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DESCRIPCION

Electrocatalizadores a base de nitruros de carbono mono/plurimetalicos para células de combustible de membrana
de electrolito de polimero alimentadas con hidrégeno (PEMFC) y metanol (DMFC) y para electrogeneradores de
hidrégeno.

Campo técnico

La invencion se refiere a los electrocatalizadores anddicos y catodicos que van a utilizarse en células de
combustible que funcionan a bajas temperaturas y en electrolizadores de H; junto con los métodos utilizados para
preparar los materiales que constituyen esos electrocatalizadores.

Técnica anterior

Para permitir que una célula de combustible que funciona a baja temperatura produzca una cantidad adecuada de
corriente a potenciales aceptables, es necesario lograr una conversion catalitica rapida y eficiente de los reactivos
en productos. En el anodo, el combustible (hidrogeno, metanol, etanol, etc.) se oxida produciendo iones H* y otros
productos; en el catodo, el oxidante (aire u oxigeno) se reduce desarrollando iones O%. Actualmente, los mejores
electrocatalizadores utilizados en células de combustible que funcionan a bajas temperaturas se basan en platino,
o bien puro o bien soportado sobre grafito. Generalmente, se producen materiales electrédicos a través de una
reduccion electroquimica de precursores que contienen platino y rutenio sobre nanopolvos de grafito (negro de
carbono). El resultado es un polvo negro extremadamente fino caracterizado por una gran area de superficie y que
presenta granos de grafito cubiertos por platino metalico. Los electrocatalizadores catédicos muestran
concentraciones de platino iguales al 10-20% en peso, mientras que los electrocatalizadores anddicos asimismo
pueden presentar rutenio, necesario para limitar los efectos de envenenamiento en los sitios activos provocados
por mondxido de carbono y otros agentes de envenenamiento tales como haluros, aminas, amidas producidos por
o bien reacciones parasitas tales como la oxidacién del combustible o bien presentes en los reactivos en cantidades
traza. Uno de los principales limites para la utilizacion a gran escala de este tipo de materiales es su alto coste;
ademas, debe sefalarse que no todos los metales pueden depositarse sobre soportes a base de grafito por medios
electroquimicos.

Se informa en la bibliografia cientifica de que la aleacién de un segundo metal no noble con platino puede dar
como resultado una mejora de la actividad electrocatalitica del sistema. El segundo metal asimismo podria actuar
como proteccion para los sitios activos frente a contaminantes tales como monéxido de carbono o haluros. Estos
contaminantes reducen la actividad de los sitios activos del metal noble que constituye el electrocatalizador. De
esta manera, resulta posible obtener materiales que muestren una mayor tolerancia hacia contaminaciones
medioambientales, que presenten una vida util mas larga y un menor coste.

Un ejemplo de la bibliografia cientifica sobre la materia anterior es Jose L. Fernandez et al.: “Thermodynamic
guidelines for the design of bimetallic catalysts for oxygen electroreduction and rapid screening vy Scanning
Electrochemical Microscopy. M-Co (M: Pd, Ag, Au)”, Journal of the American Chemical Society, American Chemical
Society, (2005), vol. 127 (1), paginas 357-365. En el documento WO 2007/098432 A2 se describen una variedad
de catalizadores de célula de combustible basados en nitruros de metales de transiciéon sobre soportes de carbono.

Divulgacion de la invencion

La invencion se da a conocer en las reivindicaciones independientes 1y 11-13. Las reivindicaciones dependientes
describen formas de realizacion preferidas. Pueden prepararse agrupaciones (“clusters”) mono-plurimetalicas
soportadas sobre nitruros de carbono o electrocatalizadores de MPM-CN y MPM-CN/6xidos que son el objeto de
esta invencidon segun un procedimiento que consiste en tres etapas, que se explican resumidamente a
continuacion.

ETAPA 1. Preparacion de un precursor a través de reacciones quimicas basadas en las siguientes transiciones: a)
sol-gel; b) gel-plastico; c) coagulacion y/o floculacion y/o precipitacion.

ETAPA 2. Proceso de pirdlisis llevado a cabo bajo una atmésfera inerte del precursor obtenido en la ETAPA 1. La
ETAPA 2 produce el electrocatalizador de MPM-CN o MPM-CN/éxidos.

ETAPA 3. Procedimientos para realizar la activacion quimica y/o electroquimica de los electrocatalizadores de
MPM-CN o MPMCN/6xidos obtenidos en la ETAPA 2.

Descripcién detallada de la ETAPA 1.

Se obtienen precursores tal como se describe a continuacion en detalle a través de: a) reacciones de complejacion
de metales de transicién “blandos” con complejos de cianometalato que actian como ligandos para producir
agrupaciones; b) formacién de una red tridimensional de las agrupaciones obtenidas con moléculas y
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macromoléculas organicas adecuadas. Estas ultimas son asimismo la fuente principal de los atomos de carbono
necesarios para proporcionar una buena conductividad eléctrica al electrocatalizador de MPM-CN o MPM-
CN/o6xidos. La sustancia organica seleccionada debe ser soluble en agua, no debe contener atomos de azufre y
debe ser muy rica en atomos de oxigeno. Los ejemplos tipicos incluyen polietilenglicol, poli(alcohol vinilico),
glicerol, sacarosa, glucosa, fructosa y en general todas las macromoléculas solubles en agua tales como hidratos
de carbono.

Una vez que se ha seleccionado el compuesto organico mas adecuado para la sintesis deseada, se preparan dos
disoluciones diferentes, A'y B. La primera, disolucion A, consiste en un complejo de metal de transiciéon “blando”
coordinado por buenos grupos salientes y una alicuota de aglutinante organico disuelto en agua. Los ejemplos
tipicos de complejos de metal de transicion “blando” utilizados en la preparacion de la disolucion A son: HAuCly,
HalrCls, H2PtCls, LioPdCls, (NH4)2IrCls, (NH4)20sCl6, (NH4)PdCls, (NH4)2PdCls, (NH.)2PtCl4, (NH4).PtCls,
(NH4)3RhC|5, (NH4)2RUC|5, KAUC|4, KPt(NH3)C|3, KdeC|4, KthC|4, KdeC|5, KthC|5, K2R6C|5, KthC|5 K2H2|I'C|5,
K2H208C|5, PQ,|I’C|5, K3H3RUC|5, Naz|rC|5, NazoSC|5, NadeCI4, NathCIe, Na3RhC|5, CI’C|3, |I"C|3, FeCI3, NiC|2, OSC|3,
PdC|2, PtC|2, PtC|4, RhC|3, RUC|3, ReCI5, SnCI4, VC|3, VC|4, WC|4, WC|5, ZrCI4.

La disolucién B se obtiene disolviendo en agua una cantidad adecuada de un complejo de cianometalato metalico
capaz de actuar como ligando para metales “blandos”, junto con una alicuota del mismo compuesto organico
utilizado en la preparacion de la disolucion B. Los ejemplos tipicos de cianometalatos que pueden utilizarse son:
KAQ(CN)z, KAU(CN)z, KzNi(CN)4 Kde(CN)4, Kth(CN)4, K3C0(CN)5, K3CF(CN)5 K3F€(CN)5, K3MI’1(CN)5, Kth(CN)e,
K4Ru(CN)e.

Las disoluciones A y B deben mezclarse entre si y agitarse hasta que sean completamente transparentes.

Se preparan precursores para electrocatalizadores de MPM-CN/éxidos afiadiendo la cantidad deseada de
materiales ceramicos basados en 6xidos con morfologias nanométricas a o bien la disolucion A o B o bien ambas.
Los ejemplos de materiales ceramicos basados en 6xidos con morfologias nanométricas incluyen: Ag20, Al,O3,
o6xidos de arsénico, Au03, Bi203, CeO,, 6xidos de cobalto, 6xidos de cromo, 6xidos de cobre, EuO,, 6xidos de
hierro, Ga;03, HfO,, Ir,03, La,03, MnO,, 6xidos de molibdeno, éxidos de niobio, Nd>O3, NiO, 6xidos de osmio,
6xidos de plomo, PdO, PrO,, 6xidos de platino, 6xidos de renio, RH»O3, 6xidos de rutenio, éxidos de antimonio,
Sc,03, 6xidos de selenio, SiO,, SmO, SnO,, 6xidos de tantalio, TbO,, 6xidos de telurio, TiO,, 6xidos de vanadio,
oxidos de tungsteno, ZnO, ZrO,.

Una vez que la disolucidon se mezcla bien, el producto resultante debe dejarse reposar a temperatura ambiente. La
reaccion quimica se considera completa cuando se observa una de las transiciones mencionadas anteriormente
(sol-gel y/o gel/plastico; coagulacion y/o floculacion y/o precipitacion). Puede ser necesario esperar unos cuantos
dias para que se produzcan estas reacciones.

Si el producto presenta las caracteristicas de una suspensioén, debe eliminar el disolvente en exceso. Este resultado
puede lograrse con dos procedimientos diferentes: a) filtracion; o b) secando la mezcla de reaccién. Este ultimo
tratamiento se realiza en un evaporador rotatorio a 60°C hasta que permanece un sélido compacto y homogéneo.
El proceso de secado puede durar unos cuantos dias.

Descripcion detallada de la ETAPA 2.

El precursor obtenido en la ETAPA 1 se somete a un proceso de pirdlisis tal como se describe a continuacion. En
primer lugar el precursor se mantiene bajo vacio dinamico a 10 bar durante 16-24 horas a 150-200°C, a
continuacion se lleva el producto a una temperatura superior (300-1200°C) durante no mas de dos horas. Por
ultimo, se realiza un proceso de pirdlisis adicional bajo un vacio dinamico (10 bar) a alta temperatura (400-
1200°C), que dura entre una y seis horas.

Descripcion detallada de la ETAPA 3.

El electrocatalizador de MPM-CN o MPM-CN/6xidos obtenido tras la ETAPA 2 se tritura finamente, en primer lugar
en un mortero y a continuacién en un molino de bolas y posteriormente se lava repetidamente con agua para
eliminar haluros y otros productos de reaccién solubles.

El electrocatalizador de MPM-CN o MPM-CN/o6xidos lavado se activa a través de tres lavados en peréxido de
hidrégeno, al 10% en vol., y finalmente se seca y se tritura adicionalmente con un molino de bolas.

La reaccion entre el cloruro del metal de transicion y el cianometalato cuando esta presente el aglutinante organico
da como resultado un precursor compacto y homogéneo donde la cantidad deseada de centros metalicos se
distribuye uniformemente (ETAPA 1). El proceso de pirdlisis llevado a cabo a vacio elimina los atomos de oxigeno
e hidrégeno del aglutinante organico del material; ademas, proporciona la energia necesaria para activar la
nucleacion y el crecimiento de las agrupaciones a base de nitruro de carbono del electrocatalizador de MPM-CN o
MPM-CN/6xidos (ETAPA 2). Las agrupaciones son de tamafio nanométrico y presentan la composicion quimica
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programada. Los materiales ceramicos basados en 6xidos con morfologias nanométricas, si estan presentes,
proporcionan una matriz que presenta un area de superficie extremadamente grande donde puede soportarse el
material catalitico basado en nitruros de carbono mono-plurimetalicos. El nitruro de carbono que se deriva de la
descomposicion del aglutinante organico garantiza al electrocatalizador de MPM-CN o MPM-CN/6xidos la
conductividad eléctrica necesaria para esta operacion (ETAPA 2). El objetivo principal del lavado prolongado con
agua bidestilada es la eliminacion de posibles derivados solubles a base de haluros: si se unen permanentemente
sobre los sitios activos, comprometerian la actividad catalitica del electrocatalizador de MPM-CN o MPM-CN/éxidos
(ETAPA 3). El tratamiento con peroxido de hidrogeno se realiza para “limpiar” la superficie externa del
electrocatalizador de MPM-CN o MPM-CN/6xidos de impurezas que podrian tanto envenenar los sitios cataliticos
activos como hacer que el area activa del material sea mas pequefa (ETAPA 3).

Las principales caracteristicas de la invencion se resaltan en las siguientes descripciones que deben considerarse,
junto con los graficos adjuntos, informacion especifica referente a ejemplos particulares proporcionados
Unicamente a titulo ilustrativo y no limitativo.

Breve descripcion de los dibujos

Figura 1. Perfiles de CV-TF-RDE de la actividad de reduccion de masa de los electrocatalizadores indicados
en el grafico determinada por voltametria ciclica (CV) utilizando el método de TF-RDE (electrodo de disco
rotatorio de pelicula delgada). Asimismo se proporcionan unas mediciones relativas a electrocatalizadores
comerciales utilizados como referencias. Las mediciones de CV-TF-RDE se recogen a 100 mV/s, 1 bar de
oxigeno puro y a 60°C utilizando como electrolito de soporte una disolucion 0.1 M de HCIO,.

Figura 2. Perfiles de CV-TF-RDE de la actividad de reduccion de masa de electrocatalizadores de MPM-CN
que incluyen nitruros de carbono de platino y niquel obtenidos aplicando diferentes procesos de pirdlisis. Las
condiciones de las mediciones experimentales son las mismas que las proporcionadas en la figura 1.

Figura 3. Perfiles de CV-TF-RDE de la actividad de reduccion de masa de electrocatalizadores de MPM-CN
que incluyen nitruros de carbono de platino y cobalto obtenidos aplicando diferentes procesos de pirdlisis y del
electrocatalizador de MPM-CN/éxido que incluye nitruros de carbono de platino-niquel soportados sobre CeO-»
nanométrico. Las condiciones de las mediciones experimentales son las mismas que las proporcionadas en la
figura 1.

Figura 4. Evolucion de los voltamogramas ciclicos del electrocatalizador de MPM-CN PtNi600 determinados
con mediciones con el método de CV-TF-RDE en atmésfera de nitrégeno puro antes (material inicial) y después
de la activaciéon con O, (material activado). La curva de diferencias muestra el perfil de CV tipico de platino
puro. Esta curva permite la determinacion del area electroquimicamente activa de los electrocatalizadores
propuestos en la presente invencion.

Figura 5. Curvas de polarizacién de los MEA preparados con los materiales PtNi600 y PtFe900, junto con la

referencia comercial. Condiciones experimentales: T=87/80/87°C; punto de condensacion de H, = 87°C; flujo

de H» 800 seem; punto de condensacion de O, = 85°C; flujo de O, 2000 seem; presion de los reactivos 65 psig.
Datos experimentales

Ejemplo 1

{Electrocatalizador de MPM-CN PtNi600}

Este ejemplo proporciona la descripcion detallada de la sintesis de un electrocatalizador de MPM-CN para la
reduccion catddica de oxigeno basada en platino y niquel.

ETAPA 1

Se disolvieron 4.46 g de sacarosa en 9 ml de agua milli-Q; se dividio la disolucién resultante en dos alicuotas,
consistiendo la primera en 4 ml, la dltima en 5 ml. Se disolvieron 832 mg de KyPtCls en la primera, produciendo
una disolucién transparente de color rojo profundo que presentaba una concentracion de 0.5 M en complejos de
PtCls? (disolucion A). Se disolvieron 1288 mg de KzNi(CN)s con un grado de hidrataciéon del 30% en esta Ultima
disolucién de agua y aglutinante organico, produciendo una disolucién transparente de color amarillo claro que
presentaba una concentracion de 0.75 M en complejos de Ni(CN)s? (disolucion B). Se afiadié gota a gota la
disolucién A en la disolucion B; se agité el producto durante 15 minutos a temperatura ambiente y se permitié que
reposara durante tres dias. Al final de este periodo de tiempo, en el fondo del recipiente, se encontré que se
depositaba un polvo de color gris claro muy fino bajo una disolucién de color amarillo muy claro, transparente. Se
transfirio la muestra a un tubo de cuarzo donde se prolong6 el proceso de secado durante tres dias manteniendo
el bafio de calentamiento a 60°C. El producto final era una suspensién viscosa, de color azul claro, que es el
precursor del electrocatalizador de MPMCN.
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ETAPA 2

El tubo de cuarzo que contiene el precursor obtenido al final de la ETAPA 1 se conecté a una linea de vacio y se
llevé a 10 bar. El precursor colocado a vacio se sometid a un primer proceso de pirolisis a 180°C durante 24
horas; en esta fase parecia opaco y era de color verde esmeralda. El sélido resultante se pirolizé entonces a 300°C
durante dos horas a vacio dinamico y finalmente se dejo reposar. El producto sélido obtenido parecia un polvo
negruzco muy aspero. Después de triturarlo finamente en un mortero, se reintrodujo el producto en un tubo de
cuarzo, donde se sometié a un proceso de pirdlisis adicional a 600°C a vacio dinamico durante dos horas.

ETAPA 3

El electrocatalizador DE MPM-CN obtenido al final de la ETAPA 2 se retiré del tubo, se trituré finamente en un
mortero y finalmente se lavé cuatro veces con agua milli-Q para eliminar los subproductos solubles y los iones de
cloruro derivados de la reaccion quimica. El electrocatalizador de MPM-CN se sec6 bajo una lampara de IR. Al
final de cada etapa de lavado, se separaron las aguas madre del electrocatalizador de MPM-CN mediante
centrifugacion a 3000 rpm durante 15 minutos.

Los polvos de electrocatalizador de MPM-CN resultantes se transfirieron entonces a un vaso de precipitados de
vidrio y se trataron con aproximadamente 40 ml de perdxido de hidrégeno, al 10% en vol., tal como se expone a
continuacion. Se utilizaron aproximadamente 5 ml de peréxido de hidrégeno para cubrir el electrocatalizador de
MPM-CN, sobre el cual se observé un desprendimiento significativo de burbujas. Los polvos mas finos se
suspendieron, y cuando se detuvo el desprendimiento de burbujas, se retiraron utilizando una pipeta Pasteur y se
transfirieron a una capsula de vidrio de Petri colocada debajo de una lampara de IR para eliminar el agua restante.
Mientras tanto, se colocaron 5 ml adicionales de peroxido de hidrégeno en el vaso de precipitados con los polvos
de electrocatalizador de MPM-CN restantes que presentaban una granulometria mas aspera, para obtener una
limpieza mas vigorosa del electrocatalizador de MPM-CN y una rotura mas eficaz de cada grano. Este proceso se
repitié hasta que todo el electrocatalizador de MPM-CN se transfirié a la capsula de Petri y se secd. Los polvos de
electrocatalizador de MPM-CN resultantes se molieron con bolas en un molino de bolas de agata donde se
trituraron durante tres horas.

Ejemplos 2-4

{Electrocatalizadores de MPM-CN PtNi400, PtNi500, PtNi700}

Estos ejemplos incluyen los procedimientos de sintesis y caracterizacion de electrocatalizadores de MPM-CN para
la reduccion catddica de oxigeno basada en platino y niquel. La preparacion de los electrocatalizadores de MPM-
CN es exactamente la misma que la descrita en el ejemplo 1, con la Unica diferencia de que el proceso de pirdlisis
final de la ETAPA 2, que duraba dos horas, se realizé a 400, 500 y 700°C para los electrocatalizadores de MPM-
CN PiNi400, PtNi500 y PtNi700, respectivamente. Los electrocatalizadores de MPM-CN, una vez que se
recuperaron del tubo de cuarzo, se trataron, activaron y sometieron a prueba tal como se describié en el ejemplo
1.

Ejemplo 5

{Electrocatalizador de MPM-CN/6xidos PtNiCe}

En este ejemplo se describen los procedimientos de sintesis y caracterizacion de un electrocatalizador de MPM-
CN/6xidos para la reduccion catédica de oxigeno basada en platino y niquel soportado sobre 6xidos con
morfologias nanomeétricas.

ETAPA 1

Se disolvieron 4.46 g de sacarosa en 2 ml de agua produciendo una disolucién transparente, viscosa. Después de
eso, se disolvieron 415 mg de K;PtCls bajo agitacién en 1 ml de agua, produciendo una solucion transparente de
color rojo profundo (disolucion A); se disolvieron 644 mg de KoNi(CN)4 con un grado de hidratacion del 30% en 1
ml de agua produciendo una disolucion transparente, de color amarillo claro (disolucién B). En este momento, se
afnadié 1 ml de la disolucion que contenia el aglutinante organico a cada una de la disolucion Ay disolucion B, que
se mantuvieron bajo agitacion hasta que se obtuvieron disoluciones transparentes. Entonces se afiadieron 610 mg
de nanopolvos de CeO; a la disolucion B y se agité durante 2 horas. Se afiadié gota a gota la disolucién A a la
solucioén B: se agitd la suspension resultante durante 16 horas antes de transferirse a un tubo de cuarzo.

ETAPA 2

Se sometio el precursor obtenido al final de la ETAPA 1 al siguiente proceso de pirdlisis: 180°C durante 24 horas,
seguido por 300°C durante dos horas y por 550°C durante dos horas.
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ETAPA 3

El electrocatalizador de MPM-CN/éxidos obtenido al final de la ETAPA 2, una vez recuperado del tubo de cuarzo,
se trato, activo y se sometié a prueba tal como se describid en el ejemplo 1.

Ejemplos 6-8

{Electrocatalizadores de MPM-CN PtC0400, PtC0500, PtCo700}

Estos ejemplos incluyen los procedimientos de sintesis y caracterizacion de electrocatalizadores de MPM-CN para
la reduccion catddica de oxigeno basada en platino y cobalto.

ETAPA 1

Se disolvieron 4.46 g de sacarosa en 9 ml de agua milli-Q; se dividi6 la solucion resultante en dos alicuotas,
consistiendo la primera en 4 ml y la segunda en 5 ml. Se disolvieron 832 mg de K;PtCls en la primera, produciendo
una disolucion transparente de color rojo oscuro con una concentracion de 0,5 M en complejos de PtCls?
(disolucion A). Se disolvieron 378 mg de K2Pt(CN)4, hidratado, en la segunda alicuota que contenia el aglutinante
organico produciendo una disolucion transparente (disolucién B), donde se afiadieron adicionalmente 955 mg de
K3Co(CN)s. La disolucion B resultante era perfectamente transparente y consistia en agua, aglutinante organico,
complejos de platino y cobalto. Se afiadié gota a gota la disolucion A a la disolucion B, se agité durante 15 minutos
a temperatura ambiente y se dejo reposar durante tres dias. Durante este intervalo de tiempo, la disolucion
resultante permanecio transparente pero cambio su color de rojo a amarillo claro. Se transfirio toda la muestra a
un tubo de cuarzo conectado a un evaporador rotatorio y se seco durante seis horas a 60°C. Al final se obtuvo una
muestra solida transparente de color amarillo claro.

ETAPA 2

El tubo de cuarzo que contenia el precursor obtenido al final de la ETAPA 1 se conectd posteriormente a una linea
de vacio a 107 bar. Se someti6 la muestra a un primer proceso de pirdlisis a 180°C durante 24 horas y luego se
pirolizé a 400°C durante dos horas a vacio dinamico. El electrocatalizador de MPM-CN resultante parecia un polvo
negruzco muy aspero, se triturd finamente en un mortero y se etiqueté como PtCo400. Los electrocatalizadores de
MPM-CN PtCo500 y PtCo700 se prepararon pirolizando alicuotas de PtCo400 a 500°C y 700°C durante dos horas,
respectivamente.

ETAPA 3

Todos los electrocatalizadores DE MPM-CN resultantes obtenidos al final de la ETAPA 2 se trataron, activaron y
sometieron a prueba finalmente tal como se describid en el ejemplo 1.

Ejemplo 9

{Electrocatalizador de MPM-CN PtFe900}

Este ejemplo describe el procedimiento de sintesis de un electrocatalizador de MPM-CN para la reduccion catédica
de oxigeno basada en platino y hierro.

ETAPA 1

Se disolvieron 4.46 g de sacarosa en 9 ml de agua milli-Q. Se dividi6 la disolucion en dos alicuotas, consistiendo
la primera en 4 ml y la ultima en 5 ml. Se disolvié 1 g de H2PtClg en la primera alicuota, produciendo una disolucion
amarillenta (disolucion A). Se disolvieron 1260 mg de KsFe(CN)g en la dltima alicuota, produciendo una disolucion
amarilla (disolucion B). Se afiadié gota a gota la disolucion A en la segunda y se dejo reposar durante unos cuantos
minutos. Casi instantaneamente, se obtuvo un gel verdoso. Se transfirié entonces el gel a un tubo de cuarzo y se
conectd a una linea de vacio tal como se describid en el ejemplo 1.

ETAPA 2

El precursor obtenido al final de la ETAPA 1 se sometio al siguiente proceso de pirdlisis, manteniendo siempre el
vacio dinamico: a) 16 horas a 200°C; b) 1 hora a 900°C; c) 4 horas a 700°C.

ETAPA 3

El electrocatalizador de MPM-CN obtenido al final de la ETAPA 2 se recuper6 del tubo de cuarzo y se tratd, activod
y sometidé a prueba posteriormente tal como se describid en el ejemplo 1.
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EJEMPLO COMPARATIVO

Se sometié a prueba la actividad catalitica del electrocatalizador MPM-CN obtenido tal como se describié en el
ejemplo 1 y compardé con la de electrocatalizadores comerciales segun el procedimiento descrito a continuacion.

Una alicuota pesada del electrocatalizador se llevd a suspension en una cantidad medida de agua milli-Q mediante
sonicacién en un bafio de ultrasonidos durante aproximadamente una hora. La punta de carbono vitrea de un
electrodo giratorio se pulié en espejo con polvo de alimina, y se transfirié una alicuota conocida de la suspension
encima de la misma con una micropipeta con el objetivo de una carga de platino de aproximadamente 4,7 ug de
Pt/cm.2. Posteriormente, se elimino el agua de la suspension colocando la punta bajo una lampara de IR. La capa
de electrocatalizador resultante se unié posteriormente a la punta del electrodo giratorio cubriéndola con una
cantidad conocida de una solucién obtenida diluyendo 100 veces con agua milli-Q una disolucién comercial de
Nafion™ al 5% en peso. El objetivo es cubrir el electrocatalizador con una pelicula de Nafion de aproximadamente
150 nm de grosor, para obtener una buena adhesién del electrocatalizador sin introducir barreras de difusién que
impidan la alimentacién de oxigeno al electrocatalizador durante la medicion. Se elimind el agua de la solucion
mediante secado bajo una lampara de IR.

Se colocé el electrodo posteriormente en una disolucion electrolitica que consistia en acido perclérico con una
concentracion de 0.1 M, mantenida a 60°C. La punta del electrodo giraba siempre a una velocidad fija, 1600 rpm.
Se recogieron las mediciones voltamétricas ciclicas en una ventana de potencial de entre 0.05 y 1.15 V frente a
NHE, a una velocidad de barrido de 100 mV/s. La activacion del electrocatalizador se realizé ciclando el electrodo
durante 15 horas a 20 mV/s en atmdésfera de nitrégeno. El electrocatalizador se limpié adicionalmente continuando
el ciclado durante seis horas en una atmésfera de oxigeno puro, mantenida a la presion de 1 bar.

En presencia de oxigeno, por debajo de 0,9 V, el voltamograma ciclico muestra una depresiéon hacia corrientes
mas negativas debido a la reduccion del oxigeno en la superficie del sistema electrocatalitico. La corriente neta de
reduccion de oxigeno en funcion del potencial se obtuvo restando del voltamograma ciclico obtenido bajo atmdsfera
de oxigeno puro la medida correspondiente recogida bajo atmdsfera de nitrogeno. De esta forma, se obtuvo la
actividad de reduccion de masa de cada electrocatalizador, expresada en A/g de Pt. La concentracion eficaz de
platino en cada electrocatalizador se determiné por ICP-AES. En las tablas 1 y 2 se proporcionan los resultados
obtenidos para los electrocatalizadores sometidos a prueba. Las abreviaturas EC-10, EC-20 y EC-20/10 se refieren
al electrocatalizador comercial producido por ElectroChem Inc. utilizado como electrocatalizador de referencia.

Tabla 1. Composicién quimica de electrocatalizadores de MPM-CN y MPM-CN/éxidos seleccionados para células
de combustible de PEFC y DMFC.

Material Pt (% en peso) Otros metales (% en peso)
PtNi600 16.9 Ni 9.7 K2.1
PtNi400 12.6 Ni 8.2K 5.0
PtNi500 14.5 Ni 8.8 K4.7
PtNi700 17.0 Ni9.9K 2.0
PtNiCe 10.3 Ni 6.0 K2.1 Ce 12.7
PtCo400 9.7 Co4.3K4.0
PtCo700 20.6 Co6.0K04
PtFe900 17.9 Fe 8.2KO0.8

EC-10 9.7 Nulo

EC-20 18.4 Nulo
EC-20/10 20.0 Ru 10.0

La curva V*| obtenida a partir de las curvas voltamétricas ciclicas muestra un maximo, proporcionado en la tabla
2, que proporciona una estimacion aproximada de la potencia de reduccién maxima que puede extraerse por cada
electrocatalizador. La tabla 2 muestra asimismo el potencial al que se ubica este maximo.

Tabla 2. Caracteristicas electroguimicas de electrocatalizadores de MPM-CN y MPM-CN/éxidos seleccionados
para células de combustible de PEFC y DMFC.

Material Actividad de masa a 0.6 V (A/g de Pt) Potencia de masa maxima" (W/g de Pt)
PtNi600 466 387 a0.465V
PtNi400 323 32820439V
PtNi500 331 38520443V
PtNi700 109 2242 0.347V
PtNiCe 45 50a0.323V
PtCo400 36 161a0.310 V
PtCo700 16 58a0.255V
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PtFe900 404 398 a0.444V
EC-10 500 412 a0.463V
EC-20 314 228 a 0.509 VvV
EC-20/10 411 309a0.474V
"Valores determinados en el maximo de la curva V*I. V e | se determinan en las curvas de voltametria
ciclica

Todos los electrocatalizadores mencionados en las tablas 1 y 2 se sometieron a prueba segun el mismo protocolo
experimental en las mismas condiciones. Todos los electrodos se prepararon intentando lograr la misma carga de
platino; este resultado se logré con un error relativo inferior al 5%. La concentracion global de cada
electrocatalizador depositado era siempre de entre 25 y 49 pg/cm?. El tltimo valor es en cualquier caso muy inferior
al limite sugerido en la bibliografia cientifica, establecido igual a 100 ug/cm?.

A partir de los datos proporcionados en las tablas 1 y 2, puede apreciarse que el electrocatalizador de MPM-CN
preparado segun el procedimiento explicado resumidamente en el ejemplo 1 muestra rendimientos similares a los
del mejor electrocatalizador comercial sometido a prueba, en este caso el EC-10 producido por ElectroChem Inc.
Como para el electrocatalizador de MPM-CN preparado segun el procedimiento descrito en el ejemplo 9, puede
observarse que la actividad de masa a 0.6 V esta apenas por debajo de la del segundo mejor electrocatalizador
comercial, es decir EC-20/10, mientras que su potencia de masa maxima es mejor que la mostrada por el
electrocatalizador de MPM-CN PtNi600 y apenas inferior a la del mejor electrocatalizador comercial sometido a
prueba.

Ambos de los electrocatalizadores de MPM-CN mencionados anteriormente se caracterizan por rendimientos muy
similares o notablemente mejores en comparacion con los de electrocatalizadores comerciales que presentan un
% en peso similar de platino, tal como el EC-20 y el EC-20/10 producidos por ElectroChem Inc.

Los electrocatalizadores de MPM-CN de bimetal basados en platino y niquel muestran grandes actividades de
reduccion de masa, mientras que todos los demas electrocatalizadores de MPM-CN y MPM-CN/6xidos que no se
han citado hasta este momento muestran una actividad electrocatalitica que, incluso si se observa a potenciales
inferiores con respecto electrocatalizadores de referencia comerciales, es no obstante una fraccion significativa de
la suya.

Los electrocatalizadores de MPM-CN y MPM-CN/6xidos descritos en los diversos ejemplos proporcionados
anteriormente asimismo se sometieron a prueba como electrocatalizadores para la oxidacién en el anodo del
combustible introducido en la célula. Se observd que al comienzo de la activacion con oxigeno puro los picos de
oxidacion de hidrégeno no podian ubicarse, mientras que al final de este procedimiento de activacion se detectaban
facilmente en una atmdsfera de nitrégeno. Por tanto, se decidio restar del voltamograma ciclico recogido bajo
atmosfera de nitrégeno tras la activacion con oxigeno puro los voltamogramas ciclicos del mismo electrocatalizador
recogidos antes de este proceso de activacion. La diferencia entre los dos voltamogramas como primera
aproximacion corresponde al voltamograma caracteristico que puede estar asociado con sitios de platino activos,
activos en la reaccion de oxidacion de hidrégeno y metanol. La integracion del area de los picos de oxidacion
permitié la determinacion del area de platino de superficie activa en los materiales. La tabla 3 proporciona los
valores del area especifica activa de los electrocatalizadores obtenidos en referencia a platino metalico puro. Los
resultados indican que los electrocatalizadores descritos en esta invencién muestran asimismo actividad
electrocatalitica para las reacciones anddicas y son candidatos prometedores en comparacion con sistemas
comerciales para aplicaciones como electrocatalizadores anédicos.

Tabla 3. Area activa especifica para la reaccién de oxidacion de hidrogeno mostrada por electrocatalizadores de
MPM-CN seleccionados para células de combustible de PEFC y DMFC.

Material Area de platino especifica (m?/g de Pt)
PtNi600 23
PtFe900 28

EC-10 53

EC-20 55

El area activa especifica hace referencia a la mostrada por platino puro

Se utilizaron electrocatalizadores de MPM-CN PtNi600 y PtFe900 en la preparacion de conjuntos de membrana-
electrodo (MEA) y se sometieron a prueba como electrocatalizadores de catodo en una Unica célula de
combustible. La cantidad de electrocatalizador utilizada para preparar los MEA se selecciond para obtener una
carga de Ptigual a aproximadamente 0.4 mg de Pt/cm? de MEA. Asimismo se sometié un MEA comercial producido
por ElectroChem. Inc. que presentaba una carga de Pt en el catodo igual a 1 mg de Pt/cm? de MEA en las mismas
condiciones que la referencia. Las curvas de polarizacion resultantes se muestran en la figura 5.
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REIVINDICACIONES

1. Método para la produccion de electrocatalizadores anddicos y catddicos realizados en agrupaciones mono- y
plurimetalicas soportadas sobre nitruros de carbono que consiste en las tres etapas siguientes: en la primera etapa
se prepara un precursor, en la segunda etapa el precursor se somete a un proceso de pirdlisis, realizandose dicho
proceso de pirdlisis en una atmdsfera de Ar y/o N, inerte o al vacio y en la tercera etapa el producto resultante se
activa de una manera quimica y/o electroquimica, en el que el precursor se prepara a través de reacciones de sol-
gel mezclando dos disoluciones A y B distintas, estando realizada la disoluciéon A en o bien agua o bien un
disolvente organico, un aglutinante organico y por uno o mas compuestos que contienen un metal de transicion
coordinado por haluros y estando constituida la disoluciéon B por o bien agua o bien un disolvente organico, un
aglutinante organico y por uno o mas cianometalatos.

2. Método segun la reivindicacién 1, caracterizado por que dicho haluro se selecciona de entre cloro, bromo y
yodo.

3. Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que dicho compuesto que
contiene un metal de transicién coordinado por haluros se selecciona de entre: HAuCls, HzIrCls, H2PtCls, Li2PdCls,
(NH4)2|FC|5, (NH4)208C|5, (NH4)2PdC|4, (NH4)2PdC|5, (NH4)2PtC|4, (NH4)2PtC|5, (NH4)3RhC|5, (NH4)2RUC|5, KAUC|4,
KPt(NH3)C|3, KdeC|4, KthC|4, KdeC|5, KthC|5, K2R6C|5, KthC|5 K2H2|FC|5, K2H208C|5, K3|I’C|5, &,H3RUC|5,
Naz|rC|5, NazoSC|5, NadeCI4, NathCIe, Na3RhC|5, CFC|3, |I’C|3, FeCI3, NiC|2, OSC|3, PdC|2, PtC|2, PtC|4, RhC|3,
RUC|3, ReCI5, SnCI4, VC|3, VC|4, WC|4, WC|5 y ZrCI4.

4. Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que dicho cianometalato se
selecciona de entre: KAg(CN)2, KAu(CN),, KoNi(CN)s KoPd(CN)a, KoPt(CN)4, KsCo(CN)s, K3sCr(CN)es, KsFe(CN)g,
K3MI’1(CN)5, Kth(CN)e y K4RU(CN)5.

5. Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que dicho electrocatalizador se
soporta sobre uno o mas o6xidos.

6. Método segun la reivindicacion 5, caracterizado por que dicho 6xido se selecciona de entre: Ag.0, Al,O3, 6xidos
de arsénico, Au,Os3, Bi>O3, CeO,, 6xidos de cobalto, 6xidos de cromo, 6xidos de cobre, EuO,, 6xidos de hierro,
Gay03, HfO,, Ir03, Lax03, MnO,, 6xidos de molibdeno, 6xidos de niobio, Nd2O3, NiO, 6xidos de osmio, 6xidos de
plomo, PdO, PrO,, éxidos de platino, 6xidos de renio, RH,O3, 6xidos de rutenio, éxidos de antimonio, Sc,O3, 6xidos
de selenio, SiO,, SmOs, SnO,, 6xidos de tantalio, TbO,, 6xidos de telurio, TiO,, 6xidos de vanadio, 6xidos de
tungsteno, ZnO y ZrO..

7. Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que dicho aglutinante organico
es cualquier molécula, macromolécula o sistema macromolecular que presenta en su estructura unos grupos
funcionales seleccionados de entre hidroxilo, amino, amida, éster, fosfina y nitrilo.

8. Método segun la reivindicacién 7, caracterizado por que dicha/o molécula, macromolécula o sistema
macromolecular que presenta en su estructura unos grupos funcionales hidroxilo se selecciona de entre: azlcares,
alcoholes, polialcoholes, poliésteres, poliéteres, amidas, poliamidas, poliacrilatos y poliimidas.

9. Método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que aplicar a los precursores un
proceso de pirdlisis consiste en por lo menos dos etapas, ejecutandose la primera etapa a una temperatura
comprendida entre 300 y 400°C y ejecutandose la segunda etapa a una temperatura comprendida entre 400 y
900°C.

10. Método segun la reivindicacion 9, caracterizado por que comprende unos tratamientos térmicos adicionales a
unas temperaturas inferiores a 400°C y/o superiores a 500°C, en el que dichos tratamientos térmicos adicionales
se realizan en una atmosfera de Ar y/o N inerte, o al vacio.

11. Electrocatalizador andédico o catddico obtenible a partir del método segun cualquiera de las reivindicaciones
anteriores.

12. Utilizacion de un electrocatalizador anédico segun la reivindicacion 11 para la oxidacion de combustible.

13. Utilizacion de un electrocatalizador catddico segun la reivindicacion 11 para la reduccion de oxigeno.
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Fig. 3.
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Fig. 4
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