A

* ‘MINISTERIO DE INDUSTRIA

@ NUMERO . Al

'REGISTRO DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL ® ES & 465.969
. ~ '  Goncedido of Regisiro d e
can los datos que iiguran en la pre. 5"_ ~-197
sente descripeiss v gz
tenido de | Y 5241 el con.
_ @ la Memoiia agjunta,
o] PATENTE DE INVENCION
ESPANA- o
(20 PrICRIDADES: . ' .
. @uumeno - . @ FECHA ) . @ PAIS
755.113 28-12-1976 - ' EE.UU.
@!"!CHA DE PUBLICIDAD ‘ @CLASIFIGACION lNTERNAélONAL PATENTE DE LA QUE ES DIVISIONARIA

HofM

€9 TrruLe oE LA INvENGION 7 .
"UN METCDO PARA LA PREPARACION DE UIULCOM:.POSICION CATALITIC!}"' ‘

!

@soucuum: % . ' oo S

UOP INC. T
(Case 1777).:

.

DOMICILIO blL SOLICITANTE . - e
Ten UOP Plaza, Algonqum & Mt. Prospect Roads, Des Plaines,
JI1llinois, EE.UU. ) : )

@ INVENTOR (£8)

Lawrence Brian Welsh y Richard Ward Leyerle :

@ TITULAR (EB)

@ REPRESENTANTE

DON ALBERTO DE ELAABDRU MARUEZ

(P.-67.970)

Jjga

UNE A- 4 MOD, 3106 ' . UTILICESE como PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA




01028

10

15

20

25

30

{forman un elemento en una pila electroquimica.

Hoja nﬁm.l

Bsta invencidn se refiere a electrocatalizadores
¥y a un método de preparacién de los mismos, empleéndose di-

chos electrocatalizadores en la formacidn de electrodos que

Las pilas electroquimicas estdn hechas basicamen
te de un 4nodo y un cdtodo que estén situados en un electro
lito y conectados a un circulto eiterior, siendo un $ipo

particular de pila electroéuimica la pila de combustible.

Los elecﬁrédos que comprenden el 4dnodo y el cédtodo que for-
man parte de dichas pilas electroquimicas contienen, como

uno de sus componentes, un electrocatalizador. EL electroca
talizador que se emplea en el electrodo tendrid, necesaria-
mente, ciertas caracteristicas deseables, tales como ésﬁébi
1idad, as{ como capacidad para mejorar el rendimiento de.la
pila electroquimica. A‘
Por lo tanto, es un objeto de esta invencidﬂfpfg
porqionar un electrocatalizador gue tiepe las proniedadés
deseadas y que puede usarse en la formacién de eléctrcdoé'ei'
unz pila electroquimica, siendo el electrocafaiizador‘géﬁ
elemento que actuaréd de modo eficaz, y de modo estable,~§hr

rante un perfodo de tiempo relativamente largo. an

-1
-

En wno de sus aspectos, una realizacién de ésta
invencién reside en una composicidn catalitica gque comprendd
un piropolimero carboniceo de alta superficie especifica im
pregnado con al menos un metal cataliticamente activo.

Otra realizacidén de esta invencidn se basa en el
método de preparacién de una composicidén catalitica, que con
prénde tratar un éxido inorgdnico refractario con un compues
%0 orgénico vpirolizable, en condiciones de pirélisis, para

iformar un piropolimero carbondceo sobre la superficie de di-
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cho 6xido inorgénico refractario, impregnar el compuesto re

cuentra en una composicién catalitica que comprende un

Hoja nam. 2

sultante con una sal soluble de al menos un metal cataliti-
camente activo, lixiviar el material compuesto resultante
con un &cido o una base para eliminar dicho éxido inorgéni
co refractario, y recuperar la composicidn catalitica resul
tante.

Otra realizacién més de esta invencifn reside en
un método de preparaciénm de una composicién catalitica, que
comprende tratar un éxido inorgénico refractario con un conm
puesto orgdnico pirolizable en condiciones de pirélisis,
para formar un piropolimero carbonéceo sobre la superficie
de dicho 6xido inorgénico refractario, lixiviar el matcéial
compuesto~con un acido o una base para eliminar dicho“éxido
inorgénico refractario, impregnar después el piropolf@éio
carbonéceo que queda con una sal ssluble de al menos un ‘me-|
tal catali{ticamente activo, y recuperar la composicidn. cata
1itica resultante.

Una realizacién especifica de esta invencidn-se én—

piropolimero carbonéceo de alta superflcle especiflca in-
pregnado con platino, estando presente dicho platino en un
intervalo de alrededor dei5% hasta alrededor de 50% del pe
so del piropolimero carbonéceo.

Otra realizacidn espécifica gse encuentra en un mé-
todo para la preparacién de una composicidén catalitica, que
comprende tratar alimina coﬁ un compuesto orgénico piroliza
ble, en condiciones de pirdlisis, para formar un.piropolimg
ro carbondceo sobre la superficie de dicha alﬁmiﬁa, impreg~

nar el compuesto resultante con una sal soluble de platino,

lixiviar el material compuesto resultante con dcido fosfb-
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~;.‘ico a una temperatura en el intervalo de desde alrededor
de la smbiente hasta alrededor de 2502C para eliminar dichg
alimina, y recuperar la composicién catalitica resultante.

Otros objetos y realizaciones se encontrarin en
la siguiente memoria dgscriptiva detallada de la presente
invencidn.

Como se ha descrito anterlormente, la presente
invencidén se refiere a un‘metodo de preparacidén de electro-
catalizadores qﬁe pueden usarse en electrodos. Los electro-
| catalizadores que se usan en aplicaciones de pilas de com;
. bustible de electrolito &cido o alealino tienen que cumplir
ciertos requerimientos, "incluyendo dichos requerlmientos coé
ductividad eléctrica, superficie especifica, humectabilidad
del catalizador por el electrolito de la pila de combusti-

'ble, estabilidad electroquimica del catalizador, y la capa=f

cidad del piropolimero para resistir la sinterizacién o agl

19

meracién de las particulas de metal catalitico. A este.res-

pecto el rendimiento de los glectrocatalizadores para pilas

de combustible aumeﬁtarérsustancialmente cuando tanto G%:ta
mafio de particula del material catalizador en particui;s co
mo el tamafio de cristalitos del metal o la combinacidn de
metales cataliticos estén en un valor minimo, es decir la

menor agrupacién de &tomos de metal que mantendré las propi]

[R4

dades metélicas de los cristales mayores. El electrocatali-
zador de-la presente invencién comprende un piropolimero
carbondceo de alta superficie especifica quertiehe'impregng
do sobre si al menos un metal cataliticamente activo. Este
electrocatalizador tiene una conductlvidad a temperatura am
biente desde alrededor de 10~ -8 a alrededor de 10+2 thios in-

versos-centimetro y formarid un elemento de un electrodo para pilas
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{metal noble que se han usado en la técnica anterior.

Hoja nﬁm.4-

electroquimicas, tales como pilas de combustible de electro
lito de dcido fosférico, uséndose dichas composiciones en

lugar de los eleétrocatalizado?es de carbono impregnado de

Bl electrocatalizador de la presente invencidn
fractario que tiene una superficie especifica de 1 a alrede

cientes para pirolizar el compuesto orgdnico para que forme

un piropolimero carbondceo que contiene dtomos de carbono e

-alfmina, eta-altmina, teta-alémina, sflice, altmina-silice
etc. En un método de preparar el materiél compuesto, Qifdxi
inorgdnico refractario se calienta a una temperatura deade

rededor de 4009 a alrededor de 12009C en una atmésfera fqdu
tora que contiene un compuesto orgédnico pirolizable. L§% pp
blemente para los fines de esta invencidn son miembros del

10 que consta de hidrocarburos alifédticos, derivados alifidt
*c08 halogenados; derivados alifdticos oxigenados, derivado
aliféticos sulfurados, derivados alifdticos nitrogenados, ¢
puestos organometdlicos, compuestos aliciclicos, compuestos

aromgticos y compuestos heterociclicos. De los hidrocarburo

llevar a cabo esta invencidn son 1os:élcands, algquenos, al-
quinos y alcadienos. El ekano, propano, butano y pentano es;

tdn entre los alcanos que pueden usarse con buen resultado

puede prepararse tratando un dxido inorgdnico refractario dpl

tipo descrito anteriormente, es decir un éxido inorgdnico rp

dor de 500 metros cuadrados por gramo, con un compuesto orgs

nico pirolizable, en condiciones de temperaiura que son suffi

génicos refractarios que pueden'tratarse con el compuesto op-

génico pirolizable incluyen las aliminas tales como la éamma—

cursores del piropolimero orgdnico usados mds comin y prefef

alifdticos, las clases mds comunes que pueden emplearse pars

drégeno en unidades que se repiten. Los ejemplos deléxigds inor
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en la realizaciéﬁ'de esta invencién. De modo similar, los
alguenos que son adecuados incluyen el eténo, propeno, l-bu
teno, 2-buteno y l-penteno. Los glquinos que pueden usarse
con buenos resultados incluyen el etino, propino, l-butino,
2-butino, l-pentino y l-hexino. Bl 1,3-butadieno y el iso-

preno estin entre los alcadienos que pueden emplearse. Entr

W

los derivados alifdticos halogenados gue son adecuados para
los fines de esta invencién estén los monohaloalcanos, poli
haloalcanos y compuestos hglogenados no saturados. En el

subgrupo de los monohaloazlcanos pueden usarse el clorometanp,
bromoetano, l-yodopropanc ¥y l-clorobubano. Pueden usarse

también polihaloalcanos tales como tetracloruroc de carbono,
eloroformo, 1,2-cloroetanc y 1,2-diclorobutanc. Un compues-

to halogenado no saturado que puede empearse es el clo¥opre
no. ' o
Tos derivados alifdticos oxigenados aprogiédoé
para uso en esta invencidn incluyenh las clases de 1osré}co—
holes, éterés, halohidrinas y 6xidos de alquenos, aldghi%os
y cetonas saturados, aldehidos y cetonas no saturados, cete

-

nas, 4cidos, ésteres, sales e hidratos de carbono. Los dive:

e

sos alcoholes que pgeden emplearse incluyen el etanoll"?ibg
tagnol, l-propanol, glicol (por ej, l,3—propanodioi) y’éiicg
ring. Los éteres utilizados inclhyen el éter etilico y el

éter isopropilico. Las halohidrinas y los 6xidos de alqueno
apropiados incluyen la etilen—clofhidrina,.propileheclOrhi
drina, 6xid§ de etileno y 6xido de propileno. Los aldehidos
Yy cetonas saturados adecuados incluyen €1 formaldehido, ace
taldehido, Ia acetona y la etilmetilcetona. Los dldehidos ¥y

cetonds 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 orgdnica pirolizable. Igualmente,
pueden usarse también el deido férmico, 4cido acético, gei-
do ox4lico, 4cido acrilico, Acido cloroetanoico, anhidrido

férmico y cloruro de formilo. Pueden usarse también ésteres

W

5 |tales como formiato de metilo, formiato de &filo ¥ acetato d
etilo. Pueden emplearse sales tales como formiato de sodio,
acetato de‘potasio vy propionato de calcio, asi como una va-
riedad de hidratos de carbono. La amplia clase de derivados
alifdticos sulfurados puede descomponerse en las subclases
10 |de alcanotioles, alcohiltioalcanos, dcidos sulfénicos, y
gulfatos de alcohilo y sulfatos dlcohil-metdlicos. Entre
los alcanotioles son adecuadbs el etil-mercaptano y el n-pre
pil-mercaptanc. Entre los alcohiltioalcanos utilizables’ es-
t4n los tioéteres, sulfuros de alcohilo, sglfuro de me%gio,
15 |sulfuro de etilo y sulfuro de metilpropilo. El deido etilsul

fénico y el deido n-propil-sulfénico son Acidos sulfénicos

1

' gue pueden usarse también con buenés resultados. También sor
adecuados el sulfato de etilo y el lauril-sulfato de sodio.

La amplia~clase de derivados alifdticos nitroge-
20 |nados puede descomponerse en las subclases de nitfoalgéﬁés,
amidas, aminas, nitrilos y carbilaminas. El nitroetano;iiel
l-nitroiroPano son ejemplos de nitroalcanos adecuados;“ﬁiqg
tras que la acetamida y la propionamida estdn entre las ami'

das apropiadas. Las aminas tales como lg dimetilamina y la eétil

25 |metilamina, los nitrilos tales como el acetonitrilo y el pr

pionitrilo, y las carbilaminas tales coﬁo la etil—isocianiéj
pueden usarse también como sustancia orgdnica pirolizable
de esta invencién. Pueden usarse también compuestos organo
metdlicos tales como el titanato de tetraisopropilo, titana
30 [to de tetrabutilo, y titanato de 2-etil-hexilo.

' 01028
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|los compuestos aliciclicos. Los mis preferidos enire éstos

|sustancia orgénica pirolizable de esta invencidén. Entre los
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Son particularmente adecuados, y se prefileren pal

ra uso como sustancis orgidnica pirolizable de esta invencidh

son el ciclohexano y el ciclohexeno. Los compuestos aromiti
cos incluyen las subclases de hidrocarburos, compuestos ha-
1ogenadoé, derivados oxigenados, éteres, aldehidos, cetonas)
quinonas, &cidos aromdticos, deri&qdos aromiticos sulfura-

dos y pueden usarse'tambiéé qompuestbs nitrogenados aromdti
cos. Entre los muchos hidrbcarburos adecuados, el benceno,
el naffaleno, antraceno y tolueno se emplearon con buenos
resultados. Bl cloruro de bencilo y el cloruro de benzal sop
compuestos halogenados apropiados, mientras que el fenol,
o-cresol, alcohol bencilipo.y la hidroquinona estdn entre

LYY

los derivados oxigenados adecuados. Los éteres tales como

el anisol y el fenetol, y los aldehidos, las cetonas y hpi-
nonas, tales como el benzaldehido, la acetofenona, beﬁ@pfe—
nona, benzoquinona y antraguinona pueden usarse tambiém. Pu%
den emplearse los dcidos aromiticos tales como el écidé ﬁeg
zoico, deido fenilacético, y deido hidroeindmico, mientras

que también dan buenos resultados los derivados aroméﬁiées

-
-

. s ! s S
sulfurados del dcido bencenosulfonico. Los compuestos nitro

genados aromgticos, nitrobenceno, l-nitronaftaleno, amihobeg

ceno y 2-aminotolueno ‘pueden usarse también con éxito como

compuestos heterociclicos, pueden usarse con buen resultado
los compuestos de anillo de cinco miembros, tales como el
furano, prolina, cumarona, tionafteno, indol, Indigo y carba
zol. Pueden emplearse también compuestos de anillo de seis
miembros, tales como piragno, cumarina y acridina.,

Como puede verse, se dispone de una amplia diver-
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sidad paras la-seleccién de la sustancia orginica piroliza-
ble, ya que vale virtualmente cualguier material orgdnico
gue pueda vaporizarse, descomponerse y polimerizarse sobre
el éxido refractario por calentamiento. ‘
5 En otra realizaciébn, el material compuesto puede
prepararse impregnando el 6xido inorgdnico refractario con
una disolucién de un material de hidrato de carbono tal co-
mo dextrosa, sacarosa, fructosa, almidén, ete, y secando
despuds el soporte iﬁpregnado. Después del secédo, el sopor
10 |te imnregnado se somete a temperaturas de pirdlisis en el
intervalo antes indicado, con lo que se forma un piropolime
ro carbondceo, de naturalezs similar a los descritos ante-
riormente, en al menos una monocapa, Sobre 1arsuperfigieydeL
soporte de 6xido inorgdnico refractario. iif
15 Se ha encontrado que la concentracién de carbono
especifica correspondiente a una éonductividad particﬁiaf
' " |es una funcidén de la sustancia'pirélizable usada paré‘for-
mar el piropolimgro carbonéceo. Por ejemplo, una concentra-
' cién de carbono de 31,7% en el piropolimez‘o-\producido"q. par
20 |tir de ciclohexano da como resultado una conductividad'dé
alrededor de 4 x 107> olimios inversos~centimetro, mieﬁi%és
que una concentracién de carbono de 21,1% en el piropolimer¢
producido a partir de benceno da como resultado una conducti
vidad de alrededor de 4 x 10_? ohmios inversos-centimetro.
25 |Bsto indica una diferencisa; en la estructura de los piropoli
meros como entre piropolimeros ﬁréducidos a partir de dife-
rentes sustancias pirolizables. Egta diferencia se debe a re
siduos orgédnicos no inclufdos en 1la éstructura extendida de
dobles enlaces conjugados. T,l diferencia indica que pueden

30 |eliminarse del piropolimero las estructuras de carbono extrg

' 01028
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fias por medio de tuna eleccidn apropiada de los materiales d
partida. Una eleccidn particularmente ventajosa es una mez-
cla de benceno y o-xileno. La desmetilaeidén de xileno para

{producir el radical o di-radical bencilo favorece la forma-

cidn de grandes reticulos polinucleares aromiticos con ele—
mentos de reticulo extrafios, no conjugados, lo que propor-

ciona una gran ooncentracién-de radiceles de nucleaciédn. Eé
to da cémo resultado un mgﬁerial orginico semiconductor que
tiene uwna alta conductividad con una concentracién de carbo
no relativamente baja. Pueden conseguirse resultados similg
res ‘usando mezclas de ojxileno y naftaleno, o-xileno y an
traceno, y benceno halogenado o dihalogenado y benceno, naf

taleno o antraceno. Se ha encontrado también que cuantq ma-

~a L

yor es la temperatura de pirdlisis que se emplee, mayor ser

-

la conductividad del producto resultante. L.

En una realizacidn, el soporte de déxido in%igén;
co refractario puede molerse hasta el tamatio deseado attes
del tratamientoc con el compuesto qrgénico pirolizabie;~casi
se desea, -el material semiconductor Que comprende el.éxiQO

inorginico refractario que contiene al menos una monocapa 4

un piropolimeroc carboniceo, gue consta de Atomos de carbono

A
R

e hidrdégeno que se repiten sobre su superficie, puedeﬁ~h01q
se al tamafic deseado al completar la operacién de pirdlisis
del proceso. En la reaglizacidn preferida de la invencidn,
los tamefios de particulas que se emplean pars el tratamient
con el metal cataliticamente activo estédn comprendidos entr
alrededor de 0,1 y alrededor de 5 micras de didmetro, sien-
do el tamafio preferido para uso en la preparacién de un
electrodo para pilas de combustibles el de alrededor de 1 m]

cra O menos.

()

f3v3

[ )

L
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En un método para poner en priactica el proceso d
la presente invencidn, la nueva composicidén cabalitica se
prepara impregnando el material compuesto de piropolimero

con una disolucidn de al menos un metal cataliticamente ac—

I

tiwo. La impregnacién se efectia tratando el material compup
to con una disolucidn acuosa u orgdnica del metal o la com-
binacién de metales deseados, en una cantidad suficiente pa
ra depositar al menos un metal cataliticamente activo sobre
la superficie del vpiropolimero carbondceo en una cantidad

comprendida entre alrededor de 0,5 y alrededor de 20% en e
so. LOs ejemplos de metales y mezclas de metales catalitica
mente activos incluyen el platino, platino y renio, platino

¥y rutenio, platino y wolframio, platino y nfquel, plagino y

<

rodio, platino y plomo, platino y germanio, paladio, paladi

¥y renio, paladio y rodio, paladio y wolframio, paladio y‘ni

quel, paladio y rutenio, paladio y plomo, paladio y géfménii,
_ | :

etc. Ha de entenderse que la lista antedicha de metaldE’ cat

liticamente activos es sbélo representativa del tipo dégmetg

les que pﬁeden impregnarse sobre la superficie del piropeli

v

mero carbondceo, y que la presente invencidn no se limita ng

>
-

cesariamente a ellos. o
) Como se ha descrito anteriormente, la diéoiuéién
que se emplea para impregnar el piropolimero carbondceo-so-
porte de éxido inorgdnico puede ser de naturaleza acuosa,
siendo ejemplos especificos de éstas las disoluciones acuo-
sas de dcido cloroplatinico, dcido cloroplétinoso, dcido brq
moplatinico, platinato de sodio, platinato de potasio, plati
mato de lito, cloruro platinoso, cloruro platinico, asi comd
las disoluciones correspondientes de paladio y mezelas de

platino y renio, platine y rodio, platino y germanio, plati
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{el disolvente se separa por calentamiento hasta una tempera

|material de base se lixivia luego quimicamente de la compo-
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no y estafio, paladio y rodio, paladio y renio, paladio y eg

tura en el intervalo de alrededor de 1002C a glrededor de
4002C, siendo la temperatura la suficiente para evaporar di
cho disolvente y dejar el metal o} 1é mezcla de metales im-
pregnados sobre la superficie del piropolimero carbondceo.
Despuds, el materiai compuesto puede secarse g temperaturas
elevadas comprendidas entr% alrededor de 1002C y alrededor

de 20020 durante un periodo de tiempo comprendido entre gl-

en la preparacidn del electrocatalizador de la presente in-
vencidén se efectia sometiendo el material compuesto de piro
polimero carboniceo-6xido inorgénico refractario imprégﬁédo
con metal a una operacidén de reduccidén en preseneié de vna
atmésfera o un medio reductor tal como hidrégeno, a témﬁgng
turas elevadas de alrededor de 2008C a alrededor de GOQ}G,
durante un periodo de tiempo comprendido entre alreded&ixde
0,5y 4 ﬁopas o mis, con lo que el compuesto metélicoﬂée:pg
duce a un metal en forma de particulas. El material céﬁﬁéeg
to resultante de piropolimero carboniceo-6xido inorgégfcé
refractario impregnado de metal cataliticamente activéjﬁﬁnr
tendrd el metal o mezcla de metales cataliticos con conteni
dos de metal en un intervalo de alrededor de 0,5 a alrededo]
de 20% en peso, estando el tamafio médio de particula del me
tal en un intervalo de alrededor de 10 a alrededor de 25
Angstroms o méis.

Después de las operaciones antes indicadas, el

sicidén catalftica. La lixiviacidn se efectia tratando dicho

tafio, etc. Después de la impregnacidén del material compuestp,

rededor de 2 y alrededor de 6 horas o mis. La operacién finpl
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jcién del material de base del tipo antes descrito puede efe:
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material con un decido o con una base, formando asi un piro-
polimero carbondceo de alta superficie especifica que estd

impregnado con el metal cataliticamente activo. La lixivia-

<

tuarse en un amplio intervalo de temperaturas, siendo dicho
intervalo desde la temperatura ambiente (20-252C) a alrede-
dor de 2509C o méAs, durante un periodo de tiempo que puede

estar comprendido entre alrededor de 2 y alrededor de 72 ho
ras o mis. Ha de entenderse que los pardmetros operativos

de la operacién de ligiviacién variarén en un amplio inter-
valo y dependerdn de una combinacién de tiempo, temperatura

concentracién de la disolucién de lixiviacidn, ete. Los ejer

L]

plos de dcidos o bases que pueden emjilearse para eliminar
por lixiviacién el material de base, es decir el 6xid6’%ﬁgg
génico refractario, incluyen dcidos inorgdnicos tales como
deido fosférico, 4cido sulfdrico, dcido nitrico, 4eido.clor
hidrico, etc; dcidos orgénicos tales como deido metilsulféni
co, dcido etilsulfdénico, Acido propilsulfénico, decido fé;ueg
sulfdénico, etec; bases fuertes tales como hidréxido de §pdio
hiéréxido de potasio, hidréxido de litio, hidréxido dé'%ﬁbi
dio, hidréxido de cesio, etc. Hay que enténder que 1oé'mat§
riales de lixiviacién antedichos son sélo representati&ﬁé a¢
la clase de compuestos que pueden usarse, y que puede usarse¢
cualquier producto quimico que sea capéz de separar el déxide
inorgénico refractaric (1) conservando al mismo tiempo 1z
alta suverficie esPecificaidel piropolimero carbondceo, y
(2) conservando el pequefio tamafio de particulas del metal
catalf{ticamente activo que pﬁede usarse.

En otra realizacién de la invencidn, la nueva

composicidén catalfticamente activa puede prepararse forman-
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do un piropolimero carboniceo sobre la superficie de un Oxij
do inorginico refragctario, de modo similar al descrito ante
riormente. Despuds, este material compuesto de piropolimero
-carbonéceo—éiido inorgdnico. refractario puede lixiviarse
por tratamiento con un acido o una base, a una temperatura
en el intervalo antes indicado, para formar un piropolimero
carbondceo de alta superficie especifica. Después, el piro-
polimero carboniceo puede%;mpregnarse con una disolucién de
al menos un metal cataliticamente activo de modo similar al
deserito anteriormente, para formar la composicidén cataliti
camente activa deseada.

También se considersa comprendido dentro del al-
cance de esta invencién que un método alternativo de fbf@ar

la composicién cataliticamente activa deseada puede efechua;

génico refractario, 1mpregnando después el material comnues
to0 resultante de nlropollmero carbonaceo—6x1do 1norgan1uo
fefractario con al menos un metal cataliticamente activo, ‘a
modo antes’déscrito,_seguido de secado ¥y reduccidn. Déséﬁés
el material compuesto puede transformarse en wn electrodd
poroso de pila electroquimica del tipo de difusidn gaseesa,
seguido por la lixiviacidn del 6xido 1norganlco refractarlo
por.11x1v1ag16n con un 4cido o una base. La eliminacidn de
la base de.déxido inorgédnico refractario da como resultado
la formaeién de un electroezatalizador que tiene una mayor
porosidad y con mayor superfiéie eépecifica disponible del
catalizador. .

El electrocatalizador de la presente invencidn
puede ‘emplearse después como componente de un elegtrodo pars

una pila electroquimica, tal como una ﬁila de combustible,

e

se produciendo un piropolimero carbondceo sobre un 6xido ingg

1

s
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mezclando el electrocatalizador con un soporte. El electro
do puede prepérarse de cualquier modo conocido en la técnida.
Por ej;mplo, el electrocatalizador de la presente invencién
que se ha preparado del modo antes descrito puede mezclar-
5 gse con un polvo de politetrafluproetileno, y la mezcla re—
sultante puede ponerse en suspensién en un disolvente ade-
cugdo, tal como agua o un alcohol, para formar una co4sq§
pensidn gque después se deposita de cualquier modo conocido
sobre un sustrato. El sustrato puede comprender cualquier
10 | compuesto deseado tal como una malla de tdntalo o un grafi-
%o poroso, efectudndose o consiguiéndose la deposicién por
impresién con estarcido, pulverizacidn, procedimiento de
transferencia en filtro, etc. EY material compuesto q@gi?ong
ta del sustrato con la co-suspensidn depositada sobfe si
15 | puede calentarse desPués'a una temperatura elevada comﬁf@n—
dida entre alrededor de 3ooac_y alrededor de 400290, dﬁiéﬁte
" un periodo de tiempo suficiente para sinterizar el polite-
trafluoroetileno, lo que hari que el politetrafluorocetilend
se - difunda y permita al electrocatalizador adherirse al'bo—
20 | porte o sustrato. Aunque éste es un ejemplo de cdémo p@%ég
prepararse un electfodo para una pila de combustible,dgé:.
considera que puede empleérse también cualquier otro ﬁé%ddo
conocido en la técnica para ﬁreparar el material compuesto
deseado.

25 Los electrodos &si préparados pueden emplearse
0 en pilas de combustible alecalinas o dcidas. Por ejemplo,
el electrodo puede usarse en una ﬁilarde combustible alcali
na que comprende uh alojamiento formado de un materisl ais-
lante.adecuado, tal como plexiglds, provisto de aberturas:

30 |para la insercidén de hilos conductores. El alojamiento estd

01028
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{de zinc a una pared interior de la cavidad contenedora. Ade

| trodo del tipo de la presente invencién, entre la cavidad dpl

. cidn, y no se pretende limitar el objeto, amplio en general

Hoja.nﬁm.ls

provisto de una parte centrai hueca que forma una cavidad
contenedora del material de electrolito, tal como hidréxido

de sodio, cloruro de amonio, etc. Puede adherirse un #nodo

més, dentro de aicho alojamiento hay formado un pozo de ven
tilacidn que tiene una entrada de aire comunicante formada

sobre la parte superior del alojamiento, y una salida o esc

LI

pe de aire formada sobre 1lg parte inferior del alojamiento.

Puede situarse por comprgsién un cdtodo, que comprende un eflec
electrolito y el pozo de ventilacién. Otro tipo de pila compus
tible que puede emplearse comprende la pila de combustible fle

tipo écido, en la que el electrodo del tipo agul descfi§§1

fito poroso, que desPués se coloca sobre cada cara de Juna. m|

145

triz- de maberial compuesto. Ademds, se siftdan por compre316

3

sobre el colector He corriente unas -placas conflguradas;ﬁa-
ra el paso de aire, oxigeno e hidrégeno y que contienen- con
ductores, para'formar la pila de combustible deseada.?Pﬁéde
hacerse pasar aire u oxigeno a través de las placas hac1a
los electrodos que actian como cdtodos, mientras se haceq~
pasar hidrégeno a través de las placas a los electrodos que
Se emplean como &nodos de la pila de combustible. '

- Como se mostrard méé adelante con mayor detalle
en los ejemplos que se adjuntan a la Memoria descriptiva,
las composiciones cataliticas pueden empléarse como electro
catalizadores en electrodeos de pilas de combustibles. Estos
ejemplos se dan simplemente con fines de ilustracidn de laé

nuevas composiciones cataliticas ¥ del método de su prepara

de la presente invencidén estrictamente segiin ellos.

se fija a un colector de corriente de malla de téntalosé\de gra
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EJEMPLO I

Una gamma—alimina con un tamafio de particula que
tiene un didmetro medio de alrededor de 0,5 micras se calci
né a una temperatura de alrededor de 5502C durante un perig)
do de alrededor de 3 horas. Después, la altming en polvo se
colocé en un reactor giratorio y se tratd con bencenc a unsg
temperafura de 8002C durante un periodo de 0,75 horas.'

El material preparado segin el pdrrafo anterior
se tratd despuéds con una disolucién de deido cloroplatinicd
en una cantidad suficiente para impregnar el material a un
nivel de platino del 10% en peso. Después, la mezcla se agi
t4 en una bandeja de evaporacién durante 0,5 horas a tgﬁ?e—
raturs ambiente y se secé en una estufa a 1002C durantejyn
perf{odo de 4 horas. Después de secarlo, el material se rodu
jo por tratamiento con hldrdgeno a una temperaturaxde 26090
durante un periodo de 2 horas en un reactor vertical. La
comp031c16n catalitica se empleé despuds para preparar -un
electrodo para uso en pilas de combustible. La comPosigi@n
catalitica se mezcld en himedo con un polvo de poliﬁetrgé
fluorcetileno en un medio orgdnico, y después de la flltra—
cibn se formb la capa de catallzador por medio de una opera
cién de calandrado. El electrodo contenia alrededor de 20%
en peso de politetrafluorocetileno (Teflon) como agente agig
tinante e hidréfugo y alrededor de 5 mg/cm? del matgrial,de
electfocatalizador. Una vez formado, el electrodo se cortd
en piezas de 13 cenﬁimetros cuadrados y se sumergid en lobc
de wuna disolucién de 4cido fosfdérico al 96%, que se mantuvo
a una -temperatura de 1402C durante un perfodo de 24 horas.

El efecto de este tratamiento de lixiviacidn fué lixiviar

LT
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{lavé en agua, desionizada hirviendo durante un periodo de
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-1a aliming de- lz estructura del electrcdo, conteniendo el
electrocatalizador que quedd en el electrodo 34% en peso de

platino. Después de recuperar el electrodo lixiviado, se

4 horas y se usé en una pila de combustible de electrolitc'
de fosférico.

‘ La evaluacidn del electrodo se efectud formando
una pila dé combustible en;la que las placas de la pila com
prendian un material compuésto moldeado a partir de grafito
y una resina resistente a los 4cidos. Lz matriz de 1la pila
éonstaba de uia esfructura compuesta de fibras de Kynol y
un aglutinante fendlico, llendndose la matfiz”de Ta pila con
4cido fosférico que se habia tratado previamente con ﬁe?ézi
do de hidrégeno. Los electrodos se colocaron sobre.cada{lad$
de la matriz de la pila y se sometieron a ensayo comozcéﬁp—
dos de pila de combustible gue funcionaba con éire u difg;ni
vy como 4nodos de pila de combustible que trabajaba conﬂﬁidp"
geno puro. Los electrodos que, después del tratamiento,- con
tienen 46% de Teflon y tenia un contenido de platino ¢$;§35L
mg/cmg, dieron los siguientes resultados cuando se hizbé?hg

cionar la pila de combustible a una ftemperatura de 1GOgc;hon

una densidad de corriente de 100 ma/cmz. A
TABIA I
Tensidén del catodo Voltaje del Aumento  Tensién del
de aire - g¢dtodo de 0, de 0,  Znodo de H,

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 fiabilid

dad de los electrodos a 1802C, se obtuvieron los resultados

siguientes:
TABLA IT
Tensién del cdtodo Tensién del Aumento Tensién del
de aire cidtodo de O de O gnodo de 0O
- 2 22— 2
Corregido por
resistencia : ‘ ,
{ i . . I
Terminagl interna (CRI) Term. CRI Term. CR

630 665 701 736 71 673 706
EJEMPLO IT

De modo similar al descrito en el Ejemplo I antg
rior, se preparé un material semiggnductor de dxido iﬂé?éé—
nico refractario piropolimero carbondcec, tratando una ba-
se de alumina gamma de naturaleza similar a la usada en el
Ejemplo I con un precursor de piropoiimero de bencenoi‘é@
un reactor giratorio a 8002C. Después de la estabilizaéﬁén
del material, 25 gramos del mismo se mezclaron con 1,5.ii}
tros de una disolucién de deido Fosférico al 96% y se calen|
taron a una temberatura de 1809C durante un perfodo de 24
horas. Después de eliminar la base de altmina del material
por lixiviacidn, el piromokimero carbondceo se filtré del X
quido, se lavé con agua desionizads y se secd a una tempera
tura de 1002C durante un periodo de 16 horas. Después, el
material piropolimero carboniceo se mezcld con una disolu-
cidn de deido cloroplatinico al 28% y se mezeld con 50 gra-

mos de agua desionizada. La mezcla se agitd en una bande ja
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de evaporacidn durante 0,5 horas a temperatura ambiente y
después se evapord del material. Tras la evaporacidn, el mg

terial piropolimero carbondceo impregnado se secé en una es|

culante a una temperatura de 2602C durante un periodo de 2
horas. Lia concentracidén de platino del electrocatalizador
aqabado era de 13 por ciento en.peso. El andlisis por rayos
X del electrocatalizador acabado mostrd que un 35% de las
particulas de platino tenian didmetros medios de mds de 15
a 20 Angstroms (llamsdas aglomerados) y el didmetro medio
rde'esas particulas era 21 Angstroms. La superficie especifi

ca del platino en el electrocatalizador era sﬁperior a

140 n°/g. :

La composicidn catali{tica que se preparé en~§1
pérrafo anterior se puede incorporar a un electrodo dq‘pi}a
de combustible de modo similar al descrifo en el EjemﬁlﬁﬂI
anterior, y puede %ome%erse a ensayo como cidtodo en ai;é Y
oxigeno, asi como como dnodo de hidrdégeno, en una pila‘&e

-

combustible de deido fosférico, S
EJEMPLO IIT e

Se preparé una composicidén catalitica formando
un material semiconductor de 6xido'iﬁorgénico refractario
piropolimero carbondceo, impregnando este material con'pléti
no y lixiviando después la composicidn catalitica para sepa
rar la base de alﬁmina de la nmisma, g una temperatura de

1809C con deido fosférico, durante un periodo éue 1legaba
hasta 340 horgs. Ademds, se prepard una segunda composicidn

catalitica impregnando negro de humo con platino y sometien
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fane.

do esta composicién g un procedimiento de lixiviacidn simi-
lar al descrito anteriormente. El efecto de sinterizacidn
sobre el platino que habia en ambos catalizadores se estudip

por anidlisis con rayos X, con los resultados siguientes:
, ,

01028
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Se observa en la tabla anterior gue el cataliza-
dor de la presente invencidén mostraba una pérdida relativa-
mente pequefia de superficie especifica con un aumento rela-
tivamente pequefio de aglomeracién de las particulas de pla-
tino. En contraposicidén a ésto, el catalizador en que se
usé negro de humo con base en lugar del piropolimero carbo-
néceo de la presente invencidén mostraba una disminucidn re-
lativamente brusca en la superficie especifica del cataliza
dor, asi como un aumento relativamente grande en el tanto

por ciento de aglomeracidén de las particulas de platino.
EJEMPLO 1V

De modo similar al descrito en los ejemplos!éptg
riores, una alimina que tiene un tamafio de particula.conl
una media de alredédor de 0,5 micras puede calcinarse‘a“Una
temperatura de alrededor de 50690 durante un periodo de al-
rededor de 3 horas. Despuds, la alimina puede colocarse en
- reactor giratorio y tratarse con‘benceno a una temperzty
ra de alrededor de 8002C. Déspués de recuperar el mate}igl

semiconductor de 6xido inorgdnico refractario pir0po}{@éro
carbondceo resultante, el material se trata con un doido -
cloropalddico soluble en una cantidad suficiente para impre
nar el piropolimero carboniceo a un nivel de paladio de al-
rededor del 10% en peso. Déspués de secar el material a una
temperatura de alrededor de 1002C, puede reducirse por tra-
tamiento con hidrégeno a una temperatura elevada de alrede-
dor de 2502C., Después, el material puede lixiviarse %or tra

tamiento con decido sulfdrico a una temperatura de alrededor

de 1002C durante un perfodo de unas 20 horas. El material

3
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s861lido se recupers por filtracidn y se trata con agua desiol
nizada a una temperatura superior a unos 1002C durante un
periodo de unas 4 horas. Después, la composicidn catalitica
puede transformarse én un electrodo para uso en pilas de
combustible. ' 7

De modo similar al deserito en los ejemplos ante
riores, pueden prepararse nuevas composiciones cataliticas
de la presente invencién tratando material piropolimero car
bondceo de 8xido inorgdnico refractario resultante del tra-
tamiento de gamma-aldmina o silice con un precursor de piro
polimero tal como ciclohexano, benceno, n-~hexano, etc,.en
condiciones de pirdlisis,’'y tratando el material piropopqli
mero carboniceo de éxido inorgdnico refractario resultante
con disoluciones solubles de platino y renio, platino yfro-
dio, paladio y rutenio, etec, y.lixiviando después el mate;
rlal impregnado con a01do fosférico a una temperatura d=_a1
rededor de 1802(C para separar el 6xido inorgédnico refracta—
rio tal como aldmina o silice. Después, la composicién cgtg
1{tica que comprende el pi}opolimero carboniceo que eétg;ig

pregnado con los metales cataliticamente activos puede--em~

plearse en la formacidn de electrodos para pilas de comnus-
tible.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencién en Espafia, por VEINTE afies, son los que
ge recogen en las reivindicaciones sigulentes:

l2.- Un método para la preparacién de una compo-
sicién catalitica, que incluye las etapas siguientes: (1)
tratamiento de un dxido inorgdnico refractario con un come-
puesto orgdnico carbondceo pirolizable en condiciones de
pirélisis, para formar un piropolimero carbondceo sobre
la superficie de dicho 6xido inorgdnico refractario; (2)ﬂ,-'
impregnacién del piropolimero carbondceo con una sal solu-|
ble de al menos un metal cataliticamente activo; (3) lixi~|
viacidén con un-dcido o una base para separar dicho dxido
inorgdnico refractario. ;

28,~ Un método segun la reivindicacién 18, caracrl;
terizado porque diche etapa de impregnacién se lleva a ca~.| -
bo a continuacién de diché‘etapa de pisélisis y antes de
dicha etapa de lixiviacidn.

38,- Un método segin la reivindicacién 18, carac
terizado porque dicha etapa de 1ixiviaci6n se lleva a cabo
a continuacidén de dicha etapa de pirélisis y antes de di-

cha etapa de impregnacién.

e
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terlzado porque dicha etapa de impregnacién se lleva a ca-
bo de tal manera que dicho metal catelfticamente sctivo esd
4 presente en dicha composicidén en un intervalo de apro-
ximadamente 5% a aproximadamente 50% en peso de dicho piro-
polimero carbondceo.
52.- Un método segin la reivindicacidén 12, carace-
terizado porque dicha etaﬁa de impregnacidn se lleva a.ea-
bo de tal manera que dicho’ metal cataliticamente activo es
paladio.

68,~ Un método seglin la reivindicacién 18, carac-
terizado porque dicha etapa de impregnacién se lleva a ca—
bo de tal manera que dicho metal cataliticamente activo esg
platino. ﬂ
72.~ Un método segln la reivindicacién 1§, caf;é;~
terizado porque dicha etapa de impregnacidén se lleva & ca~
bo de tal manera que dichos metales cataliticamente acti- |
vos son platino y renio,.
sa - Un método segin la relv1ndlca016n 12, carac-
terlzado porque dicha etapa de impregnacién se lleva a cabol
de tal manera que dichos metales cataliticamente activos --{
son platino y rodio,
98,~ Un método segln la reivindicacién 12, carac~|
terizado porque dicha etapa de impregnacidn se lleva a ca~ .
bo de tal manera que dichos metales cataliticamente activos| '
son paladio y rutenio.
108, Un método segln la reivindicacidén 12, carac-
terizado porque dicha etapa de pirélisis se lleva a cabo de
‘tal manera que dicho 6xido inorgdnico refracterio es altimi-

Na. .

e
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1l8,~- Un método segin la reivindicacién 12, ca-
racterizado porque dicha etapa de pirédlisis se lleva a
cabo de tal manera que dicho 6xido inorgdnico refractario

es silice,

terizado porque dicha etapa de lixiviacién se lleva a cabo
a una temperatura comprendids en el intervalo que va de
aproximadamente la temperétura ambiente a aproximadamente
2509C,

138,- Un método segin la reivindicacién 12, ca-
racterizado porque dicha etapa de lixiviacidn se lleva a
cabo de tal manera que dicho dcido es dcido fosférico,

148,~ Un método segin la reivindicacién 12, ca~

.

cabo de tal manera que dicho 4cido es deido sulfdrico.

gleién catalitica. . !

tecede ¥y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de veintiseis hojas escrltas

a mdquina por una sola cara,
Madrid, 16.0C11

P.A,

978

128,~ Un método segin la reivindicacién 12, carag

racterizado porque dicha etapa de lixiviacidn se lleva a -
158,- Un método para la preparacibén de una compo-

Tal y como se ha descrito en la lilemoria que an;;
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