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DESCRIPCION
Catalizador de alta estabilidad para una celda electroquimica

La presente invencidn se refiere a un catalizador que puede usarse en una celda electroquimica - en particular, una
celda de combustible PEM o de electrolisis PEM - y tiene una alta estabilidad.

Los metales nobles como el platino (como metal elemental o en forma de aleacion) se utilizan como catalizador en
celdas de combustible de membrana de electrolito polimérico (celdas de combustible “PEM”). Tanto la oxidacion del
hidrégeno en el anodo como la reduccidn del oxigeno en el catodo pueden ser catalizadas por platino u otro metal
noble adecuado; véase, p. ej., “PEM Fuel Cell Electrocatalysts and Catalyst Layers”, publicado por: J. Zhang, 2008,
Springer Verlag, pag. 110-115, con respecto a la reduccion de oxigeno catddico (“ORR”, “Reaccién de reduccion de
oxigeno™), y las pag. 149-156, con respecto a la oxidacién del hidrégeno anddico (“HOR”, “reaccién de oxidacién de
hidrégeno™).

Para generar un area de superficie electroquimicamente activa lo mas alta posible, el material que contiene platino
cataliticamente activo se presenta frecuentemente en forma de nanoparticulas sobre un material de sustrato. Los
materiales de carbono se utilizan frecuentemente como sustratos.

Los materiales de carbono utilizados como sustratos pueden ser porosos. El experto en la técnica conoce métodos de
produccién con los que se puede ajustar selectivamente la porosidad. En el caso de un método de produccién también
denominado “nanofusién” se aplica primero un sélido inorganico poroso (también denominado plantilla o estructura
huésped) y se infiltra con un precursor organico, por ejemplo. El precursor organico presente en los poros de la plantilla
inorganica se carboniza mediante un tratamiento térmico, y se forma un material de carbono carbonizado que tiene
una mayor proporcion de atomos de carbono que el precursor organico. Después se elimina la plantilla inorganica, p.
ej., mediante la accién de un acido o base, y se expone el material carbonizado rico en carbono. El método de
“nanofusion” y los posibles usos de los materiales de carbono porosos producidos con el mismo (p. ej., como material
sustrato de metales cataliticamente activos) se describen, por ejemplo, en J. Yu, Accounts of Chemical Research, 46,
2013, pag. 1.397-1.406; P. Strassery col., ChemPhysChem, 13, 2012, pag. 1.385-1.394; y Ch. Neumann y col., Journal
of Materials Chemistry, 22, 2012, pag. 10.787-10.794.

Bajo las condiciones de funcionamiento de una celda de combustible PEM, puede haber una corrosion oxidativa del
material de carbono que funciona como sustrato y, como resultado de este dafio al material sustrato, puede haber una
caida de potencia en la celda de combustible.

Por ejemplo, el agotamiento del hidrégeno combustible (compafiero oxidante de la reaccion general) puede ocurrir en
el lado del dnodo durante el funcionamiento de una celda de combustible PEM. Este fendmeno se conoce como
agotamiento del hidrégeno y conduce a la inversion de las celdas de combustible. Esto da como resultado la oxidacion
del carbono (C a CO2) y eventualmente el colapso de la estructura porosa del electrodo y una caida de potencia.
Incluso durante el arranque o la parada de la celda de combustible, puede producirse una degradacion oxidativa del
material de carbono en el lado del catodo.

Se sabe que la estabilidad a la corrosidn de un material de carbono en una celda de combustible PEM - en particular
también en el caso de una inversién de polaridad de la tensién del electrodo o durante el arranque o la parada de la
celda de combustible - puede ser mejorado cuando el material de carbono ha sido grafitizado; véase, p. €j., C. Zhang
y col., Catalysts, 2016, 6, 197, doi: 10.3390/catal6120197; y C. Liu y col., J. Mater. Chem. A, 2017, 5, pag. 1.808-
1.825.

El carbono grafitizado es un material de carbono que, como resultado de un tratamiento térmico de un material de
partida grafitizable a alta temperatura, tiene al menos parcialmente una estructura de grafito; véase, por ejemplo, H.B.
Bohm y col., Pure & Appl. Chem.,, 67, 1995, pag. 473-506. La estructura del grafito se revela en si, por ejemplo,
mediante las correspondientes reflexiones de difraccién en un difractograma de rayos X.

Sin embargo, la grafitizacion puede conducir a una reduccién del area de superficie especifica del material de carbono
y/o de la fuerza adhesiva de las particulas de platino sobre el area de superficie de carbono.

El documento EP 2 954 951 A1 describe un método para producir un material de carbono grafitizado, poroso, cargado
con metales nobles. En este método, inicialmente se afiade un sélido inorganico poroso que actila como plantilla y
sus poros se impregnan posteriormente con un compuesto de partida organico liquido (“precursor”). La plantilla
inorganica se elimina después de la carbonizacién del compuesto de partida organico para formar un material de
carbono carbonizado. El material de carbono carbonizado expuesto se grafitiza mediante un tratamiento térmico, y
este material de carbono grafitizado se somete luego a un tratamiento de activaciéon en una atmdsfera oxidante. El
tratamiento de activacioén se realiza al aire a una temperatura de 400-500 °C. El material de carbén grafitado activado
actla como sustrato para las particulas de metal platino. La composicion soportada se puede usar como catalizador
en una celda electroquimica (p. €j., una celda de combustible).
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El documento US 2009/208780 A1 describe un método para producir un material de carbono grafitizado con una alta
area de superficie especifica, en donde primero se grafitiza un material de partida de carbono y este carbono
grafitizado se somete a un tratamiento oxidativo para obtener un carbono grafitizado con una alta area de superficie
especifica.

El documento DE 10 2010 049 249 A1 describe un método para producir un material de carbono poroso. Este método
comprende: (a) proporcionar una estructura de carbono porosa, (b) infiltrar la estructura de carbono con una sustancia
precursora para carbono grafitizable y (¢) carbonizar la sustancia precursora para formar el producto de carbono.

El documento EP 1 760 810 A1 describe un conjunto de electrodos de membrana para una celda de combustible. La
capa que contiene catalizador del conjunto de electrodos de membrana contiene como sustrato, por ejemplo, un
material de carbono grafitizado hidrofugo.

Un objeto de la presente invencion es proporcionar un catalizador con alta estabilidad a la corrosion en las condiciones
operativas de una celda de combustible PEM o una celda de electrélisis PEM. Cuando se utiliza en una celda de
combustible PEM, el catalizador debe presentar una alta estabilidad a la corrosién incluso en caso de agotamiento del
hidrégeno en el lado del anodo, o durante el arranque o parada en el lado del catodo. Preferiblemente, la alta
estabilidad no deberia lograrse a costa de una actividad reducida, p. ej., un area de superficie electroquimicamente
activa (EASA) baja.

El objetivo se consigue mediante un método para producir un catalizador para una celda electroquimica, en donde
- se trata un material de carbono poroso y grafitado con
- un plasma que contiene oxigeno, o

- un medio acuoso que contiene un agente oxidante, en donde la temperatura del medio acuoso cuando se
trata el material de carbono poroso grafitizado es de 70 °C a 100 °C,

- al menos un compuesto de metal noble se deposita sobre el material de carbono tratado de manera que se
obtenga un material de carbono impregnado,

- el material de carbono impregnado se pone en contacto con un agente reductor de manera que el compuesto
de metal noble se reduce a un metal noble metdlico, y se obtiene un material de carbono cargado con metal noble.

Los materiales de carbono porosos, grafitizados son conocidos por el experto en la técnica y pueden prepararse
mediante métodos conocidos o disponibles comercialmente. Por ejemplo, un material de carbono grafitizable poroso
se somete a un tratamiento térmico (por ejemplo, a una temperatura en el intervalo de 1.400 °C a 3.000 °C) de manera
que se formen regiones que tienen una estructura de grafito en el material de carbono.

En una realizacion, el material de carbono poroso grafitizado tiene, por ejemplo, un grado de grafitizacién de al menos
60 %, y mas preferiblemente de al menos 63 %. Por ejemplo, el grado de grafitizacion esta en el intervalo de 60-90 %,
y mas preferiblemente de 63-80 %.

Como es conocido por el experto en latécnica y se describe, por ejemplo, en el documento EP 2 954 951 A1, el grado
de grafitizacién g (en %) se puede determinar basandose en la siguiente férmula (1):

g = [(344 pm - doo2) / (344 pm - 335,4 pm)] x 100 1)

donde doo2 es la distancia grafito-plano basal, que se determina mediante la conocida ecuacién de Bragg basandose
en la reflexion de difraccion del plano (002) en el difractograma de polvo del material de carbono grafitado.

En una realizacion adicional, el material de carbono poroso grafitado tiene, por ejemplo, una relacion La/Lc de al
menos 0,15. Preferiblemente, la relacién de La a Lc esde 0,15 a 3,0, y mas preferiblemente de 0,15a1,50de 0,15 a
0,5. Como es conocido por el experto en la técnica, La y Lc son una medida de los tamafios medios de cristalitos en
direccion paralela (La) y en direccion perpendicular (Lc) con respecto a los planos basales de la estructura de grafito.
Como se describird con mas detalle a continuaciéon, La y Lc se determinan de manera conocida mediante
difractometria de polvo y aplicacion de la ecuacién de Scherrer. La determinacién del valor de La se realiza sobre la
base de la reflexion de difraccion del plano (100) (“reflexion de difraccién 1007), y la determinacién del valor de Lc se
realiza sobre la base de la reflexidn de difraccion del plano (002) (“reflexién de difraccidn 002”) en el difractograma de
polvo del material de carbono grafitizado.

El material de carbono poroso grafitado se puede obtener, por ejemplo, sometiendo primero un compuesto de partida
organico (“precursor” organico) a carbonizaciéon para obtener un material de carbono carbonizado, y después
grafitizando dicho material de carbono carbonizado. Como es conocido por el experto en la técnica, en el caso de la
carbonizacion, un precursor organico se trata térmicamente en atmésfera inerte (pirélisis), en donde se obtiene como
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un soélido producto de carbonizacién, sélido que tiene un mayor contenido de carbono en comparacion con el precursor.
La carbonizacién tiene lugar, por ejemplo, a una temperatura de 500 °C a 1200 °C, y mas preferiblemente de 500 °C
a 900 °C o de 700 °C a 900 °C. Como se describe con mas detalle a continuacién, la carbonizacién del precursor
organico puede tener lugar, por ejemplo, en los poros de un material plantilla inorganico. Para este caso, puede
preferirse que la temperatura de carbonizacién sea de 500 °C a 900 °C o de 700 °C a 900 °C para evitar una reaccion
entre el material de plantilla inorganico y el producto de carbonizacion. La grafitizacion tiene lugar, por ejemplo, a una
temperatura en el intervalo de 1.400 °C a 3.000 °C, y mas preferiblemente de 2.000 °C a 2.500 °C.

El experto en la técnica conoce compuestos de partida organicos adecuados que pueden convertirse en un material
de carbono grafitado mediante carbonizacion y grafitizacién. Por ejemplo, el compuesto de partida organico es un
compuesto polihidroxilado o una brea.

El compuesto polihidroxilado es, por ejemplo, un sacarido, un alcohol polivinilico 0 una resina fendlica. Por ejemplo,
se puede usar como sacarido un monosacarido, un disacarido, un oligosacarido (3-10 unidades de sacarido) o un
polisacarido (p. ej., almidon).

Las breas son residuos de la destilacion del alquitran. Segun el origen se puede distinguir, por ejemplo, entre breas
de alquitran de hulla, breas de alquitran de madera, breas de petréleo, breas de aceite de pino o breas de aceite de
pescado. Las breas son generalmente materiales termoplasticos.

En una realizacion preferida, el material de carbono poroso grafitizado se puede obtener mediante un método o el
material de carbono poroso grafitizado se produce mediante un método que comprende las siguientes etapas:

- se impregna un sélido inorganico poroso con un compuesto de partida organico,

- el compuesto de partida organico presente en el sélido inorganico poroso se carboniza de manera que se
obtiene un material de carbono carbonizado,

- se elimina el sélido inorganico,
- el material de carbono carbonizado expuesto por la eliminacién del sélido inorganico se grafitiza.

Respecto a los compuestos de partida organicos adecuados, se puede hacer referencia a las declaraciones anteriores.
En una realizacidn preferida, se utiliza un compuesto polihidroxilado como compuesto de partida organico con el que
se impregna el solido inorganico poroso. En el contexto de la presente invencién, se ha descubierto que se puede
lograr una mejora adicional en la estabilidad oxidativa y en el area de superficie electroquimicamente activa de la
composicion catalitica cuando el material de carbono poroso grafitizado se produjo usando un compuesto
polihidroxilado (por ejemplo, un sacarido, un alcohol polivinilico o una resina fendlica).

El experto en la técnica conoce sélidos porosos adecuados que pueden usarse como plantilla en la nanofusion. Por
ejemplo, el sélido poroso es SiO.2, Al203, 0 un 6xido de metal de transicion. El sélido inorganico poroso puede estar
compuesto, por ejemplo, de particulas unidas entre si, en donde las cavidades entre las particulas representan el
volumen de poros para la absorcién del precursor organico. Las plantillas inorganicas que pueden usarse para la
nanofusién se describen, por ejemplo, en J. Yu, Accounts of Chemical Research, 46, 2013, pag. 1397-1406; P.
Strasser y col., ChemPhysChem, 13, 2012, pag. 1.385-1.394; y Ch. Neumann y col., Journal of Materials Chemistry,
22,2012, pag. 10.787-10.794; y en los documentos EP 2 954 951 A1y EP 2 528 879 B1.

Para la etapa de impregnacion, el compuesto de partida organico esta presente preferiblemente en forma liquida (p.
ej., en forma fundida o disuelta). El cuerpo sélido poroso inorganico se pone en contacto con el compuesto de partida
organico liquido, de manera que el compuesto de partida organico pueda difundirse en los poros del cuerpo sélido
inorganico.

Con respecto a una temperatura de carbonizacion adecuada del compuesto de partida organico presente en el cuerpo
sélido poroso inorganico, se puede hacer referencia a las declaraciones anteriores. La carbonizacion tiene lugar, por
ejemplo, a una temperatura de 500 °C a 1200 °C, y mas preferiblemente de 500 °C a 900 °C o de 700 °C a 900 °C.
La carbonizacion tiene lugar en una atmédsfera de gas inerte - por ejemplo bajo argén o preferiblemente bajo nitrégeno.
Como producto de carbonizacion se obtiene un sélido que tiene un mayor contenido de carbono en comparacion con
el compuesto de partida organico. Para mantener el riesgo de una reaccidn entre el sélido inorganico y el material de
carbono carbonizado lo mas bajo posible, la carbonizacion tiene lugar preferiblemente entre 500 °C y 900 °C o entre
700 °C y 900 °C.

El experto en la técnica conoce métodos con los que se puede eliminar el sélido inorganico sin perjudicar
significativamente el material de carbono carbonizado. Por ejemplo, el sélido inorganico se elimina mediante la accién
de un &cido o una base.
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Con respecto a una temperatura de grafitizacion adecuada del material de carbono carbonizado expuesto por la
eliminacion del sélido inorganico, se puede hacer referencia a las declaraciones anteriores. La grafitizacion tiene lugar,
por ejemplo, a una temperatura en el intervalo de 1.400 °C a 3.000 °C, y mas preferiblemente de 2.000 °C a 2.500 °C.

También se encuentran comercialmente disponibles materiales de carbono porosos grafitizados adecuados, por
ejemplo bajo la etiqueta Porocarb® de Heraeus.

El material de carbono grafitado poroso tiene, por ejemplo, un area de superficie BET especifica del orden de 5 m?g
a 200 m?%/qg, y mas preferiblemente de 10 m?/g a 100 m%g o 30-80 m%/g.

El material de carbono grafitado poroso tiene, por ejemplo, un volumen de poros de 0,7 cm®/g a 3,5 cm®/g, y mas
preferiblemente de 0,9 cm®/g a 2,5 cm®/g. Por ejemplo, al menos 75 % del volumen de poros lo ocupan macroporos
que tienen un diametro de poro en el intervalo de 100 nm a 5.000 nm.

En una realizacion preferida, el material de carbono grafitizado poroso tiene una relacién La/Lc en el intervalo de 0,15
a 0,5y un area de superficie BET especifica en el intervalo de 30-80 m%/g.

En el método de la presente invencidn, el material de carbono poroso grafitizado descrito anteriormente se trata con
un plasma que contiene oxigeno o un medio acuoso que contiene un agente oxidante.

El plasma es, por ejemplo, un plasma de baja presién, o un plasma de presién normal o de presidén atmosférica. En el
caso de un plasma de baja presién, para la generacion del plasma se utiliza un gas con una presién relativamente
baja, p. €j., < 10 mbar o incluso < 1 mbar. En el caso de un plasma a presiéon normal, la generaciéon de plasma se
realiza, por ejemplo, a presién atmosférica (1 bar +/- 0,1 bar).

El gas utilizado para la generacién del plasma que contiene oxigeno contiene oxigeno (O2) o0 incluso se compone de
oxigeno. Ademas de oxigeno, el gas que contiene oxigeno también puede comprender, por ejemplo, uno o varios
componentes gaseosos inertes. El gas que contiene oxigeno utilizado para la generacion de plasma es, por ejemplo,
aire o aire enriquecido con O2. También puede ser, por ejemplo, O2 en mezcla con uno 0 mas gases nobles.
Preferiblemente, el gas usado para la generacién del plasma que contiene oxigeno comprende oxigeno (O2) a una
concentracion de al menos 20 % en volumen, y mas preferiblemente al menos 95 % en volumen.

El plasma funciona, por ejemplo, con una potencia de 50 Wa 250 W.

El material de carbono poroso grafitado se trata con el plasma que contiene oxigeno durante un periodo de tiempo de,
por ejemplo, 10 a 60 minutos.

El agente oxidante presente en el medio acuoso es, por ejemplo, HNOs, H2SO4, un permanganato (p. €j., KMnOa4),
H202, 0 una mezcla de al menos dos de los agentes oxidantes antes mencionados (p. ej., una mezcla de HNOs y
H2S0y).

El agente oxidante esta presente en el medio acuoso, por ejemplo, en una concentracion de al menos 20 % en peso
- por ejemplo, 20 % en peso a 80 % en peso.

En una realizacion preferida, el agente oxidante es HNOs. El medio acuoso que contiene HNO3 es, por ejemplo, acido
nitrico concentrado. Se sabe que el contenido de HNO3 del acido nitrico concentrado disponible comercialmente es
aproximadamente 69 % en peso.

La temperatura del medio acuoso durante el tratamiento del material de carbono poroso grafitado es de 70 °C a 100 °C,
y mas preferiblemente de 80 °C a 95 °C.

El material de carbono poroso grafitado se trata con el medio acuoso que contiene el agente oxidante durante un
periodo de 30 minutos a 180 minutos, por ejemplo. Después se puede lavar con agua y secar.

El material de carbono poroso grafitado tratado con el plasma que contiene oxigeno o el medio acuoso que contiene
agente oxidante tiene, por ejemplo, un contenido de oxigeno, determinado mediante espectroscopia fotoelectrénica
de rayos X (XPS), en el intervalo de 0,1 a 10 %, y preferiblemente de 0,5 a 5 %.

En el espectro Raman, el material de carbono poroso grafitizado tratado con el plasma que contiene oxigeno o el
medio acuoso que contiene agente oxidante tiene, por ejemplo, una banda G y una banda D, cuya relacién de
intensidad lc/lp es al menos 2,7, y mas preferiblemente al menos 3,3. Por ejemplo, le/Ip esta en el intervalo de 2,7 a
4,2, y mas preferiblemente de 3,3 a 3,9. Como es conocido por el experto en la técnica, la banda G aparece a
aproximadamente 1.582 cm.”!, y la banda D aparece aproximadamente a 1.350 cm-".
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Como se ha indicado anteriormente, se deposita un compuesto de metal noble sobre el material de carbono
previamente tratado con el plasma que contiene oxigeno o el medio acuoso que contiene agente oxidante, de manera
que se obtiene un material de carbono impregnado.

El metal noble es preferiblemente un metal del grupo de los metales del platino, y en particular platino.

En una realizacion preferida, el compuesto de metal noble se deposita sobre el material de carbono en un medio
acuoso.

El experto en la técnica conoce compuestos de platino que se pueden utilizar para la impregnacién de un material de
sustrato (preferiblemente en un medio acuoso) y una reduccidn posterior a platino metalico.

Por ejemplo, el compuesto de platino es un compuesto de Pt(ll) o de platino(IV), por ejemplo, una sal de Pt(ll) o Pt(IV)
o un complejo de Pt(ll) o Pt(IV) o un compuesto organometalico de Pt. Compuestos de platino ilustrativos pueden ser
acido hexacloroplatinico o una sal de este acido, un nitrato de platino, un haluro de platino, acetilacetonato de platino
u oxalato de platino, o una mezcla de al menos dos de estos compuestos.

Si las particulas metalicas de platino a producir con el método segun la invencién deben contener ademas un elemento
de aleacién, ademas del compuesto de platino se pueden afiadir al medio acuoso uno 0 mas compuestos metalicos.
En este caso, el material de carbono que actia como sustrato se impregna no s6lo con el compuesto de platino, sino
también con el compuesto metalico adicional. Este otro compuesto metalico puede ser, por ejemplo, un metal noble o
cualquier otro metal de transicion. Este otro compuesto puede ser, por ejemplo, una sal, un complejo 0 un compuesto
organometalico.

Para la etapa de impregnacién, el material de carbono y el compuesto de platino que se va a depositar sobre el mismo
se pueden introducir en el medio acuoso simultaneamente o sucesivamente. Por ejemplo, primero se dispersa el
material de carbono en el medio acuoso y después se afiade el compuesto de platino (por ejemplo, en forma de una
solucién acuosa).

El experto en la técnica conoce las condiciones adecuadas para la impregnacion del material de carbono con el
compuesto de platino. Preferiblemente, el medio acuoso se agita continuamente durante la etapa de impregnacion.

El pH del medio acuoso durante la etapa de impregnacion se puede variar en un amplio intervalo. Por ejemplo, durante
la etapa de impregnacién, el medio acuoso tiene un pH de como maximo 9,5; y mas preferiblemente como maximo
6,0.

Durante la etapa de impregnacion, la temperatura del medio acuoso es, por ejemplo, de 20 °C a 95 °C, mas
preferiblemente de 40 °C a 90 °C o de 60 °C a 80 °C, y en particular de 50 °C a 70 °C.

La relacién en masa del platino presente en el compuesto de platino con respecto al material de carbono es, por
ejemplo, 1/10 - 8/10, y mas preferiblemente 2/10 - 7/10.

El material de carbono esta presente en el medio acuoso, por ejemplo, en una cantidad de 0,05 % en peso a 2,5 %
en peso, y mas preferiblemente de 0,1 % en peso a 2,0 % en peso.

La duracion de la etapa de impregnacion se selecciona de manera que el compuesto de platino pueda depositarse en
cantidad suficiente sobre el material de carbono que funciona como material de sustrato. Un experto en la técnica
puede determinar una duracion adecuada basandose en experimentos rutinarios.

Durante la etapa de impregnacidn, el compuesto de platino se adsorbe sobre la superficie del material de carbono.
Dado que el material de carbono es poroso, se trata especialmente de una superficie interior, es decir, una superficie
que se encuentra dentro de los poros. Como resultado de la etapa de impregnacion se obtiene un material de carbono
impregnado (es decir, cargado con el compuesto de platino).

Como se ha mencionado anteriormente, el material de carbono impregnado se pone en contacto con un agente
reductor de manera que el compuesto de metal noble se reduce a un metal noble metalico, y se obtiene un material
de carbono cargado con metal noble.

Como ya se ha mencionado anteriormente, el metal noble metalico puede ser un metal noble elemental (p. €j., platino
elemental) o una aleacion de metal noble (p. €j., una aleaciéon de Pt), en donde el metal noble en el caso de una
aleacioén representa preferiblemente el componente presente en la concentracion mas alta, en % en peso, en la
aleacion.

La etapa de reduccion tiene lugar preferiblemente en un medio acuoso.

Para la etapa de reduccién, el medio acuoso tiene, por ejemplo, un pH en el intervalode 1,5 - 7,0.
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Mediante el contacto con el agente reductor se forma sobre el material de carbono un metal noble, preferiblemente
platino metalico, por ejemplo en forma de particulas. El material de carbono cargado con metal noble producido
mediante el método segun la invencidn contiene el metal noble (preferiblemente platino) en, por ejemplo, una cantidad
de 5 % en peso a 60 % en peso, y mas preferiblemente de 15 % en peso a 50 % en peso, o de 25 % en peso a 50 %
en peso.

Acido férmico, un borohidruro metalico (p. €j., un borohidruro de metal alcalino tal como NaBH4 y LiBHs), un hidruro
de metal alcalino (p. €j., hidruro de sodio), hidrégeno (Hz), un tiosulfato de metal (p. €j., un tiosulfato de metal alcalino
tal como NaSzohs), un aldehido (p. €j., formaldehido), un alcohol (p. €j., un alcohol monohidroxilado como isopropanol),
hidracina, hidrato de hidracina, clorhidrato de hidracina o acido ascérbico, o una mezcla de al menos dos de estos
agentes reductores se puede usar como el agente reductor.

Basandose en sus conocimientos técnicos, el experto en la técnica puede determinar una temperatura adecuada para
la etapa de reduccidn (es decir, unatemperatura adecuada del medio acuoso durante la etapa de reduccidn) en funcion
del agente reductor que se utiliza. Para la etapa de reduccién, la temperatura del medio acuoso esta, por ejemplo, en
el intervalo de 20 °C a 95 °C, mas preferiblemente de 30 °C a 90 °C, incluso mas preferiblemente de 50 °C a 80 °C,y
en particular de 50 °C a 70 °C.

Después de la reduccion del compuesto de metal noble al metal noble (que puede ser un metal noble elemental o una
aleacién de metal noble), la composicion catalitica puede aislarse del medio acuoso mediante métodos convencionales
y someterse a secado.

El método segun la invencidn descrito anteriormente se puede utilizar para obtener un catalizador para una celda
electroquimica.

El catalizador contiene un material de carbono grafitizado y un metal noble presente en este material de carbono, en
particular platino.

Con respecto a las propiedades preferidas del material de carbono grafitado, se puede hacer referencia a las
declaraciones realizadas anteriormente.

El catalizador se puede obtener, por ejemplo, mediante un método que comprende las siguientes etapas:

- se impregna un sélido inorganico poroso con un compuesto polihidroxilado - en particular, un sacarido, un
alcohol polivinilico o una resina fenodlica,

- el compuesto polihidroxilado presente en el sélido inorganico poroso se carboniza - preferiblemente a una
temperatura en el intervalo de 500 - 900 °C - para obtener un material de carbono carbonizado,

- se elimina el sélido inorganico;

- el material de carbono carbonizado expuesto por la eliminacién del sélido inorganico se grafitiza -
preferiblemente a una temperatura en el intervalo de 1.400 - 3.000 °C, y mas preferiblemente de 2.000 - 2.500 °C -
para obtener un material de carbono poroso grafitizado,

- el material de carbono poroso grafitizado se trata con un plasma que contiene oxigeno o un medio acuoso
que contiene un agente oxidante,

- se deposita un compuesto de platino sobre el material de carbono tratado en un medio acuoso para obtener
un material de carbono impregnado,

- el material de carbono impregnado se pone en contacto con un agente reductor de manera que el compuesto
de platino se reduce a platino metdlico y se obtiene un material de carbono cargado con platino.

Los métodos de medicidn utilizados en la presente invencion se especifican a continuacion.

Métodos de medicion

Difractometria de polvo

El grado de grafitizacidn y los tamafios de cristalitos La y Lc se determinaron mediante difractometria de polvo.

La difractometria de polvo se midié en un Difractémetro Stadi P de STOE & Cie. en geometria de transmisién de polvo.

Un monocromador de enfoque Ge-111 proporciona radiacion de rayos X de cobre monocromatico Kar1 a A= 1,54060 A
(parametros del generador: 40 kV, 30 mA). Algunos mg de materiales de muestra se trituraron finamente en un mortero
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de agata, se fijaron entre peliculas de celofan con pegamento blanco y se colocaron en el portamuestras de
transmisién STOE. Se usoé el detector STOE IPPSD. Las muestras se hicieron girar en el portamuestras de transmisién
en el plano perpendicular al haz de rayos X a 50-150 rpm. Para la recogida de muestras se utilizo el software STOE
WinXPOW. Las mediciones se realizaron en un intervalo de 2theta de 8° a 84°; el tiempo de grabacion fue de 8.800
segundos. El tamafio de la etapa 2theta es 0,015°.
Grado de grafitizacion
El grado de grafitizacidn g (en %) se determina basandose en la siguiente férmula (1):

g = [(344 pm - doo2) / (344 pm - 335,4 pm)] x 100 )]

donde doo2 es la distancia grafito-plano basal, que se determina mediante la conocida ecuacién de Bragg basandose
en la linea de difraccion del plano (002) en el difractograma de polvo del material de carbono grafitado.

La ecuacion de Bragg conocida por el experto en la técnica es la siguiente:
d=(n*\/(2*send®)

donde
A es la longitud de onda de los rayos X;
n es el orden de difraccion, y
© es el angulo de Bragg.
Determinacion de los tamafios de cristalitos Lay Lc
Los tamafios de cristalitos La y Lc se determinaron mediante la anchura total a la mitad del maximo (FWHM) de las
reflexiones 100 (La, 2theta=42,223°) y 002 (Lc, 2theta=26,382°) de la estructura de grafito hexagonal que se habian
ajustado mediante un ajuste maximo. Para ello se utiliz6 el software de andlisis de cristales STOE. Este software utiliza
el método de Scherrer o la ecuacion de Scherrer conocida por el experto en la técnica. Una muestra LaBs se utilizd
para determinar el ensanchamiento instrumental, lo que se rest6 del valor FWHM ajustado antes del calculo.
La ecuacion de Scherrer conocida por el experto en la técnica es la siguiente:

L= (K* A)/((B- Binst) * cOSO)
donde
L es el tamafio promedio de los cristalitos,
K es un factor de forma,
A es la longitud de onda de los rayos X,
B es la anchura total a la mitad del maximo (“FWHM?”) de la reflexion,
Binst €S la anchura total a la mitad del maximo (“FWHM”) de LaBs estandar,
© es el angulo de Bragg.
Para La y Lc se utiliza respectivamente un factor de forma de 0,9.

Area de superficie especifica BET

El area de superficie especifica BET se determiné con nitrogeno como adsorbato a-196,15 °C (77 °K) segun la teoria
BET (método multipunto, ISO 9277:2010).

Volumen de poros y distribucion del didmetro de poros
El volumen de poros y distribucion del diametro de poros se determinaron mediante porosimetria de mercurio segun

lanorma ISO 15901-1:2016. El procedimiento fue el siguiente: masa de muestra 30 mg; tensién superficial del mercurio
0,48 N/m; angulo de contacto del mercurio 140,0°; instrumento: Porotec Pascal 140 + 440; método de medicién:
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escaneo; presion inicial de llenado 0,0128 MPa; dilatdmetro: polvo, volumen pequefio; preparacion de la muestra: 8 h
a 110 °C al vacio.

Contenido de metal noble (p. €j., platino)

El contenido de metal noble se determind mediante espectrometria de emision dptica con plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES).

Determinacion del area de superficie electroquimicamente activa (EASA):

El area de superficie electroquimicamente activa se determiné a partir de la carga medida de la deposiciéon de bajo
potencial de hidrogeno. Para ello, se usaron las curvas de polarizaciéon en un electrolito saturado de argén con una
velocidad de alimentacién potencial de 50 mVs™'. La carga resulta de restar la capacitancia electroquimica de doble
capa de la integracion de la corriente en el tiempo. Un factor de conversién de 200 uCcm se utilizé para determinar
el area de superficie del platino.

Contenido de oxigeno

El contenido de oxigeno se determina mediante espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS). Las mediciones se
llevaron a cabo en un espectrometro fotoelectrénico de rayos X (dispositivo PHI 5800 ESCA system) con una
excitacion de rayos X con radiacién de Mg de 15 kV (no monocromatica) y una duracién de medicion de 10 min. La
determinacion de la concentracion se bas6 en factores de sensibilidad de estandares elementales.

Espectro Raman, relacién de intensidad de las bandas Gy D

Los espectros Raman de la muestra respectiva se registraron en tres puntos de medicidn diferentes con la excitacion
del laser a 532 nm, una potencia de aproximadamente 1,6 mW (3,2 %) y una duracién de excitacion de 30 segundos.
Primero, se llevé a cabo un suavizado espectral (eliminacion de ruido) y, después, una correccion de referencia en los
espectros registrados utilizando el software del espectrometro. Las bandas relevantes se calcularon mediante
deconvolucién (separacién de bandas).

La invencion se explica con mas detalle con referencia a los siguientes ejemplos.

Ejemplos

Ejemplo 1 segun la invencién (EB1)

En EB1, se produjo un material de carbono poroso grafitizado mediante nanofusiéon mediante una plantilla de SiO>
porosa que se impregna con sacarosa, carbonizandose la sacarosa, retirandose la plantilla de SiO2 y grafitizandose
el material de carbono carbonizado.

Tratamiento con plasma que contiene oxigeno

El material de carbono poroso grafitado se tratéd con un plasma que contenia oxigeno. Para |la generacién de plasma,
oxigeno puro, presion: 0,3 mbar (plasma a baja presion); potencia: 200 W.

El tratamiento con plasma dur6 30 min.
Deposicion de un compuesto de platino sobre el material de carbono tratado con plasma

Se suspendieron 6 g del material de carbono tratado con plasma con 100 ml de agua, se afiadieron a un reactor de
doble carcasa y se llenaron con agua hasta 2 litros. La mezcla se agité y la suspensién se calenté a 70 °C. Después
de un tiempo de retencién de 1 hora, se agregaron 40 g de una solucién de nitrato de Pt de acido nitrico (10 % en
peso de Pt) y después se mantuvieron durante 1 hora con mezcla y temperatura constantes.

Reduccioén a platino metalico

Mediante la adiciéon de Na2COs3, el pH del medio acuoso se ajustd a un valor de 5,6. A continuacién se afiadié acido
férmico, que sirvié como agente reductor. La mezcla se agité y la temperatura del medio acuoso fue 70 °C. Durante la
reduccidn, el compuesto de platino presente en el material de carbono se redujo a platino metalico. Esto produjo un
material de carbono cargado de platino metdlico. Después de 0,5 horas, la composiciéon catalitica se separ6 por
filtracion del medio acuoso, se lavd con agua y se secd a 110 °C en una atmésfera de nitrogeno. El contenido de
platino de la composicion catalitica fue de 40 % en peso.

Ejemplo 2 segun la invencién (EB2)
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El sustrato utilizado en EB2 es del mismo modo un material de carbono poroso grafitizado por nanofusién mediante
una plantilla de SiO2z porosa que se impregna con sacarosa, carbonizandose la sacarosa, retirandose la plantilla de
SiO2 y grafitizandose el material de carbono carbonizado.

Tratamiento con un medio acuoso que contiene agentes oxidantes

El material de carbono poroso grafitizado se dispersé a 70 °C durante 180 min en acido nitrico a 69 % en peso mientras
se agitaba. El material de carbono tratado se lavo con agua y se sec6 después de eliminarlo del acido nitrico.

Deposicion de un compuesto de platino sobre el material de carbono tratado

Se impregnaron 6 g del material de carbono tratado en el medio acuoso que contenia agente oxidante con un
compuesto de platino en las mismas condiciones que en el Ejemplo EB1.

Reduccioén a platino metalico

La reduccién a platino metalico tuvo lugar en las mismas condiciones que en el Ejemplo EB1. El contenido de platino
de la composicidn catalitica fue de 40 % en peso.

Ejemplo comparativo 1 (VB1)

Como en los ejemplos EB1 y EB2 segun la invencion, el material de carbono poroso grafitizado utilizado en el ejemplo
comparativo VB1 se produjo mediante nanofusion. Una plantilla de SiO2 porosa se impregné con brea P15 de Rain
Carbon, Inc., como compuesto precursor organico, el compuesto precursor se carbonizd, la plantilla de SiO:2 se retird
y el material de carbono carbonizado se grafité.

Tratamiento térmico en aire

El material de carbono poroso grafitado se someti¢ a tratamiento térmico en aire a 430 °C durante 13 horas.

Deposicion de un compuesto de platino sobre el material de carbono tratado

Se impregnaron 6 g del material de carbono tratado térmicamente al aire con un compuesto de platino en las mismas
condiciones que en el Ejemplo EB1.

Reduccioén a platino metalico

La reduccién a platino metalico tuvo lugar en las mismas condiciones que en el Ejemplo EB1. El contenido de platino
de la composicidn catalitica fue de 40 % en peso.

Investigacion de la estabilidad del ciclo de arranque/parada (SUSD) de las composiciones cataliticas preparadas en
EB1, EB2 y VB1:

Se prepararon celdas de prueba con las composiciones de catalizador producidas en EB1, EB2 y VB1, y la tension de
la celda se determind en funcién del nimero de ciclos de arranque/apagado. Las pruebas SUSD se llevaron a cabo
segun lo descrito por Gasteiger y col., en Journal of The Electrochemical Society, 165 (16) F1349-F1357 (2018).

Los resultados fueron los siguientes:

EB1: 90 % de la tension original después de 220 ciclos SUSD

EB2: 90 % de la tension original después de 240 ciclos de SUSD

VB1: 90 % de la tensidn original después de 70 ciclos SUSD

En comparacion con la celda de prueba con la composicion catalitica producida en VB1, las celdas de prueba con las
composiciones cataliticas producidas en EB1 y EB2 muestran una disminucion significativamente menor en la tension

de la celda en funcion del niumero de ciclos SUSD. Esto se debe a la mayor estabilidad a la corrosion del catalizador.

Tabla 1: Resultados de las pruebas de SUSD

Ndmero de ciclos SUSD a 90 % de la
tension original

EB1 Plasma 220

EB2 Medio acuoso oxidativo 240

Tratamiento de activacion
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vB1 | Aire, 400 - 500 °C | 70

Area de superficie electroquimicamente activa (EASA)

Para las composiciones cataliticas preparadas en EB1 y VB1 se determiné respectivamente el area de superficie
electroquimicamente activa. Los resultados se enumeran en la Tabla 2.

Tabla 2: Areas de superficie electroquimicamente activas EASA

Tratamiento de activacion EASA [m2 Pt/g Pt]
EB1 Plasma 49,7
VB1 Aire, 400 - 500 °C 33,5

La composicion catalitica preparada con el método segun la invencion tiene un area de superficie electroquimicamente
activa significativamente mayor en comparacion con una composicién catalitica cuyo soporte de carbono se tratd
térmicamente en aire antes de la deposicion del metal noble.

11
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REIVINDICACIONES
Un método para producir un catalizador para una celda electroquimica, en donde
-se trata un material de carbono poroso, grafitado con

-un plasma que contiene oxigeno o

-un medio acuoso que contiene un agente oxidante, en donde la temperatura del medio
acuoso durante el tratamiento del material de carbono poroso grafitizado es de 70 °C a
100 °C,

-al menos un compuesto de metal noble se deposita sobre el material de carbono tratado de manera
que se obtenga un material de carbono impregnado,

-el material de carbono impregnado se pone en contacto con un agente reductor de manera que el
compuesto de metal noble se reduce a un metal noble metalico, y se obtiene un material de carbono
cargado con metal noble.

El método segun la reivindicacion 1, en donde el material de carbono poroso grafitizado tiene un grado de
grafitizacion de al menos 60 %, en donde el grado de grafitizacion g se determina basandose en la siguiente
formula (1):

g = [(344 pm - doo2) / (344 pm - 335,4 pm)] x 100 1)

donde dooz es la distancia del grafito-plano basal determinada por difractometria de polvo basandose en la
reflexion de difraccion del plano (002); y/o el material de carbono poroso grafitizado tiene una relacion La/Lc
de al menos 0,15, determinada mediante difractometria de polvo, en donde La es el tamafio promedio de
cristalito en la direccién paralela, y Lc es el tamafio promedio de cristalito en la direccién perpendicular a los
planos basales de la estructura del grafito.

El método segun una de las reivindicaciones anteriores, en donde el material de carbono poroso grafitado
presenta un area de superficie especifica BET, determinada con nitrégeno a -196,15 °C (77 °K) segun 1SO
9277:2010, en el intervalo de 5 m2/g a 200 m%/g, y/o un volumen de poros, determinado por porosimetria de
mercurio segun la norma ISO 15901-1:2016, en el intervalo de 0,7 cm3/g a 3,5 cm®/g.

El método segln una de las reivindicaciones anteriores, en donde el material de carbono poroso grafitado se
puede obtener o se obtiene por un compuesto polihidroxilado que se convierte en un material de carbono
carbonizado mediante una carbonizacion y grafitizando el material de carbono carbonizado.

El método segun la reivindicacion 4, en donde el compuesto polihidroxilado es un sacarido, un alcohol
polivinilico o una resina fendlica.

El método segun la reivindicacion 4 o 5, en donde el material de carbono poroso grafitizado se puede obtener
0 se obtiene mediante un método que comprende las siguientes etapas:

-se impregna un sélido inorganico poroso con el compuesto polihidroxilado,

-el compuesto polihidroxilado presente en el sélido inorganico poroso se carboniza de manera que
se obtiene un material de carbono carbonizado,

-se elimina el sélido inorganico,

-el material de carbono carbonizado expuesto por la eliminacién del sélido inorganico se grafitiza.

El método segun una de las reivindicaciones anteriores, en donde para la generacién del plasma que contiene
oxigeno se utiliza un gas con un contenido de oxigeno de al menos un 20 % en volumen, y mas
preferiblemente de al menos un 95 % en volumen.

El método segln una de las reivindicaciones 1 a 6, en donde el agente oxidante presente en el medio acuoso
es HNO3, H2S04, un permanganato, H202, 0 una mezcla de al menos dos de los agentes oxidantes antes
mencionados.

El método segun una de las reivindicaciones anteriores, en donde la deposicién del compuesto de metal
noble sobre el material de carbono tratado se produce en un medio acuoso.

El método segln una de las reivindicaciones anteriores, en donde el metal noble es platino y el compuesto
de platino es un compuesto de platino(ll) o un compuesto de platino(lV).

El método segln una de las reivindicaciones anteriores, en donde el material de carbono impregnado se pone
en contacto con el agente reductor en un medio acuoso; y/o en donde el agente reductor es acido férmico,
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un borohidruro metalico, un hidruro de metal alcalino, hidrégeno (H2), un tiosulfato metalico, un aldehido, un
alcohol, hidrazina, hidrato de hidrazina, clorhidrato de hidrazina o acido ascérbico, o una mezcla de al menos
dos de estos agentes reductores.

El método segun una de las reivindicaciones anteriores, en donde el material de carbono cargado con metal
noble contiene el metal noble en una cantidad de 5 a 60 % en peso.

13
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