorgánico refractario con un compues 
to orgánico upirolizable, en condiciones de pirólisis, para 
formar un piropolimero carbonáceo sobre la superficie de di-
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cho óxido inorgánico refractario, impregnar el compuesto re 
sultante con una sal soluble de al menos un metal catalíti­
camente activo, lixiviar el material compuesto resultante 
con un ácido o una base para eliminar dicho óxido inorgáni 
co refractario, y recuperar la composición catalítica resul 
tanto.

Otra realización más de esta invención reside en 
un método de preparación de una composición catalítica, que 
comprende tratar un óxido inorgánico refractario con un com 
puesto orgánico pirolizable en condiciones de pirólisis, 
para formar un piropolimero carbonáceo sobre la superficie 
de dicho óxido inorgánico refractario, lixiviar el material 
compuesto con un ácido o una base para eliminar dicho óxido 
inorgánico refractario, impregnar después el piropolimero 
carbonáceo que queda con una sal soluble de al menos un me­
tal catalíticamente activo, y recuperar la composición,cata 
lítica resultante.  ̂ /

Una realización especifica de esta invención se en­
cuentra en una composición catalítica que comprende u n - " 
piropolimero carbonáceo de alta superficie especifica im­
pregnado con platino, estando presente dicho platino en un 
intervalo de alrededor de <5% hasta alrededor de ¡?0% del p_e 
so del piropolimero carbonáceo.

Otra realización especifica se encuentra en un mé­
todo para la preparación de una composición catalítica, que 
comprende tratar alúmina con un compuesto orgánico piroliza 
ble, en condiciones de pirólisis, para formar un piropolime 
ro carbonáceo sobre la superficie de dicha alúmina, impreg­
nar el compuesto resultante con una sal soluble de platino, 
lixiviar el material compuesto resultante con ácido fosfó­
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rico a una temperatura en el intervalo de desde alrededor 
de la ambiente hasta alrededor de 250SC para eliminar dicha 
alúmina, y recuperar la composición catalítica resultante.

Otros objetos y realizaciones se encontrarán en 
la siguiente memoria descriptiva detallada de la presente 
invención.

Como se ha descrito anteriormente, la presente 
invención se refiere a un método de preparación de electro- 
catalizadores que pueden usarse en electrodos. Los electro- 
catalizadores que se usan en aplicaciones de pilas de com­
bustible de electrolito ácido o alcalino tienen que cumplir 
ciertos requerimientos, incluyendo dichos requerimientos coi 
ductividad eléctrica, superficie específica, humectabiüdad 
del catalizador por el electrolito de la pila de combusti­
ble, estabilidad electroquímica del catalizador, y la cap ab­
eldad del piropolímero para resistir la sinterización o aglb 
meración de las partículas de metal catalítico. A este res­
pecto el rendimiento de los electrocatalizadores para pilas 
de combustible aumentará sustancialmente cuando tanto elta 
maño de partícula del-material catalizador en partículas co 
mo el tamaño de cristalitos del metal o la combinación de 
metales catalíticos están en un valor mínimo, es decir la 
menor agrupación de átomos de metal que mantendrá las propi 3 
dades metálicas de los cristales mayores. El electrocatali- 
zador de la presente invención comprende un piropolímero 
carbonáceo de alta superficie especifica que tiene impregna 
do sobre sí al menos un metal catalíticamente activo. Este 
electrocatalizador tiene una, conductividad a temperatura am 
biente desde alrededor de 10 a alrededor de 10 Ohmios ip 
versos-centímetro y formárá un elemento de un electrodo par i pilas
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electroquímicas, tales como pilas de combustible de electro 
lito de ácido fosfórico, usándose dichas composiciones en 
lugar de los electrocatalizadores de carbono impregnado de 
metal noble que se han usado en la técnica anterior.

El electrocatalizador de la presente invención 
puede prepararse tratando un óxido inorgánico refractario d 
tipo descrito anteriormente, es decir un óxido inorgánico r 
fractario que tiene una superficie específica de 1 a alrede 
dor de 500 metros cuadrados por gramo, con un compuesto prg 
nico pirolizable, en condiciones de temperatura que son sufJL 
cientos para pirolizar el compuesto orgánico para que forme 
un piropolimero carbonáceo que contiene átomos de carbono e 
drógeno en unidades que se repiten. Los ejemplos de óxidos 
gánicos refractarios que pueden tratarse con el compuesto o 
gánico pirolizable incluyen las aláminas tales como la gamm 
-alúmina, eta-alúmina, teta-alúmina, sílice, alúmina-sílice 
etc. En un método de preparar el material compuesto, el-óxip. 
inorgánico refractario se calienta a una temperatura desde 
rededor de 4003 a alrededor de 1200SC en una atmósfera, redu 
tora que contiene un compuesto orgánico pirolizable. Los pr 
cursores del piropolimero orgánico usados más común y preferí 
blemente para los fines de esta invención son miembros dél gru 
po que consta de hidrocarburos alifáticos, derivados alifátL 
-eos halogenados, derivados alifáticos oxigenados, derivados 
alifáticos sulfurados, derivados alifáticos nitrogenados, cpm 
puestos organometálicos, compuestos aliciclicos, compuestos 
aromáticos y compuestos heterocíclicos. De los hidrocarburo^ 
alifáticos, las clases más comunes que pueden emplearse para 
llevar a cabo esta invención son los aléanos, alquenos, al- 
quinos y alcadienos. El etano, propano, butano y pentano es-j- 
tán entre los aléanos que pueden usarse con buen resultado

hi
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en la realización de esta invención. De modo similar, los 
alquenos que son adecuados incluyen el eténo, propeno, 1-bu 
teño, 2-buteno y 1-penteno. Los alquinos que pueden usarse 
con buenos resultados incluyen el etino, propino, 1-butino, 
2-butino, 1-pentino y 1-hexino. El 1,3-butadieno y el iso- 
preno están entre los alcadienos que pueden emplearse. Entr3 
los derivados alifáticos halogenados que son adecuados para 
los fines de esta invención están los monohaloalcanos, poli 
haloalcanos y compuestos halogenados no saturados. En el 
subgrupo de.los monohaloalcanos pueden usarse el clorometan) 
bromoetano, 1-yodopropano y 1-clorobutano. Pueden usarse 
también polihaloalcanos tales como tetracloruro de carbono, 
cloroformo, 1,2-cloroetano y 1,2-diclorobutano. Un compues­
to halogenado no saturado que puede empearse es el cloi?opre 
no.

Los derivados alifáticos oxigenados apropiados 
para uso en esta invención incluyen las clases de los alco­
holes, éteres, halohidrinas y óxidos de alquenos, aldehidos 
y cetonas saturados, aldehidos y cetonas no saturados, cete 
ñas, ácidos, esteres, sales e hidratos de carbono. Los dive.^ 
sos alcoholes que pueden emplearse incluyen el etanol,"2-bu 
tanol, 1-propanol, glicol (por ej, 1,3-propanodiol) y'glice 
riña. Los éteres utilizados incluyen el éter etílico y el 
éter isopropílico. Las halohidrinas y los óxidos de alqueno 
apropiados incluyen la etilen-clorhidrina, propilen-clorhi 
drina, óxido de etileno y óxido de propileno. Los aldehidos 
y cetonas saturados adecuados incluyen él formaldehido, ace 
taldehido, La acetona y la etilmetilcetona. Los aldehidos y 
cetonas no saturados que pueden usarse incluyen el propenol 
trans-2-butenal y la butenona. La cetena se ha usado también
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con éxito como sustancia orgánica pirolizable. Igualmente, 
pueden usarse también el ácido fórmico, ácido acético, áci­
do oxálico, ácido acrilico, ácido cloroetanoico, anhídrido 
fórmico y cloruro de formilo. Pueden usarse también ésteres 
tales como formiato de metilo, formiato deebilo y acetato d 
etilo. Pueden emplearse sales tales como formiato de sodio, 
acetato, de potasio y propionato de calcio, asi como una va­
riedad de hidratos de carbono. La amplia clase de derivados 
alifáticos sulfurados puede descomponerse en las subclases 
de alcanotioles, alcohiltioalcanos, ácidos sulfónicos, y 
sulfatos de alcohilo y sulfatos álcohil-metálicos. Entre 
los alcanotioles son adecuados el etil-mercaptano y el n-pr 
pil-mercaptano. Entre los alcohiltioalcanos utilizabl^s/es­
tán los tioéteres, sulfuros de alcohilo, sulfuro de metilo, 
sulfuro de etilo y sulfuro de metilpropilo. El ácido etilsu 
fónico y el ácido n-propil-sulfónico son ácidos sulfónicosf
que pueden usarse también con buenos resultados. También so] 
adecuados el sulfato de etilo y el lauril-sulfato de sodio.

La ampliar.clase de derivados alifáticos nitroge­
nados puede descomponerse en las subclases de nitPoalcanos, 
amidas, aminas, nitrilos y carbilaminas. El nitroetanoy'el 
1-nitropropano son ejemplos de nitroalcanos adecuados,*^ mien 
tras que la acetamida y la propionamida están entre las ami 
das apropiadas. Las aminas tales como la dimetilamina y la < 
metilamina, los nitrilos tales como el acetonitrilo y el pr< 
pionitrilo, y las carbilaminas tales como la etil-isocianid: 
pueden usarse también como sustancia orgánica pirolizable 
de esta invención. Pueden usarse también compuestos organo 
metálicos tales como el titanato de tetraisopropilo, titana 
to de tetrabutilo, y titanato de 2-etil-hexilo.



5

10

15

20

25

30

Son particularmente adecuados, y se prefieren pa 
a uso como sustancia orgánica pirolizable de esta invencióp. 
os compuestos alicíclicos. Los más preferidos entre éstos 
on el ciclohexano y el ciclohexeno. Los compuestos aromáti 
os incluyen las subclases de hidrocarburos, compuestos ha- 
ogenados, derivados oxigenados, éteres, aldehidos, cetonas 
uinonas, ácidos aromáticos, derivados aromáticos sulfura­
os y pueden usarse también compuestos nitrogenados aromáti 
os. Entre los muchos hidrocarburos adecuados, el benceno,
¡1 naftaleno, antraceno y tolueno se emplearon con buenos 
'esultados. El cloruro de bencilo y el cloruro de benzal sop 
¡ompuestos halogenados apropiados, mientras que el fenol, 
^-cresol, alcohol bencílico y la hidroquinona están entre,
.os derivados oxigenados adecuados. Los éteres tales como 
¡1 anisol y el fenetol, y los aldehidos, las cetonas y qui- 
íonas, tales como el benzaldehido, la acetofenona, benzofe 
lona, benzoquinona y ahtraquinona pueden usarse también. Pu¿ 
Len emplearse los ácidos aromáticos tales como el ácido ben 
soico, ácido fenilacético, y ácido hidrocinámico, mientras 
3.ue también dan buenos resultados los derivados aromáticos 
sulfurados del ácido bencenosulfónico. Los compuestos nitro 
penados aromáticos, nitrobenceno, 1-nitronaftaleno, amiñobeih. 
ceno y 2-aminotolueno pueden usarse también con éxito como 
sustancia orgánica pirolizable de esta invención..Entre los 
compuestos heterocíclicos, pueden usarse con buen resultado 
Los compuestos de anillo de cinco miembros, tales como el 
Zurano, prolina, cumarona, tionafteno, indol, índigo y carbá 
zol. Pueden emplearse también compuestos de anillo de seis 
oiembros, tales como pirano, cumarina y acridina.

Como puede verse, se dispone de una amplia diver­
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sidad para la selección de la sustancia orgánica piroliza- 
ble, ya que vale virtualmente cualquier material orgánico 
que pueda vaporizarse, descomponerse y polimerizarse sobre 
el óxido refractario por calentamiento.

En otra realización, el material compuesto puede 
prepararse impregnando el óxido inorgánico refractario con 
una disolución de un material de hidrato de carbono tal co­
mo dextrosa, sacarosa, fructosa, almidón, etc, y secando 
después el soporte impregnado. Después del secado, el sopor 
te imnregnado se somete a temperaturas de pirólisis en el 
intervalo antes indicado, con lo que se forma un piropolíme 
ro carbonáceo, de naturaleza similar a los descritos ante­
riormente, en al menos una monocapa, sobre la superficie .deL 
soporte de óxido inorgánico refractario.

Se ha encontrado que la concentración de carbono 
específica correspondiente a una conductividad particular 
es una función de la sustancia pirolizable usada para"for­
mar el piropolímero carbonáceo. Ppr ejemplo, una concentra­
ción de carbono de 31,7% en el piropolímero'producido a par
tir de ciclohexano da como resultado una conductividad de

-3 *" , -alrededor de 4 x 10 ohmios inversos-centímetro, mientras
que una concentración de carbono de 21,1% en el piropolímero
producido a partir de benceno da como resultado una conduct:.
. -2vidad de alrededor de 4 x 10 ohmios inversos-centímetro. 

Esto indica una diferencias en la estructura de los piropolí 
meros como entre piropolímeros producidos a partir de dife­
rentes sustancias pirolizables. Esta diferencia se debe a ro 
siduos orgánicos no incluidos en la estructura extendida de 
dobles enlaces conjugados. Tpl diferencia indica que pueden 
eliminarse del piropolímero las estructuras de carbono extra
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as por medio de úna elección apropiada de los materiales d 
artida. Una elección particularmente ventajosa es una mez- 
la de benceno y o-xileno. La desmetilación de xileno para 
roducir el radical o di-radical bencilo favorece la forma- 
ión de grandes retículos polinucleares aromáticos con ele- 
¡entos de retículo extraños, no conjugados, lo que propor- 
¡iona pna'gran concentración de radicales de nucleación. Es 
;o da como resultado un material orgánico semiconductor que 
;iene una alta conductividad con una- concentración de c'arbo 
LO relativamente baja. Pueden conseguirse resultados simila 
*es usando mezclas de o-xileno y naftaleno, o-xileno y an 
;raceno, y benceno halogenado o dihalogenado y benceno, naf 
¡aleño o antraceno. Se ha encontrado también que cuanto*ma- 
ror es la temperatura de pirólisis que se emplee, mayor será. 
La conductividad del producto resultante.

En una realización, el soporte de óxido inorgáni 
:o refractario puede molerse hasta el tamaño deseado áhtes 
Leí tratamiento con el compuesto orgánico pirolizable,^c-, si 
3e desea,-el material semiconductor que comprende el óxido 
Lnorgánico refractario que contiene al menos una monocapa d 
m  piropolímero carbonáceo, que consta de átomos de carbbno 
3 hidrógeno que se repiten sobre su superficie, pueden-molejr 
se al tamaño deseado al completar la operación de pirólisis 
iel proceso. En la realización preferida de la invención,
Los tamaños de partículas que se emplean para el tratamient 
con el metal catalíticamente activo están comprendidos entr 
alrededor de 0,1 y alrededor de 5 mieras de diámetro, sien- 
lo el tamaño preferido para uso en la preparación de un 
electrodo para pilas de combustibles el de alrededor de 1 m:

o menos
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En un método para poner en práctica el proceso d 
la presente invención, la nueva composición catalítica se 
prepara impregnando el material compuesto de piropolimero 
con una disolución de al menos un metal catalíticamente ac­
tivo. La impregnación se efectúa -tratando el material compu3 
to con una disolución acuosa u orgánica del metal o la com­
binación de metales deseados, en una cantidad suficiente pa 
ra depositar al menos un metal catalíticamente activo sobre 
la superficie del piropolimero carbonáceo en una cantidad 
comprendida entre alrededor de 0,5 y alrededor de 20% en p_e 
so. Los ejemplos de metales y mezclas de metales catalítica 
mente activos incluyen el platino, platino y renio, platino 
y rutenio, platino y wolframio, platino y níquel, platinó y 
rodio, platino y plomo, platino y germanio, paladio, paladio 
y renio, paladio y rodio, paladio y wolframio, paladio y ni 
quel, paladio y rutenio, paladio y plomo, paladio y geimanio 
etc. Ha de entenderse que la lista antedicha de metales;'cata 
líticamente activos es sólo representativa del tipo de,meta 
le.s que pueden impregnarse sobre la superficie del piropqlí 
mero carbonáceo, y que la presente invención no se limita no 
cesariamente a ellos.

Como se ha descrito anteriormente, la disolución 
que se emplea para impregnar el piropolimero carbonáceo-so- 
porte de óxido inorgánico puede ser de naturaleza acuosa, 
siendo ejemplos específicos de éstas las disoluciones acuo­
sas de ácido cloroplatínico, ácido cloroplatinoso, ácido brc 
noplatínico, platinato de sodio, platinato de potasio, plati 
lato de lito, cloruro platinoso, cloruro platínico, asi come 
Las disoluciones correspondientes de paladio y mezclas de 
platino y renio, platino y rodio, platino y germanio, plati



5

10

15

20

25

30

no y estaño, paladio y rodio, paladio y renio, paladio y es 
taño, etc. Después de la impregnación del material compuesto 
el disolvente se separa por calentamiento hasta una tempera 
tura en el intervalo de alrededor de 100^0 a alrededor de 
4009C, siendo la temperatura la suficiente para evaporar di 
cho disolvente y dejar el metal o la mezcla de metales im­
pregnados sobre la superficie del piropolimero carbonáceo. 
Después, el material compuesto puede secarse a temperaturas 
elevadas comprendidas entre alrededor de 1009C y alrededor 
de 200SC durante un periodo de tiempo comprendido entre al­
rededor de 2 y alrededor de 6 horas o más. La operación fin3 

en la preparación del electrocatalizador de la presente in­
vención se efectúa sometiendo el material compuesto de piro 
polímero carbonáceo-óxido inorgánico refractario impregnado 
con metal a una operación de reducción en presencia de una 
atmósfera o un medio reductor tal como hidrógeno, a témpora 
turas elevadas de alrededor de 2003C a alrededor de 600,35, 
durante un periodo de tiempo comprendido entre alrededor,de 
0,5 y 4- horas o más, con lo que el compuesto metálico se, i*e 
duce a un metal en forma de partículas. El material cotípues 
to resultante de piropolimero c.arbonáceo-óxido inorgánico

 ̂ -t
refractario impregnado de metal catalíticamente activo, ..con­
tendrá el metal o mezcla de metales catalíticos con contení 
dos de metal en un inte3rvalo de alrededor de 0,5 a alrededo: 
de 20% en peso, estando el tamaño medio de partícula del me 
tal en un intervalo de alrededor de 10 a alrededor de 25 

Angstroms o más.
Después de las operaciones antes indicadas, el 

material de base se lixivia luego químicamente de la compo­
sición catalítica. La lixiviación se efectúa tratando dicho
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material con un ácido o con una base, formando así un piro- 
polímero carb¡onáceo de alta superficie específica que está 
impregnado con el metal catalíticamente activo. La lixivia­
ción del material de base del tipo antes descrito puede efe_: 
tuarse en un amplio intervalo de temperaturas, siendo dicho 
intervalo desde la temperatura ambiente (20-2530) a alrede­
dor de 250SC o más, durante un periodo de tiempo que puede 
estar comprendido entre alrededor de 2 y alrededor de 72 ho 
ras o más. Ha de entenderse que los parámetros operativos 
de la operación de lixiviación variarán en un amplio inter­
valo y dependerán de una combinación de tiempo, temperatura 
concentración de la disolución de lixiviación^ etc. Los ejem 
píos de ácidos o bases que pueden emplearse para eliminar 
por lixiviación el material de base, es decir el óxido iñor 
gánico refractario, incluyen ácidos inorgánicos tales como 
ácido fosfórico, ácido sulfúrico, ácido nítrico, ácido olor 
hídrico, etc; ácidos orgánicos tales como ácido metilaulfón:. 
co, ácido etilsulfónico, ácido propilsulfónico, ácido toluen 
sulfónico, etc; bases fuertes tales como hidróxido de sodio 
hidróxido de potasio, hidróxido de litio, hidróxido dé rubí 
dio, hidróxido de cesio, etc. Hay que entender que los mate 
ríales de lixiviación antedichos son sólo representativos! d<¡ 
la clase de compuestos que pueden usarse, y que puede usarse 
cualquier producto químico que sea capaz dé separar el óxido 
inorgánico refractario (1) conservando al mismo tiempo la 
alta superficie especifica.del piropolímero carbonáceo, y 
(2) conservando el pequeño tamaño de partículas del metal 
catalíticamente activo qué puede usarse.

En otra realización de la invención, la nueva 
composición catalíticamente activa puede prepararse forman-
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lo un piropolímero carbonáceo sobre la superficie de un óxi 
lo inorgánico refractario, de modo similar al descrito ant¿ 
riormente. Después, este material compuesto de piropolímero 
:arbonáceo-óxido inorgánico refractario puede lixiviarse 
por tratamiento con un ácido o una base, a una temperatura 
3n el intervalo antes indicado, para formar un piropolímero 
carbonáceo de alta superficie específica. Después, el piro- 
polímero carbonáceo puede impregnarse con una disolución de 
al menos un metal catalíticamente activo de modo similar al 
iescrito anteriormente, para formar la composición catalíti 
camente activa deseada.

También se considera comprendido dentro del al­
cance de esta invención que un método alternativo de formar 
la composición catalíticamente activa deseada puede efectuad 
se produciendo un piropolímero carbonáceo sobre un óxido'inu, 
gánico refractario, impregnando después el material compues 
to resultante de piropolímero carbonáceo-óxido inorgánico 
Refractario con al menos un metal catalíticamente activo," d^ 
modo antes* descrito, seguido de secado y reducción. Después 
el material compuesto puede transformarse en un electrodo! 
poroso de pila electroquímica del tipo de difusión gaseosa,
seguido por la lixiviación del óxido inorgánico refractario 
por lixiviación con un ácido o una base. La eliminación de 
la base de-óxido inorgánico refractario da como resultado 
la formación de un electrocatalizador que tiene una mayor 
porosidad y con mayor superficie especifica disponible del 
catalizador.

El electrocatalizador de la presente invención 
puede 'emplearse después como componente de un electrodo para 
una pila electroquímica, tal como una pila de combustible,
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mezclando el electrocatalizador con un soporte. El electro 
do puede prepararse de cualquier modo conocido en la técnic 
Por ejemplo, el electrocatalizador de la presente invenciór 
que se ha preparado del modo antes descrito puede mezclar­
se con un polvo de politetrafluproetileno, y la mezcla re­
sultante puede ponerse en suspensión en un disolvente ade­
cuado, tal como agua o un alcohol, para forma? una co-sus 
pensión que después se deposita de cualquier modo conocido 
sobre un sustrato. El sustrato puede comprender cualquier 
compuesto deseado tal como una malla de tántalo o un grafi­
to poroso, efectuándose o consiguiéndose la deposición por 
impresión con estarcido, pulverización, procedimiento de 
transferencia en filtro, etc. El material compuesto que"cor 
ta del sustrato con la co-suspensión depositada sobPe sí, 
puede calentarse después a una temperatura elevada compnen- 
dida entre alrededor de 300^0 y alrededor de 400aC, durante 
un periodo de tiempo suficiente para sinterizar el poíí-te- 
trafluoroetileno, lo que hará que el politetrafluoroetileno 
se- difunda y permita al electrocatalizador adherirse al* so­
porte o sustrato. Aunque éste es un ejemplo de cómo puede 
prepararse un electrodo para una pila de combustible, 
considera que puede emplearse también cualquier otro método 
conocido en la técnica para preparar el material compuesto 
deseado.

Los electrodos ási preparados pueden emplearse 
o en pilas de combustible alcalinas o acidas. Por ejemplo, 
el electrodo puede usarse en una pila de combustible alcali 
na que comprende un alojamiento formado de un material ais­
lante-adecuado, tal como plexiglás, provisto de aberturas? 
para la inserción de hilos conductores. El alojamiento está
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provisto de una parte central hueca que forma una cavidad 
contenedora del material de electrolito, tal como hidróxido 
de sodio, cloruro de amonio, etc. Puede adherirse un ánodo 
de zinc a una pared interior de la cavidad contenedora. Ade 
más, dentro de dicho alojamiento hay formado un pozo de ven 
tilación que tiene una entrada de aire comunicante formada 
sobré la parte superior del alojamiento, y una salida o esch 
pe de aire formada sobre la parte inferior del alojamiento. 
Puede situarse por compresión un cátodo, que comprende un etLec 
trodo del tipo de la presente invención, entre la cavidad dpi 
electrolito y el pozo de ventilación. Otro tipo de pila com¡3us 
tibie que puede emplearse comprende la pila dé combustible de 
tipo ácido, en la que el electrodo del tipo aquí descrito^ 
se fija a un colector de corriente de malla de tántalo-Q^de gra 
fito poroso, que después se coloca sobre cada cara de-una. nn 
triz de material compuesto. Además, se sitúan por compresión 
sobre el colector &e corriente unas placas configuradas'pa­
ra el paso de aire, oxígeno e hidrógeno y que contienen can 
ductores, para formar la pila de combustible deseada. Puede 
hacerse pasar aire u oxigeno a través de las placas hacia 
los electrodos que actúan como cátodos, mientras se hape-,- 
pasar hidrógeno a través de las placas a los electrodos que 
se emplean como ánodos de la pila de combustible.

Como se mostrará más adelante con mayor detalle 
en los ejemplos que se adjuntan a la Memoria descriptiva, 
las composiciones catalíticas pueden emplearse como electro 
catalizadores en electrodos de pilas de combustibles. Estos 
ejemplos se dan simplemente con fines de ilustración de las 
nuevas composiciones catalíticas y del método de su prepara 
ciÓn, y no se pretende limitar el objeto, amplio en general 
de la presente invención estrictamente según ellos.

01028
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Una gamma-alúmina con un tamaño de partícula que 
tiene un diámetro medio de alrededor de 0 ,5 mieras se calci 
nó a una temperatura de alrededor de 5508C durante un perio 
do de alrededor de 3 horas. Después, la alúmina en polvo se 
colocó en un reactor giratorio y se traté con benceno a una 
temperatura de 80080 durante un periodo de 0 ,7 5 horas.

El material preparado según el párrafo anterior 
se traté después con una disolución de ácido cloroplatínico 
en una cantidad suficiente para impregnar el material a un 
nivel de platino del 10% en peso. Después, la mezcla se agi 
té en una bandeja de evaporación durante 0 ,5 horas a tempe­
ratura ambiente y se secó en una estufa a 1002C durante un 
periodo de 4 horas. Después de secarlo, el material se redu 
jo por tratamiento con hidrógeno atutía temperaturaode*26020 
durante un periodo de 2 horas en un reactor vertical. La 
composición catalítica se empleó después para preparar-un 
electrodo para uso en pilas de combustible. La composición 
catalítica se mezcló en húmedo con un polvo de politetra-; 
fluoroetileno en un medio orgánico, y después de la filtra­
ción se formó la capa de catalizador por medio de una bp'éra 
ción de calandrado. El electrodo contenía alrededor de 20% 
en peso de politetrafluoroetileno (Teflon) como agente aglu 
tinante e hidrófugo y alrededor de 5 mg/cm: del material.de 
electrocatalizador. Una vez formado, el electrodo se cortó 
en piezas de 13 centímetros cuadrados y se sumergió en 1 0 0c : 
de una disolución de ácido fosfórico al 96%, que se mantuvo 
a una-temperatura de 1 4 0SC durante un periodo de 24 horas.
El efecto de este tratamiento de lixiviación fué lixiviar
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.a alómina de la estructura del electrodo, conteniendo el 
3lectrocatalizador que quedó en el electrodo 34% en peso de 
platino. Después de recuperar el electrodo lixiviado, se 
Lavé en agua, desionizada hirviendo durante un periodo de 
L horas y se usé en una pila de combustible de electrolito 
le fosfórico.

La evaluación del electrodo se efectué formando 
una pila dé combustible en la que las placas de la pila com 
prendían un material compuesto moldeado a partir de grafito 
y una resina resistente a los ácidos. La matriz de la pila 
constaba de uña estructura compuesta de fibras de Kynol y 
un aglutinante fenólico, llenándose la matriz de la pila coá 
ácido fosfórico que se había tratado previamente con peróxi 
lo de hidrógeno. Los electrodos se colocaron sobre.cada^ladt}) 
le la matriz de la pila y se sometieron a ensayo como^cáto- 
los de pila de combustible que funcionaba con aire u oxigené 
y como ánodos de pila de combustible que trabajaba con hidro 
geno puro. Los electrodos que, después del tratamiento,-con 
tienen 46%-de Teflon y tenía un contenido de platino d.e'Ó-,5̂ - 
ng/cnr , dieron los siguientes resultados cuando se hizp. fun
cionar la pila de combustible a una temperatura de lóOSQ^coíL

' / 2 \ -una densidad de corriente de 100 ma/cm .

TABLA I

Tensión del cátodo Voltaje del Aumento Tensión del 
de aire_________  cátodo de 0  ̂ de 0  ̂ ánodo de H1

Terminal Corregido por
resistencia Term. CRI Term. CRI

________  interna (CRI)__________  _____ ____

607* 643 700 741 93 653 668
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Cuando se ensayaron el rendimiento y la fiabili­
dad de los electrodos a 1802C, se obtuvieron los resultados 
siguientes:

5 TABLA II

10

Tensión del cátodo 
de aire

Terminal
Corregido por 
resistencia 
interna (CRI)

Tensión del 
cátodo de 0^

Term. CRI

Aumento Tensión del
de 0^ ánodo de 0^

Term. CRI

630 665 701 736 71 673 706

EJEMPLO II
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De modo similar al descrito- en el Ejemplo I ante 
rior, se preparó un material semiconductor de óxido inorgá­
nico refractario piropolímero carbonáceo, tratando una lia­
se de alúmina gamma de naturaleza similar a la usada en el 
Ejemplo I con un precursor de piropolímero de benceno^, en 
un reactor giratorio a 800BC. Después de la estabilización 
del material, 25 gramos del mismo se mezclaron con 1 ,5 .li­
tros de una disolución de ácido fosfórico al 96% y se calen 
taron a una temperatura de 1802C durante un período de 24 

horas. Después de eliminar la base de alúmina del material 
por lixiviación, el pironolímero carbonáceo see filtró del K  
quido, se lavó con agua desionizada y se secó a una tempera 
tura de 1002c durante un período de 16 horas. Después, el 
material piropolímero carbonáceo se mezcló con una disolu­
ción de ácido cloroplatínico al 28% y se mezcló con 50 gra­
mos de agua desionizada. La mezcla se agitó en una bandeja

- 1 -' r í-* -
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de evaporación durante 0,5 horas a temperatura ambiente y 
después se evaporó del material. Tras la evaporación, el ma 
terial piropolímero carbonáceo impregnado se secó en una es 
tufa a 100SC y se redujo por tratamiento con hidrógeno cir­
culante a una temperatura de 26Q3C durante un período de 2 
horas. La concentración de platino del electrocatalizador 
acabado era de 13 por ciento en-peso. El análisis por rayos 
X del electrocatalizador acabado mostró que un 35% de las 
partículas de platino tenían diámetros medios de más de 15 
a 20 Angstr.oms (llamadas aglomerados) y el diámetro medio 
de esas partículas era 21 Angstroms. La superficie específi 
ca del platino en el electrocatalizador era superior a 
140 m^/g. '-I.-*

La composición catalítica que se preparó en-el 
párrafo anterior se puede incorporar a un electrodo de pila 
de combustible de modo similar al descrito en el Ejemplo I 
anterior, y puede someterse a ensayo como cátodo en aire y* 
oxígeno, así como como ánodo de hidrógeno, en una pila de 
combustible de ácido fosfórico. *

EJEMPLO III

Se preparó una composición catalítica formando 
un material semiconductor de óxido inorgánico refractario 
piropolímero carbonáceo, impregnando este material con plat:. 
no y lixiviando después la composición catalítica para sepa 
rar la base de alúmina de la misma, a una temperatura de 
1809C con ácido fosfórico, durante un período que llegaba 
hasta *340 horas. Además, se preparó una segunda composición 
catalítica impregnando negro de humo con platino y sometien
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do esta composición a un procedimiento de lixiviación simi­
lar al descrito anteriormente. El efecto de sinterización 
sobre el platino que había en ambos catalizadores se estudi5 
por análisis con rayos X, con los resultados siguientes:

)

01028
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Se observa en la tabla anterior que el cataliza­
dor de la presente invención mostraba una pérdida relativa­
mente pequeña de superficie específica con un aumento rela­
tivamente pequeño de aglomeración de las partículas de pla­
tino. En contraposición a ésto, el catalizador en que se 
usó negro de humo con base en lugar del piropolímero carbo- 
náceo de la presente invención mostraba una disminución re­
lativamente brusca en la superficie específica del cataliza 
dor, así como un aumento relativamente grande en el tanto 
por ciento de aglomeración de las partículas de platino.

EJEMPLO IV

15
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30

De modo similar al descrito en los ejemplos ante 
riores, una alúmina que tiene un tamaño de partícula con 
una media de alrededor de 0,5 mieras puede calcinarse a una 
temperatura de alrededor de 500SC durante un periodo dé al­
rededor de 3 horas. Después, la alúmina puede colocarse en 
un-reactor giratorio y tratarse con benceno a una temperatu 
ra de alrededor de 800SC. Después de recuperar el material 
semiconductor de óxido inorgánico refractario piropolímero 
carbonáceo resultante, el material se trata con un ácido 
cloropaládico soluble en una cantidad suficiente para impre^ 
nar el piropolímero carbonáceo a un nivel de paladio de al­
rededor del 10% en peso. Déspués de secar el material a una 
temperatura de alrededor de lOOac, puede reducirse por tra­
tamiento con hidrógeno a una temperatura elevada de alrede­
dor de 2502C. Después, el material puede lixiviarse por tra 
tamiento con ácido sulfúrico a una temperatura de alrededor 
de 100SC durante un periodo de unas 20 horas. El material
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sólido se recupera por filtración y se trata con agua desio 
nizada a una temperatura superior a unos 100SC durante un 
periodo de unas 4 horas. Después, la composición catalítica 
puede transformarse en un electrodo para uso en pilas de 
combustible.

De modo similar al descrito en los ejemplos ante 
riores, pueden prepararse nuevas composiciones catalíticas 
de la presente invención tratando material piropolímero car 
bonáceo de óxido inorgánico refractario resultante del tra­
tamiento de gamma-alúmina o sílice con un precursor de pira 
polímero tal como ciclohexano, benceno, n-hexano, etc, en 
condiciones de pirólisis, y tratando el material pi'ropopolí 
mero carbonáceo de óxido inorgánico refractario resultante 
con disoluciones solubles de platino y renio, platino yero­
dio, paladio y rutenio, etc, y lixiviando después el iilate-
rial impregnado con ácido fosfórico a una temperatura de al

] * - * * 
rededor de 180SC para separar el óxido inorgánico refracta­
rio tal como alúmina o sílice. Después, la composición cata 
lítica que comprende el piropolímero carbonáceo que eStá,im 
pregnado con los metales catalíticamente activos puede*'-em­
plearse en la formación de electrodos para pilas de comblis- 
tible.

01028
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa­
tente de Invención en España, por VEINTE años, son los que 
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

IB.- Un método para la preparación de una compo­
sición catalítica, que incluye las etapas siguientes: (1) 
tratamiento de un óxido inorgánico refractario con un com­
puesto orgánico carbónáceo pirolizable en condiciones de 
pirólisis, para formar un piropolímero carbonáceo sobre 
la superficie de dicho óxido inorgánico refractario; (2) 
impregnación del piropolímero carbonáceo con una sal solu­
ble de al menos un metal catalíticamente activo; (3) lixi-, 
viación con un* ácido o una base para separar dicho óxido 
inorgánico refractario.

28.- Un método según la reivindicación 18, carac­
terizado porque dicha etapa de impregnación se lleva a ca­
bo a continuación de dicha etapa de pisólisis y antes de 
dicha etapa de lixiviación.

38.- Un método según la reivindicación 18, carac­
terizado porque dicha etapa de lixiviación se lleva a cabo 
a continuación de dicha etapa de pirólisis y antes de di­
cha etapa de impregnación.
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4- 3.- Un método según la reivindicación 1 8 , carac­
terizado porque dicha etapa de impregnación se lleva a ca­
bo de tal manera que dicho metal catalíticamente activo es­
tá presente en dicha composición en un intervalo de apro­
ximadamente 5% a aproximadamente 50% en peso de dicho piro- 
polímero carbonáceo.

5- .- Un método según la reivindicación 1 8 , carac­
terizado porque dicha etapa de impregnación se lleva a.ea- 
bo de tal manera que dicho metal catalíticamente activo es 
paladio.

6§.- Un método según la reivindicación 1 8 , carac­
terizado porque dicha etapa de impregnación se lleva a ca­
bo de tal manera que dicho metal catalíticamente activo es 
platino. . " "

¡78.- Un método según la reivindicación 1 8 , carao-- 
terizado porque dicha etapa de impregnación se lleva a ca­
bo de tal manera que dichos metales catalíticamente acti­
vos son platino y renio.

8-.- Un método según la reivindicación 13, carao- 
terizado porque dicha etapa de impregnación se lleva a cabo 
de tal manera que dichos metales catalíticamente activos - - 
son platino y rodio.

93.- Un método según la reivindicación 18, carao-. 
terizado porque dicha etapa de impregnación se lleva a ca- — 
bo de tal manera que dichos metales catalíticamente activos ' 
son paladio y rutenio.

10§.- Un método según la reivindicación 13, carac­
terizado porque dicha etapa de pirólisis se lleva a cabo de 
tal manera que dicho óxido inorgánico refracterio es alúmi­
na.



p - H o j n

1

5

10

15

20

25

30
12108
jga

lis.- Un método según la reivindicación IB, ca­
racterizado porque dicha etapa de pirólisis se lleva a 
cabo de tal manera que dicho óxido inorgánico refractario 
es sílice.

123.- Un método según la reivindicación IB, carac 
terizado porque dicha etapa de lixiviación se lleva a cabo 
a una temperatura comprendida en el intervalo que va de 
aproximadamente la temperatura ambiente a aproximadamente 
250BC.

133.- Un método según la reivindicación 13, ca­
racterizado porque dicha etapa de lixiviación se lleva a 
cabo de tal manera que dicho ácido es ácido fosfórico.

143.- Un método según la reivindicación 13, ca­
racterizado porque dicha etapa de lixiviación se lleva a—  
cabo de tal manera que dicho ácido es ácido sulfúrico.

153.- Un método para la preparación de una compo­
sición catalítica. '

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an­
tecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintiséis hojas escritas 
a máquina por una sola cara. . -
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