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DESCRIPCION
Método para producir un electrodo de difusién de gas
Antecedentes de la invencion

La electrdlisis de soluciones acuosas de HCI es un método muy conocido para la recuperacion de cloro gaseoso de
gran valor. El acido clorhidrico acuoso es un subproducto quimico abundante, especialmente en plantas quimicas, que
hacen uso de cloro como un reaccionante: en este caso, el cloro desprendido en el compartimento anddico del
electrolizador se puede reciclar como una materia prima a la planta quimica. La electrélisis se vuelve extremadamente
atractiva, cuando el catodo estandar que desprende hidrégeno se reemplaza por un electrodo de difusion de gas que
consume oxigeno debido a la disminucién asociada en el consumo de energia. La capacidad del electrodo de difusion
de gas para funcionar satisfactoriamente en este contexto depende crucialmente de la naturaleza y el rendimiento del
catalizador, asi como de la estructura del electrodo de difusion de gas.

El platino se conoce generalmente como el catalizador mas eficaz para la electrorreduccion de oxigeno en una amplia
gama de condiciones; la activacion de electrodos de difusion de gas con catalizadores basados en platino es muy
conocida en la técnica, y encuentra una amplia aplicacion en pilas de combustible y electrolizadores de muchos tipos.
Sin embargo, el caso de la electrolisis de HCI acuoso plantea importantes desventajas en el uso de platino como
catalizador catddico, ya que es inevitable que el catodo de difusion de gas entre en contacto al menos parcialmente
con el electrolito liquido, que contiene ion cloruro y cloro disuelto. Ante todo, el platino es susceptible de
envenenamiento con iones cloruro, lo que afecta negativamente a su actividad hacia la reduccion de oxigeno; una
segunda fuente de envenenamiento esta constituida por especies contaminantes, especialmente especies organicas,
que en la mayoria de los casos estan disueltas en el acido clorhidrico obtenido como subproducto que sufre electrolisis.
De forma aun mas importante, la accion complejante combinada del acido clorhidrico y el cloro gaseoso disuelto
convierte al platino metalico en una sal soluble que se disuelve, haciendo este material inapropiado para el uso en
electrodos de difusion de gas. Por otra parte, se tienen que tomar precauciones extremadamente cuidadosas durante
las paradas periddicas de los electrolizadores, de otro modo el cambio repentino en el potencial catédico, combinado
con el ambiente quimico muy agresivo, provoca la disolucion de una cantidad significativa de catalizador, y la
desactivacion parcial de la porcién restante. Aunque se pueden establecer procedimientos adaptados para paradas
planeadas de los electrolizadores con costes adicionales, poco o nada se puede hacer en el caso de una parada
descontrolada repentina debida a causas impredecibles como cortes de energia en la red eléctrica.

Estos problemas se han mitigado parcialmente con la divulgacion de algunos catalizadores basados en rodio, que han
resultado ser menos activos que el platino para la reacciéon de reduccion de oxigeno, pero menos afectados por los
iones cloruro presentes en el sistema, dando asi resultados mas que aceptables por lo que se refiere a la tension de
funcionamiento al incorporarlos en electrodos de difusiéon de gas. En particular, el catalizador de rodio metalico/6xido
de rodio divulgado en la Patente de EE. UU. 5.958.197 también resultaba bastante resistente al ambiente clorhidrico
en presencia de cloro disuelto y oxigeno, aunque requiere procedimientos de activacion engorrosos para desarrollar
completamente su forma resistente a la corrosion.

La Patente de EE. UU. 6.149.782 divulgaba un catalizador ain mas resistente basado en sulfuro de rodio, que no
requiere ninguna etapa de activacion y que muestra la ventaja adicional de ser insensible a los contaminantes
organicos de la materia prima acida.

Aunque estos catalizadores muestran comportamientos muy buenos tanto en términos de actividad como de
resistencia quimica en el ambiente duro asociado a la electrdlisis despolarizada de acido clorhidrico acuoso, su precio
y su disponibilidad es un gran problema en cuanto a la explotacién comercial eficaz. Como saben bien los expertos en
este campo, el rodio es por ahora el mas costoso de los metales nobles, superando su precio incluso el del osmio y
siendo un orden de magnitud, por ejemplo, el del rutenio y el iridio; aunque la electrdlisis despolarizada de acido
clorhidrico acuoso es una tecnologia con una gran demanda de mercado, el precio de los catalizadores del estado de
la técnica es por lo tanto demasiado alto para permitir que la comercializacién sea satisfactoria.

Entre los metales nobles de precio razonable que podrian ser Utiles para la reduccion de oxigeno en medio acido, el
rutenio seria aparentemente una eleccion obvia, siendo su actividad comparable a la del rodio y siendo su precio, de
media, aproximadamente veinte veces inferior. El RuO, preparado mediante precipitacion acuosa a partir de RuCl; es
un catalizador muy conocido; desgraciadamente, su estabilidad quimica (antes de una estabilizacion térmica) en medio
clorhidrico saturado en cloro es escasa y el catalizador se disuelve en un tiempo relativamente corto. Otros sulfuros
parecen seguir la misma suerte a menos que el material se estabilice térmicamente. Hoy por hoy, el sulfuro de rodio
preparado a través de precipitacion acuosa ofrece una buena alternativa (véase la Patente de EE. UU. 6.149.782). El
sulfuro de rutenio obtenido de un modo similar resultaba ser poco estable en un ambiente clorhidrico saturado en cloro.
El dnico catalizador similar para la reduccion de oxigeno y divulgado en la técnica anterior, el catalizador de tipo fase
de Chevrel, en concreto MoxRu,S/C, también es inestable a temperatura y concentracion de acido elevadas (véase J.
Chem. Soc., Faraday Trans., 1996, 92, 4311).

Objetivos de la invencion
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Es un objetivo de la presente invencién proporcionar un método para producir un electrodo de difusién de gas que
incorpore un catalizador para la reducciéon de oxigeno para el uso en pilas de electrdlisis de acido clorhidrico
despolarizado.

La presente invencion proporciona un método para producir un electrodo de difusion de gas que incorpore un
catalizador para la reduccion de oxigeno quimicamente estable, en un en un ambiente clorhidrico.

Estos y otros objetivos y ventajas de la invencion seran obvios a partir de la siguiente descripcion detallada.
Descripcion de la invenciéon

El catalizador usado en el método de la invencién consiste en una forma quimicamente estable de sulfuro de rutenio
soportado; puesto que el catalizador se dirige al uso en catodos de difusion de gas para electrdlisis despolarizada de
acido clorhidrico, en la siguiente descripcion, por "forma quimicamente estable" se entiende una forma quimicamente
estable en un ambiente clorhidrico también en presencia de cloro disuelto y opcionalmente de oxigeno disuelto.

El método para producir un electrodo de difusién de gas de la invencion comprende un tejido conductor,
preferiblemente una tela de carbono, revestido con una forma quimicamente estable de catalizador de sulfuro de
rutenio soportado opcionalmente mezclado con un aglutinante hidréfobo. Segun un aspecto, el método para producir
el catalizador usado en la invencién comprende someter a un soporte conductor que consiste en carbono que tiene
un area superficial por encima de 120 g/m? a impregnacién con humedad incipiente con un precursor de rutenio y
opcionalmente de otro metal de transicién, secar el soporte impregnado y tratar el producto resultante en una atmosfera
que comprende sulfuro de hidrégeno.

Segun otro aspecto, el método para producir el catalizador usado en la invencion comprende someter un compuesto
de 6xido de rutenio precipitado, soportando un carbono que tiene un area superficial por encima de 120 g/m? el RuO,,
a una reaccion de sulfurizacion en una atmédsfera que comprende sulfuro de hidrégeno.

El método para producir el electrodo de difusién de gas de la invencién comprende revestir un tejido eléctricamente
conductor con el catalizador de la invencién opcionalmente mezclado con un aglutinante hidréfobo, y sinterizar el tejido
revestido.

El catalizador usado en la invencién es un compuesto binario de formula general RuxS,. En una realizacién mas
preferida, el catalizador usado en la invencién es un compuesto ternario de férmula general RuyM,S, en la que M es
un metal de transicion genérico. En otra realizacion preferida, el catalizador usado en la invencion es un sulfuro mixto
de rutenio y mas de un metal de transicion genérico diferente. En una realizacion ain mas preferida, el catalizador
usado en la invencion es un sulfuro ternario de rutenio y otro metal de transicion seleccionado entre cobalto, niquel,
renio, cromo, molibdeno e iridio. Aunque los catalizadores de sulfuro de rutenio previamente conocidos en la técnica,
tradicionalmente obtenidos a través de quimica hUmeda a partir de soluciones acuosas de precursores de rutenio con
sulfuro de hidrégeno, o a partir de soluciones organicas de precursores de rutenio con azufre elemental, muestran
comportamientos pobres en cuanto a la estabilidad quimica en acido clorhidrico que contiene cloro disuelto, los
inventores han encontrado sorprendentemente que los catalizadores de sulfuro de rutenio obtenidos a través de
reaccion gas-solido son estables en el mismo ambiente mientras que retienen una actividad electrocatalitica
satisfactoria. La incorporacion del catalizador en estructuras de electrodo de difusién de gas se facilita soportando el
catalizador sobre un negro de carbono que tiene un area superficial por encima de 120 m?%g.

En una realizacién preferida, el catalizador usado en la invenciéon es una forma quimicamente estable de sulfuro de
rutenio y cobalto de formula general Ru,Co,S, en la que la relacién atomica Ru:Co esta comprendida preferiblemente
entre 1:5y 5:1, mas preferiblemente aproximadamente 3:1, por ejemplo comprendida entre 2,8:1y 3,2:1.

Los catalizadores de sulfuro de rutenio de la técnica anterior se obtienen segin un procedimiento que es muy similar
al usado para la preparacion de sulfuro de rodio que se divulga en la Patente de EE. UU. 6.149.782, esto es, rociando
sulfuro de hidrégeno en una solucién acuosa de un precursor de rutenio, habitualmente un cloruro, opcionalmente en
presencia de un soporte inerte conductor. A continuacion, el precipitado normalmente se secay se trata térmicamente.
Sin embargo, los catalizadores de rutenio obtenidos de este modo son poco estables en un ambiente clorhidrico,
especialmente si esta presente cloro disuelto. Los catalizadores de sulfuro de rutenio usados en la invencién se
obtienen a la inversa mediante una reaccion gas-sélido: un soporte inerte conductor, carbono que tiene un area
superficial por encima de 120 m?/g, no se dispersa en una solucion acuosa del precursor sino que en cambio se somete
a impregnacién con humedad incipiente con la misma. Con este propdsito, es Util que la solucion de precursor contenga
2-propanol, o un disolvente volatil equivalente, preferiblemente miscible con agua. La solucién de precursor se puede
rociar sobre el soporte en polvo, o la solucién se puede afiadir lentamente al soporte hasta que se pueda absorber.
Cuando se completa la impregnacion con humedad incipiente, el soporte impregnado resultante se debe secar
cuidadosamente, preferiblemente al vacio a una temperatura que supera 90 °C. Esta operacién habitualmente requiere
unas pocas horas; el producto secado resultante finalmente se somete a la reaccién de sulfurizacién en una atmésfera
que comprende sulfuro de hidrégeno, preferiblemente en un reactor de flujo.
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En otra realizacion preferida, la materia prima para obtener el catalizador de la invenciéon es un éxido de rutenio
precipitado, soportando un carbono que tiene un area superficial por encima de 120 m%g el didxido de rutenio
precipitado conocido en la técnica. Este 6xido de rutenio soportado se somete a una reaccion de sulfurizacion gas-
solido en una atmoésfera que comprende sulfuro de hidrégeno, preferiblemente en un reactor de flujo, como en el caso
anterior.

En ambos casos, el sulfuro de hidrégeno se diluye preferiblemente con nitrégeno o con otro portador inerte; se usan
preferiblemente mezclas de sulfuro de nitrégeno/hidrégeno que tienen una relacién molar comprendida entre 0,5y 4.

El método para producir un electrodo de difusion de gas de la invencion se obtiene revistiendo un tejido conductor, por
ejemplo una tela de carbono, con una pasta que incluye el catalizador de la invencion opcionalmente mezclado con
un primer aglutinante polimérico, por ejemplo un aglutinante hidréfobo. Como el aglutinante, se usan preferiblemente
aglutinantes perfluorados tales como PTFE, pero también se pueden usar aglutinantes parcialmente fluorados o no
fluorados. La mezcla de catalizador/aglutinante se puede aplicar sobre el tejido conductor directamente, para obtener
un denominado electrodo de difusion de gas "de flujo pasante”; en otra realizacion, el tejido conductor se puede revestir
previamente sobre una o ambas caras con una mezcla de una carga conductora (p. €j. negro de carbono) y de un
segundo aglutinante. El primer y el segundo aglutinantes, en algunos casos, pueden ser el mismo material. Una vez
revestido con la mezcla de catalizador/aglutinante, el electrodo de difusion de gas normalmente se seca antes de su
uso; se sinteriza antes de su uso. No obstante, los inventores han encontrado sorprendentemente que, cuando se
incorpora el catalizador en una estructura de electrodo de difusion de gas, la etapa de sinterizacion se puede omitir.
Aunque el catalizador también es muy estable cuando no se sinteriza, se lleva a cabo la sinterizacion para mejorar la
estabilidad a largo plazo de la estructura global del electrodo de difusién de gas. En este caso, un primer calentamiento,
desde temperatura ambiente hasta aproximadamente 100 °C -120 °C, se lleva a cabo en una atmésfera reductora (por
ejemplo, una atmdsfera de hidrogeno), mientras que el tratamiento térmico final, que normalmente alcanza
temperaturas de 300 °C -350 °C, se efectua bajo argdn u otro gas inerte.

En los siguientes ejemplos, se describen varias realizaciones preferidas para ilustrar la invencion. Sin embargo, se ha
de entender que la invencién no pretende estar limitada a las realizaciones especificas.

Ejemplo 1

Se sometieron 10 g de polvo de negro de carbono Vulcan XC-72 de Cabot Corp./EE. UU. de A., que tiene un area
superficial de aproximadamente 230 m?/g, a impregnacion con humedad incipiente con una solucion en 2-propanol de
sales precursoras de RuCl3.3H20 (37,8 % de Ru) y Co(NOs3)s . 6H20 (20,2 % de Co); se usé una relacién atdmica de
3:1 (Ru:Co). La solucidon se afadio lentamente al polvo de negro de carbono con tal de que el liquido vertido se
adsorbiera completamente. El disolvente se evaporé en un horno de vacio a 110 °C y se sec6 durante la noche. El
producto resultante se sulfurizé mas tarde en un reactor de flujo durante un periodo de una hora a 400 °C en una
atmodsfera de Nz y HzS 2:1. También se mantuvo la misma atmaésfera mientras se enfriaba la muestra después de
terminar la reaccion gas-solido. Se obtuvo un catalizador de RuxCo,S soportado en negro de carbono, segun se
confirmaba por los datos de XRD.

Ejemplo 2

Se repitié el mismo procedimiento del ejemplo 1 sobre 10 g de polvo Vulcan XC-72, siendo la Unica diferencia que la
soluciéon de sal de precursor so6lo contenia RuCl;.3H2O en 2-propanol, sin precursor de cobalto afiadido. Como
resultado, se obtuvo un catalizador de Ru,Sy soportado en negro de carbono, segun se confirmaba mediante los datos
de XRD.

Ejemplo 3

El RuO,/C preparado mediante precipitacion en una solucion de RuCls; con carbonato acido a pH 5 en presencia de
carbono, o mediante una reaccion de oxidacion que implica acido de sulfito de Ru (HzRu(SO2);OH) y perdxido de
hidrégeno (H20-), también en presencia de carbono, es un catalizador conocido en la técnica. En el presente caso,
este tipo de catalizador se convirtié en una forma estable de sulfuro de rutenio segun la invencién por medio de una
reaccion gas-solido. se dispersaron 20 g de polvo de negro de carbono Vulcan XC-72 en una solucion acuosa, a la
que se afiadieron 20 g de RuCls-1,5H,0. El producto intermedio de 6xido de rutenio se precipitdé mediante una adicion
lenta de una solucion de NaHCO3 con una concentracion de 6,7 % en peso. El producto resultante se secé y
posteriormente se sulfurd en un reactor de flujo durante un periodo de dos horas a 400 °C en una atmodsfera de Nz y
H.S 2:1. La misma atmdsfera se mantuvo también mientras se enfriaba la muestra después de terminar la reaccion
gas-solido. Se obtuvo un catalizador de RuxSy soportado en negro de carbono, segun se confirmaba mediante los
datos de XRD.

Contraejemplo 1

Se rocié H,S gaseoso en una solucion acuosa de RuCl3.3H20 que contenia polvo de negro de carbono Vulcan XC-
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72 finamente dispersado. El precipitado resultante se calcin6 a 650 °C durante dos horas en atmdsfera de argén.
Como resultado, se obtuvo un catalizador de Ru,S, soportado en negro de carbono, segun se confirmaba mediante
los datos de XRD.

Ejemplo 4

Los catalizadores de los Ejemplos 1, 2'y 3 y del Contraejemplo 1 se sometieron a una prueba de estabilidad acelerada
en el mismo ambiente quimico de una electrdlisis de acido clorhidrico, pero en condiciones de temperatura mucho
mas rigurosas. Una muestra de cada catalizador se sumergié en 100 ml de licor de anolito procedente de una pila de
electrolisis de HCI de laboratorio, que consistia en una solucién acuosa de HCI con cloro disuelto, inicialmente a
temperatura ambiente. A continuacion, los recipientes que contenian las muestras de catalizador dispersadas en licor
se calentaron y se mantuvieron a temperatura de ebullicion (aproximadamente 103 °C) durante 20 minutos. Después
de terminar la prueba, el licor de los recipientes que contenian los catalizadores de los ejemplos 1, 2 y 3 todavia era
incoloro, mientras que el licor que contenia el catalizador del contraejemplo 1 se habia vuelto pardo. Un analisis
posterior de las tres soluciones mostraba solo pequefias trazas de rutenio en el caso de los recipientes que contenian
catalizadores de los ejemplos 1, 2 y 3, mientras que en el caso del contraejemplo 1, el analisis mostraba que se
producia una fuga intensiva de rutenio.

Ejemplo 5

Los catalizadores de los ejemplos 1y 2 se mezclaron con una dispersion de PTFE y se incorporaron a estructuras de
electrodos de difusion de gas de flujo pasante convencionales sobre tela de carbono. Después de aplicar la pasta de
PTFE/catalizador a la tela y secar la misma, cada uno de los dos electrodos se cortd en cuatro trozos, tres de los
cuales se sometieron a diferentes procedimientos de sinterizacion. Se obtuvieron asi las siguientes muestras:

Muestras 1a'y 1b: RuxCo,S y Ru,Sy, respectivamente, sinterizados en H; hasta 110 °C, manteniendo la temperatura
durante 30 minutos, a continuaciéon, cambiando por Ar y elevando la temperatura hasta 335 °C, manteniendo la
temperatura durante 15 minutos.

Muestras 2a y 2b: RuxCoyS y RuxSy, respectivamente, sinterizados en Ar hasta 335 °C y manteniendo la
temperatura durante 15 minutos.

Muestras 3a y 3b: RuxCoyS y Ru,Sy, respectivamente, sinterizados en aire hasta 335 °C y manteniendo la
temperatura durante 15 minutos.

Muestras 4a y 4b: RuxCoyS y Ru,S, no sinterizados, respectivamente.

Las ocho muestras se revistieron con de 0,5 a 0,8 mg/cm? de solucion ionométrica perfluorocarbonada, como es
habitual en la técnica de la electrdlisis despolarizada de acido clorhidrico. Las ocho muestras revestidas con ionémero
se sometieron a la misma prueba de estabilidad durante 20 minutos en licor de anolito en pilas de electrdlisis de HCI,
mientras se burbujeaba oxigeno en el electrolito en ebullicion, y los siguientes colores se presentaban en las soluciones
correspondientes:

Muestra 1a: amarillo muy claro
Muestra 1b: incoloro

Muestra 2a: amarillo oscuro
Muestra 2b: naranja claro
Muestra 3a: naranja brillante
Muestra 3b: naranja oscuro/pardo
Muestra 4a: incoloro

Muestra 4b: incoloro

Estos datos cualitativos se encontraron mas tarde cotejando los obtenidos a través de la determinacion de rutenio
mediante analisis de XRF en las diferentes soluciones. Los electrodos sinterizados en hidrégeno seguido por argén
eran con mucho mas estables en comparacion con los otros procedimientos de sinterizacion, dando la sinterizacion
con aire los peores resultados. No obstante, lo que es sorprendente es que los electrodos no sinterizados resultaban
al menos tan estables como los sinterizados con hidrégeno; los datos de estabilidad para los electrodos no sintetizados
se cotejaron con los del catalizador bruto antes de la incorporacion en una estructura de electrodo de difusion de gas.

Ejemplo 6

Se prepararon electrodos equivalentes a las muestras 1a, 1b, 2a, 3a y 4a en un tamafio de 50 cm? y se compararon
con un electrodo de RhSy estandar para la electrdlisis con acido clorhidrico, segun la ensefianza de la Patente de EE.
UU. 6.149.782 (Muestra 0). Tales electrodos se probaron como catodos que consumen oxigeno en una pila de
laboratorio de 50 cm? de &rea activa frente a un anodo estandar, haciendo uso de una solucién acuosa de acido
clorhidrico como subproducto procedente de una planta de isocianato. La tension global de la pila se registré a dos
densidades de corriente diferentes, en concreto 3 y 6 kA/m?, y los valores correspondientes se presentan en la Tabla
1.
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TABLA 1
Identificacion de muestra ID | tensién a 3 kA/m? | tension a 6 KA/m?
0 1,10 1,41
1a 1,16 1,41
1b 1,16 1,44
2a 1,22 1,56
3a 1,16 1,50
4 1,17 1,49

Todas las muestras de electrodo probadas mostraban una actividad catalitica aceptable, dando como resultado un
incremento de tensién moderado o insignificante con respecto al electrodo de sulfuro de rodio del estado de la técnica
(muestra 0).

En la descripcion y las reivindicaciones de la presente solicitud, la palabra "comprenden" y su variacién tal como "que
comprende(n)" y "comprende" no estan destinadas a excluir la presencia de otros elementos o componentes
adicionales.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para producir un electrodo de difusidon de gas, comprendiendo dicho método las etapas de:

revestir un tejido conductor sobre al menos un lado del mismo con un catalizador para la reduccién de oxigeno, que
comprende un sulfuro de rutenio quimicamente estable en un ambiente clorhidrico en presencia de cloro disuelto,
obteniéndose dicho catalizador:

tratando un soporte conductor, que consiste en carbono, que tiene un area superficial por encima de 120 g/m?,
sometiendo el soporte conductor a impregnacién con humedad incipiente con una solucién que contiene al menos un
precursor de rutenio o haciendo precipitar un éxido de rutenio sobre el soporte conductor dispersado en una solucién
acuosa,

secando el soporte tratado; y

tratando el producto resultante en una atmdsfera de sulfuro de hidrégeno, y

sometiendo el tejido conductor revestido a una etapa de sinterizacion final, que comprende calentar en una atmosfera
de hidrégeno desde temperatura ambiente hasta una temperatura intermedia comprendida entre 100 °C y 120 °C, y
calentar posteriormente en una atmoésfera inerte desde dicha temperatura intermedia hasta una temperatura final
comprendida entre 300 °C y 350 °C.

2. El método de la reivindicacion 1, en el que dicha solucion usada para impregnacion con humedad incipiente contiene
también un precursor de un metal de transicion.

3. El método de la reivindicacion 2, en el que dicho metal de transicién se selecciona del grupo que consiste en Co,
Ni, Re, Cr, Mo, Ir.

4. El método de la reivindicacion 3, en el que dicha solucién contiene al menos uno de RuCls y Co(NCO3),.

5. El método de la reivindicacion 4, en el que la relacién molar Ru:Co en dicha solucion esta comprendida entre 0,2 y
5.

6. El método de la reivindicacién 1, en el que dicha solucidon usada para impregnacion con humedad incipiente
comprende 2-propanol.

7. El método de la reivindicacion 1, en el que dicho secado después de la impregnacion con humedad incipiente se
lleva a cabo al vacio a una temperatura por encima de 90 °C.

8. El método de la reivindicacion 1, en el que dicho tratamiento en una atmédsfera de sulfuro de hidrégeno se lleva a
cabo en un reactor de flujo.

9. El método de la reivindicacion 1, en el que dicho tratamiento en una atmdsfera de sulfuro de hidrégeno se lleva a
cabo a una temperatura comprendida entre 300 °C y 500 °C.

10. El método de la reivindicacion 1, en el que dicho tratamiento en una atmaésfera de sulfuro de hidrégeno se prolonga
durante un tiempo de entre una y cuatro horas.

11. El método de la reivindicacion 1, en el que dicho gas portador inerte es nitrodgeno y la relacion molar de dicho
nitrégeno a dicho sulfuro de hidrogeno esta comprendida entre 0,5 y 4.

12. El método de la reivindicacién 1, en el que dicho 6xido de rutenio es RuO,, precipitado haciendo reaccionar una
solucién acuosa, que contiene un compuesto de rutenio con carbonato acido de sodio, o haciendo reaccionar sulfito
de rutenio acido con peroxido de hidrégeno.

13. El método de la reivindicacién 12, en el que dicho compuesto de rutenio es RuCls.

14. El método de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que dicha atmésfera de sulfuro de hidrogeno esta
diluida con un gas portador inerte.

15. El método de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que dicha atmdsfera inerte en dicha etapa de
sinterizacion es una atmosfera de argon.
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