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DESCRIPCION

Método para la preparacién de electrodos para pilas de combustible poliméricas
CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion se encuadra dentro del campo de las pilas de combustible, y en particular se refiere
a procedimientos que permiten la fabricacién de electrodos destinados a su aplicacién en pilas de
combustible poliméricas, asi como a celdas de depdsito electroquimico.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Las pilas de combustible son los dispositivos mas eficientes que existen para la produccién de electricidad
a partir de hidrégeno. Su utilizacién generalizada en distintas aplicaciones, portatiles, moviles y
estacionarias, permitira el paso a una economia sostenible basada en el hidrégeno como combustible.
Entre las distintas tecnologias de pila de combustible, las pilas de tipo PEMFC (“Proton Exchange
Membrane Fuel Cells”) estan mas cercanas a la comercializacion y uso generalizado, por haber
demostrado su viabilidad en muy diversas aplicaciones, como vehiculos eléctricos (autobuses urbanos,
transportadores de carga, coches), aplicaciones estacionarias y portatiles. Por ejemplo, los resultados de
proyectos de demostracion llevados a cabo en distintos lugares, dentro y fuera de Espafia, muestran que
los vehiculos eléctricos propulsados por una pila de combustible alimentada con hidrogeno, combinada
con algun elemento de potencia auxiliar como baterias o supercondensadores, funcionan con
prestaciones similares (potencia, velocidad, autonomia, fiabilidad) a los vehiculos tradicionales basados
en motor de combustion interna, con la ventaja adicional de no emitir contaminantes.

Para el desarrollo y generalizacion de las pilas de combustible existen dos principales obstaculos, como
son el coste de fabricacion de la pila y su durabilidad. Ello se debe por un lado a que las pilas PEMFC, por
funcionar a baja temperatura (<80 °C), requieren de un catalizador para las reacciones electroquimicas
que es platino. Este metal precioso es caro y escaso; se estima que su produccién anual no seria
suficiente para cubrir los requerimientos de pilas de combustible segin el estado actual de la tecnologia,
que necesitan alrededor de 0,5 a 1 gPt-kW'1 en sus electrodos. Por otro lado, la durabilidad de las PEMFC
esta limitada por la reactividad del platino con su soporte de carbdén, que la limita a unas 4000 h de
funcionamiento en aplicaciones de automocion, aun por debajo de lo requerido para que sean
competitivas con los vehiculos actuales.

En las reacciones electroquimicas que tienen lugar en los electrodos de una pila PEMFC participan
especies en fase gaseosa, normalmente oxigeno en el catodo e hidrégeno en el anodo, y en fase liquida,
normalmente protones, sobre la particula sélida de catalizador. Por ello se conocen como reacciones en
tres fases (gas-liquido-sdlido), y requieren que el electrodo tenga una estructura particular que permita su
coexistencia a escala microscopica. Esto se consigue mediante los conocidos como electrodos de
difusién de gas, integrados por una serie de capas microporosas, normalmente tres, que permiten la
conduccion eléctrica y transporte simultaneo de reactivos y productos liquidos y gaseosos: la capa
difusora de gases (GDL), la capa microporosa y la capa de catalizador. La primera esta constituida por
una tela o papel de carbon de 0,5-1 mm de espesor, la segunda es normalmente una capa de carbon
microporoso como el negro de carbén de unos 0,1-0,5 mm, y la tercera es una capa mas fina, de unos 5-
30 um, de particulas de platino soportadas sobre negro de carbon.

Para la fabricacion de estos electrodos normalmente se parte del sustrato (tela o papel de carbén) sobre
el que se depositan sucesivamente las otras dos capas, de negro de carbén y de platino depositado sobre
negro de carbon. Se utilizan para ello diferentes métodos, como son la impregnacion o la aerografia.
Estos métodos, si bien son sencillos, distribuyen el catalizador en forma aleatoria, lo que da lugar a que
parte del platino depositado no sea activo por no quedar expuesto a los reactivos en la pila de
combustible.

A la luz de los problemas existentes en el estado de la técnica, se hace necesario para el desarrollo de las
pilas de combustible disponer de técnicas para fabricacién de electrodos que permitan reducir la cantidad
de platino necesaria, y aumentar su durabilidad, asi como distribuir el catalizador de forma homogénea
sobre toda la superficie del sustrato de manera que todo el catalizador depositado resulte activo. Es
también de interés que estos métodos sean asequibles a gran escala, y puedan utilizarse para preparar
electrodos con distintos tipos de catalizador, de actividad parecida a la del platino, pero con menor coste.

El método de depdsito electroquimico para la preparacion de laminas de metales es bien conocido, y se
utiliza a nivel industrial en distintas aplicaciones: sintesis de materiales, refinamiento metalurgico,
recubrimientos, preparacion de circuitos electrénicos, entre otros. Es un método que requiere poca
inversion en equipamiento y normalmente se lleva a cabo a baja temperatura (por debajo de 80°C) y
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presion ambiental. Su utilizaciéon para la preparacion de electrodos para pilas de combustible se describe
por Martin, E.J. y col. (J. Power Sources, 2009, 192, 14-20). El procedimiento alli descrito utiliza una celda
electroquimica rectangular provista de tres electrodos: el sustrato sobre el que se depositara el
catalizador, un contraelectrodo microporoso de platino como contraelectrodo y un electrodo de referencia
basado en mercurio/sulfato mercuroso, efectuandose la electrodeposicién en condiciones potenciostaticas
mediante la aplicacion de un programa que consiste en barridos de potencial o en pulsos de potencial
utilizando una solucién de hexacloroplatinato como electrolito. Se demuestra que con esta técnica se
obtienen electrodos con menor carga de catalizador y una alta actividad de éste.

No obstante, es necesario el desarrollo de técnicas y/o dispositivos que permitan efectuar el proceso de
electrodeposicion de forma mas eficaz, mejorando ademas la distribucion del catalizador sobre la
superficie del sustrato en el que se depositan.

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION

Los autores de la presente invencién han desarrollado una celda electroquimica que permite realizar el
proceso de electrodeposicion, o de depdsito electroquimico, de forma mas eficaz y distribuyendo el
catalizador de forma homogénea sobre la superficie del sustrato. Como ventaja adicional, dicha celda
electroquimica permite el depdsito de capas delgadas de diversos catalizadores.

El procedimiento de electrodeposicién utilizando dicha celda electroquimica permite reducir de forma
significativa la cantidad de platino necesaria, aumentando ademas su durabilidad.

Una de las principales caracteristicas de la celda desarrollada es la incorporacion de una membrana
conductora de iones con baja resistividad eléctrica que evita que los gases generados en el electrolito en
contacto con el contraelectrodo lleguen al sustrato de depdsito, evitando asi reacciones paralelas a las de
electrodeposicion que disminuyen la eficiencia faradaica de dicho proceso y provocan una interferencia en
las propiedades del catalizador depositado.

Otra caracteristica adicional de la celda es que permite el control de la atmésfera en la parte exterior del
sustrato, dado que al tratarse de un sustrato de papel o tela, tiene alta permeabilidad al oxigeno
ambiental, el cual puede por esta via llegar a la interfase del sustrato con el electrolito y provocar
reacciones paralelas.

Esta celda electroquimica tiene la ventaja adicional de poder ser empleada no solo para efectuar la
reaccion de electrodepdsito, sino también como celda para el estudio o ensayo de los electrodos en
atmodsfera controlada, dado que en la misma celda se puede preparar el electrodo, efectuar los post-
tratamientos electroquimicos y/o quimicos que pudieran ser necesarios, y llevarse a cabo los primeros
ensayos de caracterizacion: medida del area de platino electrodepositado y de la actividad para la
reduccion de oxigeno.

Asi, un primer aspecto de la presente invencion lo constituye una celda electroquimica adecuada para la
electrodeposicion de un catalizador sobre un sustrato, donde dicha celda electroquimica comprende:

- una primera camara adaptada para albergar un electrolito, donde dicha camara se
encuentra limitada al menos por dos paredes paralelas, donde:
una primera pared comprende:

- un sustrato que comprende una cara interior y una cara exterior, donde la cara
exterior comprende una capa difusora de gases y la cara interior comprende una
capa microporosa;

- un primer contacto eléctrico ubicado en contacto con la cara exterior del sustrato;
donde la cara exterior del sustrato y el primer contacto eléctrico se encuentran
ubicados en el interior de una segunda camara que comprende al menos dos
conductos para la entrada y salida de gases, adecuada para permitir el control de
la atmésfera en la parte exterior del sustrato,

una segunda pared comprende:

- un contraelectrodo que comprende una cara interior y una cara exterior,

- un segundo contacto eléctrico ubicado en contacto con la cara exterior del
contraelectrodo;

- una membrana conductora de iones e impermeable al paso de gases ubicada en el
interior de la camara separando a ésta en dos subcamaras, una primera subcamara en
contacto con la cara interior del sustrato y una segunda subcamara en contacto con la
cara interior del contraelectrodo;

donde el sustrato, la membrana y el contraelectrodo se encuentran ubicados en disposicion
paralela.
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Ademas, dicha celda puede disponer de unos dispositivos o medios flexibles que permiten presionar el
primer contacto eléctrico sobre la cara opuesta del sustrato, favoreciendo asi el contacto homogéneo
entre ellos y aislando dicha cara posterior del electrodo del liquido electrolito, aspectos esenciales para
conseguir depdsitos homogéneos en areas extensas.

En una realizacién particular, la celda electroquimica comprende:

- una carcasa en forma de paralelepipedo abierto al menos en una de sus caras, donde la cara
opuesta a la cara abierta comprende una primera ventana;

- un bloque de cierre adaptado para cubrir la cara abierta de |la carcasa, donde dicho bloque de
cierre comprende un cajeado dispuesto en la cara exterior y, una segunda ventana pasante
dispuesta en el fondo del cajeado, de tal modo que la cara del bloque de cierre con la
segunda ventana pasante es la cara adaptada para cubrir la cara abierta de la carcasa,

donde:

- la carcasay el bloque de cierre, se encuentran unidos definiendo en su interior la primera
subcamara en contacto con la cara interior del sustrato,

- la primera ventana de la carcasa esta cerrada exteriormente por un conjunto que comprende
de forma consecutiva la membrana, el contraelectrodo y el segundo contacto eléctrico, de
manera que la membrana y el contraelectrodo estan distanciados entre si dando lugar a la
segunda subcamara que esta en contacto con la cara interior del contraelectrodo,

- el cajeado del bloque de cierre alberga el sustrato y el primer contacto eléctrico, siendo la
cara interior del sustrato la que esta en contacto con la segunda ventana pasante, donde
dicho cajeado se encuentra cerrado por la cara exterior del bloque de cierre mediante una
tapa hermética, de manera que en el interior de dicho cajeado se forma la segunda camara
en la que quedan alojados la cara exterior del sustrato y el primer contacto eléctrico.

Un aspecto adicional de la presente invencion lo constituye un procedimiento para la preparacion de un
electrodo, donde dicho procedimiento comprende el depdsito de un catalizador sobre un sustrato
mediante la técnica de electrodeposicién, donde el sustrato es un sustrato hidrofobizado que comprende
una capa de carbén microporosa, caracterizado porque la electrodeposicion se realiza en una celda
electroquimica como se ha definido previamente, y donde dicho procedimiento comprende ademas:

previamente a la electrodeposicién, recubrir la capa de carbén microporosa con una capa microporosa
que comprende una mezcla de negro de carbono y un ionémero, y someter el sustrato a un proceso de
activacion adecuado para dotar a la cara recubierta de conductividad iénica e hidréfila, donde dicho
proceso de activacion se realiza por via quimica, electroquimica o una combinacién de ambas;

ylo

posteriormente a la electrodeposicion, someter el electrodo obtenido a un tratamiento seleccionado entre
un tratamiento térmico, un tratamiento electroquimico y una combinacién de los mismos, donde el
tratamiento electroquimico comprende someter el electrodo a un ciclado electroquimico en acido sulfarico
a velocidades de barrido y limites de barrido controlados hasta obtener una respuesta estable de la
intensidad entre dos barridos consecutivos y el tratamiento térmico comprende someter el electrodo a una
etapa de calentamiento a una temperatura comprendida entre 100°C y 150°C en atmdsfera humeda.

Otro aspecto de la invencién se dirige a un banco de ensayos para la caracterizacion y medida de la
actividad catalitica de un electrodo, donde dicho banco de ensayos comprende:
- una celda electroquimica tal como se ha definido previamente, en donde el sustrato se sustituye
por el electrodo a ensayar,
- un electrolito inerte, y
- una fuente de electricidad o potenciostato/galvanostato capaz de controlar y registrar el potencial
electroquimico del electrodo y la intensidad de corriente en la celda.

Un ultimo aspecto de la presente invencién se refiere a un procedimiento para la selecciéon de un
electrodo apto para su utilizacién en una pila de combustible, donde dicho procedimiento comprende:
- depositar el electrodo en un banco de ensayos como se ha definido previamente, en el lugar
destinado a alojar el sustrato;
- llenar con un electrolito inerte y conductor de iones la camara adaptada para albergar el
electrolito;
- suministrar oxigeno o aire a la parte exterior del electrodo a través del conducto de entrada de
gases de la segunda camara;
- aplicar un potencial electroquimico adecuado entre el electrodo y un electrodo de referencia; y
- verificar si se produce paso de corriente eléctrica debida a la reduccién de oxigeno,
donde la produccién de dicha corriente eléctrica es el indicativo de que el electrodo es apto para su
utilizacién en una pila de combustible.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2396 664 Bl

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS
La Figura 1 corresponde con una vista lateral del montaje de la celda de electrodepésito.

La Figura 2 corresponde con una curva de polarizaciéon de monocelda PEMFC con catalizador Pt-WO3
electrodepositado en el catodo.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

En un primer aspecto, la presente invencion se refiere a una celda electroquimica que permite efectuar el
depdsito de un catalizador sobre un sustrato mediante la técnica de electrodeposicion.

Dicha celda electroquimica comprende una camara adaptada para albergar un electrolito y una
membrana conductora de iones e impermeable al paso de gases ubicada en el interior de dicha camara,
de manera que la membrana separa la camara en dos subcamaras.

La camara se encuentra limitada al menos por dos paredes paralelas. La primera pared comprende un
sustrato, que comprende a su vez una cara interior y una cara exterior, y un primer contacto eléctrico
ubicado en contacto con la cara exterior del sustrato. Por su parte, la segunda pared comprende un
contraelectrodo, que comprende a su vez una cara interior y una cara exterior, y un segundo contacto
eléctrico ubicado en contacto con la cara exterior del contraelectrodo.

La disposicion de los distintos elementos hace que la membrana separe la camara en dos subcamaras:
una primera subcamara que queda en contacto con la cara interior del sustrato y una segunda subcamara
que queda en contacto con la cara interior del contraelectrodo.

La cara exterior del sustrato y el primer contacto eléctrico se encuentran ubicados en el interior de una
segunda camara que comprende, al menos, dos conductos para entrada y salida de gases,
respectivamente. Esto permite controlar la composicion de la atmésfera en la cara exterior del sustrato,
evitando que el oxigeno ambiental llegue a dicho sustrato.

El sustrato empleado en dicha celda es un sustrato convencional para electrodos de difusién de gas, que
comprende en su cara exterior una capa difusora de gases y en su cara interior una capa microporosa,
que permiten la conduccion eléctrica y transporte simultaneo de reactivos y productos liquidos y
gaseosos.

Dicha capa difusora de gases comprende, de forma preferente, una tela o papel de carbén con un
espesor de entre 0.5 y 1 mm. En una realizacién preferente, la capa difusora de gases esta impregnada
con un agente hidréfobo.

Por su parte, la capa microporosa es una capa de un material que comprende poros de tamafio micro y
nanométrico. De forma preferente, es una capa de carbon microporoso, tal como el negro de carbén, y
tiene un espesor de entre 0.1 y 0.5 mm. En una realizacion preferente, esta capa microporosa también
esta impregnada con un agente hidréfobo.

La capa microporosa se deposita sobre la capa difusora de gases, de manera que sobre dicha capa
microporosa se deposita un catalizador durante el proceso de electrodeposicion. El depdsito de la capa
microporosa se puede efectuar mediante técnicas tales como aerografia o electropulverizacion,
ampliamente conocidas en el estado de la técnica.

En una realizacion particular, el sustrato es de forma cuadrada con una superficie que oscila entre 1x1
cm? y 10x10 cm?, de forma mas preferente la superficie esta comprendida entre 3x3 y 6x6 cm?, atn mas
preferentemente entre 4x4 y 5x5 cm? Dimensiones superiores pueden dificultar la obtencion de un
depdsito de catalizador homogéneo, mientras que dimensiones inferiores pueden provocar el denominado
“efecto de bordes” que también conlleva la dificultad de obtener un depdsito homogéneo.

El mencionado sustrato se encuentra unido por su cara exterior, es decir, por la capa difusora de gases, a
un primer contacto eléctrico que permite la conduccion eléctrica a un circuito externo.

En una realizacién preferente, dicho primer contacto eléctrico presenta las mismas dimensiones que el
sustrato. También de forma preferente, dicho primer contacto eléctrico es una lamina de cobre.

En una realizacion preferente, la segunda camara en la que quedan alojados la cara exterior del sustrato
y el primer contacto eléctrico comprende una tapa que permite el cierre de dicha camara. La mencionada
tapa comprende los, al menos, dos conductos para la entrada y salida de gases. Dichos conductos
pueden ser dos orificios de entre 1 y 3 mm de diametro con racoraje estandar.
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Por su parte, el contraelectrodo de la celda electroquimica de la invencién es un electrodo sobre cuya
superficie se encuentra depositado un catalizador con un area electroquimica por unidad de area
geométrica superior a la del sustrato. El contraelectrodo debe ser estanco y estable. De forma preferente,
dicho contraelectrodo comprende una placa de grafito en contacto con un electrodo de tela o papel de
carbén sobre cuya cara interior se encuentra depositado platino como catalizador.

En una forma de realizacion preferente, el contraelectrodo tiene dimensiones geométricas algo mayores
que las del sustrato a depositar, mas preferentemente tiene unas dimensiones de entre 5-15% mayores
que las de dicho sustrato, y se encuentra dispuesto de forma centrada con respecto a dicho sustrato. Es
decir, en su ubicacién todas sus caras sobresalen la misma distancia con respecto a las caras del
sustrato.

Dicho contraelectrodo se encuentra unido en su cara exterior a un segundo contacto eléctrico que permite
la conduccion eléctrica a un circuito externo. En una realizacion preferente, dicho segundo contacto
eléctrico presenta las mismas dimensiones que el contraelectrodo. También de forma preferente, dicho
segundo contacto eléctrico es una lamina de cobre.

La celda electroquimica de la invencion se caracteriza porque comprende una membrana conductora de
iones con baja resistividad eléctrica e hidrofila, pero impermeable al paso de gases, ubicada entre el
sustrato y el contraelectrodo, donde dicha membrana separa la primera subcamara en contacto con el
sustrato de la segunda subcamara en contacto con el contraelectrodo. La presencia de esta membrana
evita que los gases generados en el electrolito en contacto con el contraelectrodo lleguen al sustrato de
depdsito, aumentando asi el rendimiento de la reaccidn de electrodeposicion y evitando su interferencia
en las reacciones de deposito.

El sustrato, la membrana y el contraelectrodo se encuentran dispuestos en disposicion paralela en la
celda electroquimica de la invencion, de manera que la membrana se aloja en paralelo entre la cara
anterior del contraelectrodo y la cara anterior del sustrato.

En una realizacion preferente, la membrana conductora de iones se aloja en paralelo a la cara anterior del
contraelectrodo a una distancia de entre 2 y 5 mm.

En una realizacion particular, la celda electroquimica comprende un electrolito dispuesto en la primera
subcamara y en la segunda subcamara, de manera que la membrana conductora de iones e impermeable
al paso de gases separa el electrolito dispuesto en la primera subcamara del electrolito dispuesto en la
segunda subcamara.

En otra realizacién particular, la celda electroquimica de la invencién comprende ademas medios flexibles
ubicados en la cara exterior del primer contacto eléctrico, que permiten presionar dicho primer contacto
eléctrico sobre el sustrato a depositar, obteniéndose entre ellos un contacto homogéneo y poco resistivo,
de importancia para conseguir depésitos homogéneos en areas extensas.

Dichos medios flexibles son, preferentemente, al menos un muelle o un relleno de espuma, y se pueden
encontrar unidos a una chapa metalica de dimensiones algo menores que el contacto eléctrico que
contacta con la cara exterior del sustrato. En una realizacion particular, los medios flexibles se encuentran
comprimidos sobre el primer contacto eléctrico por medio de la tapa que permite el cierre de la segunda
camara.

Forma de realizacién particular

Una forma de realizacién particular de la celda electroquimica de la presente invencién se representa en
la figura 1. Dicha figura corresponde con una vista lateral del montaje de la celda de electrodepésito.

En esta forma de realizacion particular, la celda electroquimica comprende:
- una carcasa (1) en forma de paralelepipedo abierto al menos en una de sus caras, donde la cara

opuesta a la cara abierta comprende una primera ventana (2);
un bloque (3) de cierre adaptado para cubrir la cara abierta de la carcasa, donde dicho bloque de
cierre comprende un cajeado (4) dispuesto en la cara exterior y, una segunda ventana (5)
pasante dispuesta en el fondo del cajeado, de tal modo que la cara del bloque de cierre con la
segunda ventana pasante es la cara adaptada para cubrir la cara abierta de la carcasa,
donde:
la carcasa (1) y el bloque (2) de cierre, se encuentran unidos definiendo en su interior la primera
subcamara (6) en contacto con la cara interior del sustrato,
- la primera ventana (2) de la carcasa esta cerrada exteriormente por un conjunto que comprende

de forma consecutiva la membrana (7), el contraelectrodo (8) y el segundo contacto (9) eléctrico,
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de manera que la membrana (7) y el contraelectrodo (8) estan distanciados entre si dando lugar
a la segunda subcamara que esta en contacto con la cara interior del contraelectrodo (8),

- el cajeado (5) del bloque (3) de cierre alberga el sustrato (10) y el primer contacto (11) eléctrico,
siendo el sustrato (10) el que esta en contacto con la segunda ventana (5) pasante, donde dicho
cajeado se encuentra cerrado por la cara exterior del bloque de cierre mediante una tapa (20)
hermética, de manera que la segunda camara se forma en el interior de dicho cajeado en la que
quedan alojados en su interior la cara exterior del sustrato y el primer contacto eléctrico.

En una realizacion preferente, la primera y segunda ventana (2 y 4) tienen forma cuadrada.

Esta celda electroquimica comprende una carcasa (1) con forma de paralelepipedo, donde dicho
paralelepipedo esta abierto al menos en una de sus caras, y la cara opuesta a ésta comprende una
ventana (2) que permite el paso de iones y corriente durante la reaccion de electrodeposicion entre la
zona activa del sustrato (10) y el contraelectrodo (8).

Dicha carcasa (1) aloja en la parte externa que comprende la ventana (2), un conjunto que comprende de
forma consecutiva la membrana conductora de iones (7), el contraelectrodo (8) y el segundo contacto
eléctrico (9).

En particular, la membrana (7) se encuentra unida a la ventana de la carcasa (1), de manera que dicha
membrana (7) cubre toda la ventana (2). La union de la membrana a la ventana (2) puede efectuarse
incorporando una primera junta (12) que permite sellar los bordes de la membrana.

El contraelectrodo (8) comprende un sustrato (8a), en cuya superficie se encuentra depositado un
catalizador, y una placa de grafito (8b). Dicho contraelectrodo (8) se coloca a continuacion de la
membrana (7) de manera que dicha membrana (7) y el contraelectrodo (8) estan distanciados entre si,
dando lugar a la segunda subcamara en contacto con el contraelectrodo. En una realizacion preferente, la
distancia entre el contraelectrodo (8) y la membrana (7) es de 2-5 mm.

De forma preferente, el sustrato (8a) es una tela o papel de carbén y el catalizador depositado sobre él es
platino.

Entre la membrana y el contraelectrodo se puede ubicar una segunda junta (13) para sellar los bordes de
ambos elementos.

En la cara exterior del contraelectrodo se ubica el segundo contacto eléctrico (9) que proporciona la
corriente eléctrica al circuito externo.

En una forma de realizacién particular, el material constitutivo de la carcasa (1) de la celda es un material
suficientemente resistente a los agentes quimicos, en particular a los acidos, y especialmente al acido
sulfarico comprendido en el electrolito. Preferentemente, dicho material es un polimetacrilato, aunque
también pueden emplearse otros como teflén, PVC, o algin otro polimero suficientemente rigido,
resistente e impermeable.

La celda electroquimica representada en la figura 1 comprende ademas un bloque (3) de cierre adaptado
para cubrir la cara abierta de la carcasa (1). Dicho bloque de cierre comprende un cajeado (4) dispuesto
en la cara exterior conectado con una segunda ventana (5) dispuesta en el fondo del cajeado, de tal
manera que la cara del bloque de cierre que tiene la segunda ventana pasante es la cara adaptada para
cubrir la cara abierta de la carcasa (1).

El bloque de cierre aloja en su interior el sustrato (10) y el primer contacto (11) eléctrico, siendo el sustrato
(10) el que esta en contacto con la segunda ventana (5) pasante.

El blogue (3) de cierre camara se encuentra unido la carcasa (1) de manera que en su union definen la
primera subcamara (6) en contacto con el sustrato (11).

De forma preferente, la unién entre ambas piezas se efectia por medio de tornillos y una junta de silicona
(14), con objeto de obtener una estanqueidad suficiente.

De forma preferente, las dimensiones interiores de la primera subcamara formado entre la carcasa y el
bloque de cierre deben ser tales que una vez depositada la cantidad de catalizador deseada, no haya
disminuido la concentracién de sus precursores en el electrolito en mas de un 10%.

La ventana (5) pasante tiene las mismas dimensiones que el area activa geométrica del sustrato.
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Por “area activa geométrica del sustrato” debe entenderse el area proyectada del sustrato sobre la que se
efectla el depdsito del catalizador.

En una realizacion particular, el bloque (3) de cierre puede incorporar, al menos, otra ventana (15) de
dimensiones mayores que la ventana (5), que permite la preparacion de electrodos de esas dimensiones
en la misma celda sin tener que efectuar modificaciones sobre la misma. Pueden incorporarse tantas
ventanas escalonadas como se desee para la preparacion de electrodos con distintas areas activas,
siempre y cuando se utilicen los elementos de cierre y contactos eléctricos acordes a los distintos
tamanos.

Dicho bloque (3) de cierre aloja en su interior el sustrato (10) y el primer contacto eléctrico (11) ubicado en
la cara exterior del mismo, de manera que la cara interior del sustrato queda en contacto con la primera
subcamara (6) formada por la union de la carcasa (1) con el bloque (3) de cierre a través de la ventana

(5).

En una realizacion preferente, el sustrato (10) es de forma cuadrada con una superficie que oscila entre
1x1 cm? y 10x10 cm?, de forma mas preferente la superficie esta comprendida entre 3x3 y 6x6 cm?, aun
mas preferentemente entre 4x4 y 5x5 cm?.

El sustrato (10) puede quedar unido al orificio (5) del bloque (3) de cierre mediante una junta (16), de
preferencia, una junta con suficiente hidrofobicidad, tal como por ejemplo una junta teflonada, para el
sellamiento de los bordes del electrodo que impide la salida del electrolito.

Todos los elementos que constituyen esta celda electroquimica deben quedar dispuestos en forma
paralela.

La forma de paralelepipedo y las dimensiones descritas de la celda electroquimica son las mas
adecuadas para obtener:
1) una mejor economia de proceso, ya que volumenes mayores requieren mayor cantidad de
electrolito y, en consecuencia, mayor cantidad de platino, y
2) un deposito homogéneo que requiere que el sustrato y el contraelectrodo estén cercanos y
enfrentados.

El cajeado (4) comprendido en el bloque (3) de cierre se encuentra cerrado por la cara externa de dicho
bloque de cierre mediante una tapa (20) hermética, de manera que el cajeado forma la segunda camara
en la que quedan alojados la cara exterior del sustrato y el primer contacto eléctrico.

Esta tapa (20) hermética comprende ademas orificios destinados al paso de algun gas al bloque (3) para
realizar el depdsito del catalizador en atmdésfera controlada, lo que permite conseguir condiciones
anoxicas durante el depdsito, ya que el oxigeno disuelto es un reactivo que da lugar a reacciones
paralelas (reduccion de oxigeno) e influye en las caracteristicas del depdsito, sobre todo cuando el
catalizador es de platino y 6xido de wolframio.

Dicha tapa (20) puede comprender ademas los medios flexibles (19) que permiten presionar el primer
contacto eléctrico sobre el sustrato a depositar, obteniéndose entre ellos un contacto homogéneo y poco
resistivo, aislando perfectamente el sustrato del liquido electrolito.

Dichos medios flexibles son, preferentemente, al menos un muelle o un relleno de espuma.

En una realizacion particular, dicha tapa (20) comprende un orificio, preferentemente en su centro
geométrico, que permite el paso del cable eléctrico unido al primer contacto (11) eléctrico y que tiene su
mismo diametro para favorecer la estanqueidad.

En una realizacion particular, el cajeado (4) alberga ademas un marco (18) cuyas dimensiones interiores
coinciden con el area activa del sustrato o electrodo a preparar, mientras que las dimensiones externas
deben coincidir con las medidas del sustrato. Dicho marco esta constituido por una o mas piezas de
material inerte y aislante eléctricamente, y se encuentra ubicado en la parte exterior del primer contacto
(11) eléctrico y presiona firmemente los bordees de dicho primer contacto eléctrico y del sustrato contra
los bordes del cajeado (4) pasante del bloque (3) de cierre, mejorando asi la estanqueidad de la celda.

Dicho marco (18) permite que a su través pasen los medios flexibles (19) que presionan el primer
contacto eléctrico sobre el sustrato.

En una realizacion preferente, la celda electroquimica comprende ademas una abertura de acceso a la

primera subcamara que esta en contacto con el sustrato, y dispone de una tapa (17) adaptada para cerrar
dicha abertura para aislar el electrolito del aire ambiental.
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Dicha tapa (17) permite ademas colocar ordenadamente un electrodo de referencia, en caso de ser
necesario, y los conductos para el paso de gases.

La celda electroquimica puede comprender ademas una serie de juntas (21,22) que permiten la unién del
marco (18) y la tapa hermética (20) y del marco (18) con el primer contacto (11) eléctrico.

La celda electroquimica de la invencion tiene la ventaja adicional de poder ser empleada no sélo para
efectuar la reaccién de electrodepdsito, sino también como celda para el estudio o ensayo de los
electrodos en atmdsfera controlada, dado que en la misma celda se puede preparar el electrodo, efectuar
los post-tratamientos electroquimicos y/o quimicos que pudieran ser necesarios, y llevarse a cabo los
primeros ensayos de caracterizacion: medida del area de platino electrodepositado y la actividad para la
reduccion de oxigeno.

Por tanto, en una realizaciéon particular, cuando la celda se utiliza para efectuar una reaccion de
electrodeposicion de un catalizador sobre un sustrato, el electrolito se ubica en la primera y segunda
subcamaras y comprende una solucién acuosa que comprende un precursor del material catalizador a
depositar sobre el sustrato.

De forma preferente, el catalizador a depositar es platino, por lo que en ese caso el electrolito puede ser
una solucién acuosa que comprende un precursor de platino, tal como por ejemplo una sal de platino
como hexacloroplatinato.

Adicionalmente, el electrolito puede comprender agentes adicionales para facilitar el proceso de
electrodeposicion, como acido sulfdrico, y compuestos adicionales que pueden formar parte del
catalizador junto con el platino, tales como sales de cobalto o wolframio.

En otra forma de realizacion particular, cuando la celda se utiliza para el ensayo de electrodos y verificar
la reduccion de oxigeno, el electrolito es un electrolito inerte y conductor de iones. De forma preferente, el
electrolito es una solucién de acido sulfurico o acido perclorico.

En esta realizacion particular, los orificios destinados al paso de gases de la tapa (20) se emplean para el
paso de oxigeno o aire durante la fase de ensayo del electrodo.

La union de la tapa (20) al bloque (3) de cierre puede efectuarse mediante tornillos, aunque también cabe
la posibilidad de llevarlo a cabo por elementos elasticos, tales como pinzas o mordazas para unas
operaciones rapidas de montaje y desmontaje.

En otro aspecto, la presente invencién se relaciona con un procedimiento para preparar un electrodo que
comprende el depdsito de un catalizador sobre un sustrato mediante la técnica de electrodeposicion,
caracterizado porque la electrodeposicion se realiza en una celda electroquimica como se ha definido
previamente.

Dicho procedimiento permite efectuar el depdsito en condiciones potenciostaticas o en condiciones
galvanostaticas en funcion del parametro que se desee controlar, potencial electroquimico del sustrato o
intensidad de corriente de depdsito, respectivamente.

En condiciones potenciostaticas se requiere un equipo adecuado, tal como un potenciostato y un
electrodo de referencia, que permite fijar el potencial electroquimico respecto de un electrodo de
referencia en la superficie del sustrato, y variarlo segin un programa de potenciales adecuado. Dicho
programa puede consistir en barridos de potencial o en pulsos de potencial, aplicandose tantos barridos
como sean necesarios para asegurar el depésito de la cantidad de catalizador deseada. Valores tipicos
incluyen entre 25 y 100 barridos. En una realizacién particular, la electrodeposicion se realiza mediante la
aplicacion de un barrido de potencial entre 0.05 V y 0.9 V utilizando como electrolito una solucién acuosa
de hexacloroplatinato en acido sulfurico y acido bérico.

En condiciones galvanostaticas, se hace pasar una corriente eléctrica, por ejemplo de entre 0.1 y 5
mA/cm?, entre el sustrato y el contraelectrodo por medio de una fuente de corriente o galvanostato.

El proceso de electrodepdsito puede tener diferentes etapas en funcion del perfil del catalizador que se
desee obtener. Ademas, puede requerir el borboteo de gas nitrégeno dentro de la disolucién y paso de
nitrégeno por la cara exterior del sustrato para asegurar condiciones anéxicas. La cantidad de catalizador
depositada puede estimarse a partir de la corriente eléctrica, segun la ley de Faraday.

En una realizacion particular, el sustrato sobre el que se efectia la electrodeposicidon es un sustrato
hidrofobizado que evita que el electrolito percole a su través. Existen sustratos hidrofobizados
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comercialmente disponibles (PEMEAS®, SIGRACET®) que comprenden una capa de papel o tela de
carbén y una capa de carbon microporosa hidrofobizada. Alternativamente, se puede preparar un sustrato
hidrofobizado partiendo de una capa de papel o tela de carboén, recubriéndose una de sus caras con una
capa de carbdn microporosa hidrofobizada con un agente apropiado como teflén.

En otra realizacion particular, la capa de carbén microporosa del sustrato hidrofobizado se recubre con
otra capa microporosa hidréfila mediante una mezcla que comprende negro de carbén, un ionémero y un
agente dispersante. El iondmero se adiciona como conductor iénico con el fin de dotar a la capa activa del
sustrato de conduccion protdnica, pero en concentraciones suficientemente pequefias para evitar una
excesiva barrera de difusion de los aniones precursores del catalizador a los granos del carbén. De forma
preferente, dicho iondmero es el comercialmente disponible bajo el nombre de Nafion.

Por su parte, el agente dispersante es un liquido que se afiade a la mezcla para formar una suspension y
hacer asi posible el depdsito mediante técnicas adecuadas. Preferentemente, el agente dispersante es de
naturaleza alcohdlica, siendo ain mas preferente el uso de isopropanol.

El iondmero permanece en la capa microporosa tras su depdsito, mientras que el agente dispersante es
eliminado por evaporacion y no forma parte de la capa final depositada.

El deposito de las diferentes capas que constituyen el sustrato se puede llevar a cabo mediante las
técnicas de aerografia o de electropulverizacion.

En otra forma de realizacién particular, y como paso previo al proceso de electrodeposicion, el
procedimiento de la invencién comprende ademas someter al sustrato a un proceso de activaciéon con el
fin de dotarlo de conductividad iénica y caracter hidrofilico exclusivamente en la superficie de depdsito.
Dicho proceso de activacion puede llevarse a cabo por via quimica o electroquimica.

En una realizacion particular, la activacién por via quimica comprende poner en contacto la cara del
sustrato sobre la que se va a efectuar la electrodeposicién con una disoluciéon de acido nitrico
concentrado durante un tiempo que oscila entre 1 y 10 segundos, y posterior lavado con agua para
eliminar los restos de acido.

En otra realizacién particular, la activacién por via electroquimica comprende someter al sustrato sobre el
que se va a efectuar la electrodeposicion a un ciclado de potencial electroquimico. De forma preferente, el
ciclado de potencial se efectia a una velocidad de barrido de entre 10 y 100 mV/s y limites de barrido
controlados (por ejemplo limite anédico de 0.0-0.1 V vs NHE, limite catédico de 1.0 a 1.5 V vs NHE,
donde NHE proviene de Normal Hydrogen Electrode), utilizando acido sulfdrico, en una concentracion por
ejemplo de 0.5 M, como electrolito. En este caso, el sustrato debe someterse a un nimero suficiente de
barridos, hasta lograr un valor deseado de la corriente de carga de la doble capa, la cual indica el caracter
hidrofilico alcanzado, sin que se llegue a producir penetracion del electrolito hacia la cara posterior del
sustrato. Valores tipicos oscilan entre 25 y 100 barridos. Este método tiene la ventaja de poder
monitorizarse la activacion del sustrato en tiempo real a partir de la medida de la corriente, lo que permite
un mejor control del proceso.

Ambos tipos de activacién pueden combinarse. Una activacidon quimica suave previa a la electroquimica
acorta el tiempo necesario para esta ultima.

La activacién electroquimica se realiza con el sustrato en la celda electroquimica de la invencién, mientras
que la activacion quimica se puede realizar fuera de dicha celda. No obstante, se podrian llevar a cabo
ambas en la celda sin desmontar el sustrato.

El sustrato presenta una forma en la que el area activa esta rodeada de sustrato adicional para asegurar
la correcta fijacion y sellado del montaje. Como ejemplo, para un area activa de 4x4 cm? se parte de
sustratos de 5x5 cm?. El area adicional es presionada por una junta hidréfoba que impide la salida del
electrolito entre el sustrato y la celda.

En otra realizacién particular, el electrolito empleado en la celda electroquimica que permite efectuar el
procedimiento de electrodeposicidon es una solucidon acuosa que comprende el precursor del material
catalizador a depositar sobre el sustrato. De forma preferente, el catalizador a depositar es platino, por lo
que en ese caso el electrolito puede ser una solucidon acuosa que comprende un precursor de platino, tal
como por ejemplo una sal de platino como hexacloroplatinato.

Adicionalmente, el electrolito puede comprender agentes adicionales para facilitar el proceso de

electrodeposicion, como acido sulfdrico, y compuestos adicionales que pueden formar parte del
catalizador junto con el platino, tales como sales de cobalto o wolframio.
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Este electrolito se vierte en la cantidad adecuada en la celda de electrodepésito.

Una vez ubicados el sustrato y el electrolito en la celda de electrodeposito, se lleva a cabo el proceso de
electrodeposicion. Este proceso puede realizarse en condiciones potenciostaticas o en condiciones
galvanostaticas en funcion del parametro que se desee controlar, tal como se he mencionado
previamente.

El proceso de electrodepdsito puede llevarse a cabo en etapas sucesivas. Por ejemplo, tras completar el
primer electrodepdsito, el electrodo formado puede desmontarse de la celda, para depositar sobre él otra
capa microporosa hidrofila y completar de nuevo otro proceso de electrodeposicion. Se obtienen asi
electrodos con capas de catalizadores compuestas por laminas delgadas con estructura: sustrato-capa
microporosa hidréfoba-capa microporosa hidréfila-catalizador-capa microporosa hidréfila-catalizador-...

Una vez llevado a cabo el proceso de electrodeposicion, el electrodo se desmonta de la celda y puede ser
utilizado, por ejemplo, para su aplicacién en una pila de combustible.

No obstante, en una realizacion preferente, el procedimiento de la invencién comprende ademas someter
el electrodo obtenido a un tratamiento posterior seleccionado entre un tratamiento electroquimico, un
tratamiento térmico y combinacion de los mismos.

En una realizaciéon particular, el tratamiento posterior es un tratamiento electroquimico que comprende
someter el electrodo a un ciclado electroquimico con objeto de eliminar elementos labiles del depdsito, es
decir, aquella parte del electrodepdsito que no ha quedado bien fijado a la superficie del sustrato. Este
tratamiento persigue, por tanto, dejar Unicamente la parte bien adherida del material depositado. En una
realizacion preferente, este tratamiento electroquimico comprende someter el electrodo a un ciclado
electroquimico en acido sulfurico, mas preferentemente a una concentracién de 0.5 M, a velocidades de
barrido y limites de barrido controlados, hasta obtener una respuesta estable de la intensidad de corriente
entre dos barridos consecutivos. Este tratamiento posterior puede llevarse a cabo en la misma celda
electroquimica de la invencion.

En otra realizacion particular, el tratamiento posterior es un tratamiento térmico que comprende someter el
electrodo a una etapa de calentamiento a una temperatura comprendida entre 100 y 150°C en atmdsfera
himeda. Preferentemente, dicho calentamiento se realiza durante un tiempo comprendido entre 10 y 60
minutos. Este tratamiento térmico se efectlia con objeto de que se efectlue el curado de componentes
como el ionémero empleado en el recubrimiento inicial del sustrato. Asi, al utilizarse de partida para la
preparacion del sustrato una disolucion del ionémero, por ejemplo disolucion de Nafion en alcoholes, este
tratamiento puede facilitar la polimerizacion y formacion de la capa de ionémero que da la conductividad
protonica al electrodo. Ademas, este proceso permite mejorar la integridad del electrodo, asi como
eliminar posibles aditivos del proceso de electrodeposicion.

El procedimiento de la invencién permite obtener un electrodo electrodepositado en el que el catalizador
se encuentra distribuido en una capa superficial de unas 1-10 micras, frente a las 15-30 micras de los
electrodos preparados por otros procedimientos. El catalizador, preferentemente Pt, aleaciones de Pt-Co
o Pt-WOs3, queda recubriendo parte de los granos de carbén de la capa microporosa unicamente en
aquellas zonas en las que ha estado expuesto al electrolito. Por tanto, se obtienen electrodos con una
muy fina capa de catalizador, lo que da lugar a un mejor comportamiento principalmente a altas
demandas de corriente.

Las imagenes obtenidas por SEM muestran una distribucion de catalizador distinta. Ademas, la actividad
masica (por unida de peso de Pt) es mayor en los electrodos obtenidos con el procedimiento de la
invencion.

En consecuencia, un aspecto adicional que se describe es un electrodo obtenible segiin un procedimiento
como se ha definido anteriormente. En una realizacion particular, dicho electrodo esta caracterizado
porque el catalizador depositado se encuentra distribuido en una capa superficial de entre 1 y 10 micras.

Un aspecto adicional que se describe es una pila de combustible que comprende un electrodo como se ha
descrito previamente, es decir, un electrodo obtenible segun el procedimiento de la invenciéon. También
preferentemente, dicha pila de combustible comprende un electrodo obtenible segun el procedimiento de
la invencion caracterizado porque el catalizador depositado se encuentra distribuido en una capa
superficial de entre 1y 10 micras.

La celda electroquimica de la presente invencién puede ser utilizada en un banco de pruebas para llevar a

cabo los primeros ensayos de caracterizacion de un electrodo destinado a su incorporacion en una pila de
combustible, que puede ser obtenido mediante la técnica de electrodeposicion mencionada anteriormente.
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Dichos ensayos incluyen la medida del area de catalizador electrodepositado y la actividad para la
reduccioén de oxigeno.

Por tanto, otro aspecto de la invencion lo constituye un banco de ensayos para la caracterizacion y
medida de la actividad catalitica de un electrodo, donde dicho banco de ensayos comprende:
- una celda electroquimica tal como se ha definido previamente, en donde el sustrato se sustituye
por el electrodo a ensayar, y
- un electrolito inerte, y
- una fuente de electricidad o potenciostato/galvanostato capaz de controlar y registrar el potencial
electroquimico del electrodo y la intensidad de corriente en la celda.

En una realizacién particular, el electrolito inerte es una soluciéon acuosa de acido sulfurico o de acido
perclérico.

Un ultimo aspecto de la invencién se refiere a un procedimiento para seleccionar un electrodo apto para
su utilizacién en una pila de combustible, donde dicho procedimiento comprende:
a) depositar el electrodo en una celda electroquimica como se ha definido previamente, en el
lugar destinado a alojar el sustrato;
b) llenar con un electrolito inerte la camara adaptada para albergar el electrolito;
c) suministrar oxigeno o aire a la parte exterior del electrodo a través del orificio de entrada de
gases de la segunda camara;
d) aplicar un potencial electroquimico adecuado entre el electrodo y un electrodo de referencia,
por ejemplo entre 0.1 y 0.5 V frente al electrodo de referencia; y
e) verificar si se produce paso de corriente eléctrica debida a la reduccion de oxigeno,
donde la produccién de dicha corriente eléctrica es el indicativo de que el electrodo es apto para su
utilizacién en una pila de combustible.

La etapa a) de este procedimiento consiste en ubicar el electrodo a ensayar en la celda electroquimica
descrita anteriormente en el mismo lugar en el que se ubica el sustrato. Si el electrodo se ha formado en
la misma celda electroquimica, éste queda depositado en el mismo lugar en el que se ha formado.

El electrolito empleado debe ser inerte, es decir, no debe reaccionar con el electrodo ni con ninguna otra
especie de la disolucién. En una realizaciéon particular, dicho electrolito es una solucion de acido sulfarico
o de acido perclérico.

El oxigeno puede ser suministrado por borboteo de la disolucidon con gas O, y paso de O por la cara
exterior del electrodo de manera que alcance todo el catalizador depositado en el electrodo donde, en
contacto con el electrolito, sufre la reaccion electroquimica deseada, es decir, su reducciéon con formacién
de agua. Es decir, el registro de un aumento de la intensidad de corriente eléctrica al poner el oxigeno en
la celda, el cual es proporcional a la velocidad de reduccién, es el indicativo de que el electrodo es apto
para su utilizaciéon en una pila de combustible.

En una realizacion particular, el oxigeno es suministrado a través de los orificios destinados a tal efecto
ubicados en la tapa (20) hermética de la celda descrita en la forma de realizacion particular de la
invencion.

El ensayo para verificar la reduccion de oxigeno puede realizarse en forma potenciostatica o
galvanostatica, tal como se ha mencionado previamente, y permite la seleccion inicial de los electrodos
aptos para su montaje final en una pila de combustible.

Ejemplo 1. Procedimiento de electrodeposiciéon empleando la celda electroquimica de la invencién

El proceso se ha llevado a cabo en un laboratorio convencional, sobre una mesa de trabajo, con toma de
electricidad y gases (N2, Oz/aire). Para el mismo se ha requerido:

Equipamiento: Se ha empleado un potenciostato/galvanostato (Autolab, Eco Chemie) como fuente de
corriente y/o fuente de voltaje, capaces de suministrar al menos 10V y 1A en corriente continua para un
area activa de 4x4 cm>

Materiales y productos quimicos:
- Sales de los elementos que constituyen los catalizadores: HoPtCls, Na;WO., Co(NO3).
- Electrolito: H,SO4 0,5M.
- Negro de carbén para la preparacion del sustrato
- Teflon (disolucidon en agua) como agente hidréfobo
- Nafion (disolucién en alcoholes alifaticos) como ionémero
- Telas de carbén o papel de carbon hidrofobizados con teflén como sustrato.
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- Celda electroquimica. Disefiada en Ciemat (Fig.1). Esta celda se ha utilizado para la preparacion
de electrodos de 4x4 cm?.

Se agreg6 al sustrato de papel o tela de carbon hidrofobizado una capa microporosa de entre 20 y 50
micras de espesor mediante depdsito por aerografia de una tinta compuesta por negro de carbon,
ionémero disuelto y agente dispersante (isopropanol). Tras la eliminacion del agente dispersante por
secado en una corriente de aire se procedié al pretratamiento del sustrato mediante activacion
electroquimica. Para ello se ubico el sustrato en la celda electroquimica descrita, se rellené con electrolito
H2S04 0,5M, se elimind el oxigeno disuelto mediante borboteo superior y posterior con N2 durante 30 min,
y que continud durante el proceso de electrodepdsito, y a continuacion se sometié al sustrato a un ciclado
electroquimico de 50 o 100 mV/s entre 0.07 (a 0.1) y 1 (a 1.3) V vs. NHE. Tras 10-50 ciclos se alcanzo
una respuesta estable en intensidad y se dio por terminada la activacion electroquimica. A continuacion
se vacio el depdsito y se llend con la disolucion que contenia los precursores del catalizador y el
electrolito inerte (H2SO4 + HoPtClg + NasWO,). El sustrato fue sometido a ciclados de potencial de 50 o
100 mV/s entre -0.5 (a 0.1) y 1 (a 1.3) V vs. NHE o sometido a condiciones galvanostaticas (1-5 mA-cm™
durante 20-60 minutos).

Una vez efectuado el depdsito, se vacio el electrolito de depésito (H,SO4 + HoPtCls + NasWO,), y se llend
con H;SO4 0,5M. Se elimind el oxigeno disuelto mediante borboteo superior y posterior con N2 durante 30
min, y que continué durante el proceso. A continuacion, se sometié el electrodo a un ciclado
electroquimico de 50 o 100 mV/s entre 0.07 (a 0.1) y 1.3 (a 1.5) V vs. NHE. Durante este proceso se
monitorizd la corriente de adsorcién/desorcion de H sobre Pt, que es proporcional al area de Pt
depositada. Una vez que alcanzé un valor constante, tras unos 5-20 ciclos, se finalizé el ciclado y con ello
el proceso.

Posteriormente se realizé la medida del area electroquimica, es decir, del area cataliticamente activa,
mediante el proceso descrito en International Journal of Hydrogen Energy, Vol 34, Issue 11, 2009, Pages
4838-4846, y la medida de actividad electrocatalitica para reduccion de oxigeno, mediante borboteo de
oxigeno dentro de la celda y detras del sustrato.

El electrodo obtenido con Pt-WOj3 electrodepositado se ensayo como catodo en una monocelda PEMFC).
Los otros elementos de la monocelda fueron: electrodo comercial de Pt/C con 0.25 mg/cm2 como anodo,
Nafion 212R como electrolito. Después de 300 horas de funcionamiento continuo de la monocelda bajo
una demanda constante de 200 mA-cm'Z, se obtuvo la curva de polarizacion mostrada en la Figura 2
empleando las siguientes condiciones: alimentacion con H; en anodo y O, en catodo, a 80°C, 100%
humidificacion, y factor estequiométrico constante H./O2: 1,5/3,0. Presion relativa: 1 atm.
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REIVINDICACIONES

1. Una celda electroquimica adecuada para la electrodeposicién de un catalizador sobre un sustrato,
donde dicha celda comprende:

- una primera camara adaptada para albergar un electrolito, donde dicha camara se
encuentra limitada al menos por dos paredes paralelas, donde:
una primera pared comprende:

- un sustrato que comprende una cara interior y una cara exterior, donde la cara
exterior comprende una capa difusora de gases y la cara interior comprende una
capa microporosa;

- un primer contacto eléctrico ubicado en contacto con la cara exterior del sustrato;
donde la cara exterior del sustrato y el primer contacto eléctrico se encuentran
ubicados en el interior de una segunda camara que comprende, al menos, dos
conductos para la entrada y salida de gases, adecuada para permitir el control de
la atmésfera en la parte exterior del sustrato,

una segunda pared comprende:

- un contraelectrodo que comprende una cara interior y una cara exterior,

- un segundo contacto eléctrico ubicado en contacto con la cara exterior del
contraelectrodo;

- una membrana conductora de iones e impermeable al paso de gases ubicada en el
interior de la primera camara separando a ésta en dos subcamaras, una primera
subcamara en contacto con la cara interior del sustrato y una segunda subcamara en
contacto con cara interior del contraelectrodo;

donde el sustrato, la membrana y el contraelectrodo se encuentran ubicados en disposicion
paralela.

2. Celda electroquimica segun reivindicacion 1, que ademas comprende un electrolito dispuesto en la
primera subcamara y en la segunda subcamara, de manera que la membrana conductora de iones e
impermeable al paso de gases separa el electrolito dispuesto en la primera subcamara del electrolito
dispuesto en la segunda subcamara.

3. Celda electroquimica segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2, que ademas comprende
medios flexibles ubicados detras del primer contacto eléctrico adaptados para presionar dicho primer
contacto eléctrico sobre la cara exterior del sustrato.

4. Celda electroquimica segun reivindicacion 3, donde los medios flexibles es un muelle o un relleno de
espuma.

5.  Celda electroquimica segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, que comprende:

- una carcasa en forma de paralelepipedo abierto al menos en una de sus caras, donde la
cara opuesta a la cara abierta comprende una primera ventana;

- un bloque de cierre adaptado para cubrir la cara abierta de la carcasa, donde dicho
bloque de cierre comprende un cajeado dispuesto en la cara exterior y, una segunda
ventana pasante dispuesta en el fondo del cajeado, de tal modo que la cara del bloque
de cierre con la segunda ventana pasante es la cara adaptada para cubrir la cara
abierta de la carcasa,

donde:

- la carcasa y el bloque de cierre, se encuentran unidos definiendo en su interior la
primera subcamara en contacto con la cara interior del sustrato,

- la primera ventana de la carcasa esta cerrada exteriormente por un conjunto que
comprende de forma consecutiva la membrana, el contraelectrodo y el segundo
contacto eléctrico, de manera que la membrana y el contraelectrodo estan distanciados
entre si dando lugar a la segunda subcamara que esta en contacto con la cara interior
del contraelectrodo,

- el cajeado del bloque de cierre alberga el sustrato y el primer contacto eléctrico, siendo
la cara interior del sustrato la que esta en contacto con la segunda ventana pasante,
donde dicho cajeado se encuentra cerrado por la cara exterior del bloque de cierre
mediante una tapa hermética que comprende, al menos, dos conductos para la entrada
y salida de gases, de manera que en el interior de dicho cajeado se forma la segunda
camara en la que quedan alojados la cara exterior del sustrato y el primer contacto
eléctrico.

6. Celda electroquimica segun reivindicacion 5, donde la primera y segunda ventana tienen forma de
cuadrado.
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Celda electroquimica segun cualquiera de las reivindicaciones 5 a 6, donde el material constitutivo
de la carcasa es un polimetacrilato.

Celda electroquimica segun cualquiera de las reivindicaciones 5 a 7, donde el sustrato tiene una
superficie comprendida entre 1x1 cm? y 10x10 cm?.

Celda electroquimica segun cualquiera de las reivindicaciones 5 a 8, donde la union del sustrato a la
segunda ventana del bloque de cierre se realiza mediante una junta hidrofébica.

Celda electroquimica segun cualquiera de las reivindicaciones 5 a 9, donde la tapa hermética
comprende medios flexibles que presionan el primer contacto eléctrico sobre el sustrato.

Celda electroquimica segun cualquiera de las reivindicaciones 5 a 10, donde el cajeado del bloque
de cierre alberga ademas un marco cuyas dimensiones interiores coinciden con el area activa del
sustrato y las dimensiones exteriores coinciden con las medidas del sustrato, donde dicho marco se
ubica en la parte exterior del primer contacto.

Celda electroquimica segun reivindicacion 11, donde la tapa hermética y el marco estan constituidos
por un material inerte y aislante eléctricamente.

Celda electroquimica segun cualquiera de las reivindicaciones 5 a 12, donde la carcasa comprende
una abertura de acceso a la primera subcamara que esta en contacto con el sustrato, y dispone de
una tapa adaptada para cerrar dicha abertura para aislar el electrolito del aire ambiental.

Celda electroquimica segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, donde el electrolito dispuesto
en la primera y segunda subcamara es una solucién acuosa que comprende un precursor del
material catalizador.

Un procedimiento para la preparacion de un electrodo, donde dicho procedimiento comprende el
depdsito de un catalizador sobre un sustrato mediante la técnica de electrodeposicion, donde el
sustrato es un sustrato hidrofobizado que comprende una capa de carbdn microporosa,
caracterizado porque la electrodeposicién se realiza en una celda electroquimica como se define en
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, y donde dicho procedimiento comprende ademas:

previamente a la electrodeposicion, recubrir la capa de carbdn microporosa con una capa
microporosa que comprende una mezcla de negro de carbono y un ionémero, y someter el sustrato
a un proceso de activacién adecuado para dotar a la cara recubierta de conductividad iénica e
hidréfila, donde dicho proceso de activacién se realiza por via quimica, electroquimica o una
combinacion de ambas;

ylo

posteriormente a la electrodeposicién, someter el electrodo obtenido a un tratamiento seleccionado
entre un tratamiento térmico, un tratamiento electroquimico y una combinacién de los mismos, donde
el tratamiento electroquimico comprende someter el electrodo a un ciclado electroquimico en acido
sulfarico a velocidades de barrido y limites de barrido controlados hasta obtener una respuesta
estable de la intensidad entre dos barridos consecutivos y el tratamiento térmico comprende someter
el electrodo a una etapa de calentamiento a una temperatura comprendida entre 100°C y 150°C en
atmosfera humeda.

Procedimiento segun reivindicacion 15, donde la electrodeposicidon se realiza en condiciones
potenciostaticas o galvanostaticas.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 15 a 16, donde la activacion quimica
comprende poner en contacto la cara del sustrato sobre la que se efectua la electrodeposicion con
una disolucién de acido nitrico concentrado durante un tiempo que oscila entre 1 y 10 segundos, y
posterior lavado con agua.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 15 a 16, donde la activacion electroquimica
comprende someter al sustrato a un ciclado de potencial electroquimico.

Un banco de ensayos que comprende:
- una celda electroquimica como se define en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13 en
donde el sustrato se sustituye por un electrodo,
- un electrolito inerte, y
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- una fuente de electricidad o potenciostato/galvanostato capaz de controlar y registrar el
potencial electroquimico del electrodo y la intensidad de corriente en la celda.

20. Banco de ensayos segun reivindicacion 19, donde el electrolito inerte es una solucién de acido
5 sulfurico o de acido percldrico.

21. Un procedimiento para la seleccién de un electrodo apto para su utilizacién en una pila de
combustible, donde dicho procedimiento comprende:
- depositar el electrodo en un banco de ensayos como se define en cualquiera de las
10 reivindicaciones 19 a 20, en el lugar destinado a alojar el sustrato;
- llenar con un electrolito inerte la camara adaptada para albergar el electrolito;
- suministrar oxigeno o aire a la parte exterior del electrodo a través del conducto de entrada de
gases de la segunda camara;
- aplicar un potencial electroquimico adecuado entre el electrodo y un electrodo de referencia; y
15 - verificar si se produce corriente eléctrica debida a la reduccion de oxigeno,
donde la produccion de dicha corriente es el indicativo de que el electrodo es apto para su
utilizacién en una pila de combustible.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201230959

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacién de esta opinién.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion
D01 US 2006040157 Al (POPOV et al.) 23.02.2006
D02 US 6080504 A (TAYLOR et al.) 27.06.2000
D03 US 2002034676 Al (KIM et al.) 21.03.2002
D04 Z.D. WEI, Y.C. FENG, L. LI, M.J. LIAO, Y. FU, C.X. SUN, Z.G. Enero 2008

SHAO, P.K. SHEN, “Electrochemically synthesized Cu/Pt core-
shell catalysts on a porous carbon electrode for polymer
electrolyte membrane fuel cells”

D05 SEUNGHEE WOO, IN KIM, JAE KWANG LEE, SUNGYOOL Enero 2011
BONG, JAEYOUNG LEE, HASUCK KIM, “Preparation of cost-
effective Pt/Co electrodes by pulse electrodeposition for PEMFC
electrocatalysts”

D06 A.J. MARTIN, A.M. CHAPARRO, L. DAZA, “Single Cell Study of Septiembre 2010
electrodeposited Cathodic electrodes based on Pt-WO3 for
polymer Electrolyte fuel Cell”, Journal of Power Sources”

D07 SUBASRI M. AYYADURAI, YOON-SEOK CHOI, PRABHU Enero 2007
GANESAN, SWAMINATHA P. KUMARAGURU, BRANKO N.
POPOV, “NovelPEMFC Cathodes prepared by Pulse Deposition”,

2. Declaracion motivada segin los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucién de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

El documento del estado de la técnica que se considera mas proximo a la invencién es DO1. En dicho documento, se
desarrolla un método para la preparacion de electrodos para pilas de combustible basado en la técnica de electrodeposicion
de un catalizador sobre un sustrato mediante pulsos de potencial. La celda en la que se produciria la electrodeposicion
contendria como electrolito una solucion que contuviera dicho catalizador, y dispondria ademas de un contra electrodo que
en su cara exterior se apoyaria en un contacto eléctrico, y de un sustrato en cuya cara interior, compuesta por una capa
micro porosa, se depositaria la capa de catalizador, y también apoyado en otro contacto eléctrico.

Por lo tanto existen diferencias entre el documento D01 y la 12 reivindicacion de la solicitud objeto de estudio. En concreto,
en la celda electroquimica descrita en el documento D01 no se hace ninguna referencia a la existencia de una membrana
conductora de iones e impermeable al paso de gases que divida la propia celda en dos camaras, y cuyas propiedades
resulte tan beneficiosa para la formacion del catalizador sobre la cara del sustrato en cuanto a las condiciones de reactividad
quimica del propio electrodo y de la cantidad de catalizador que se tiene que utilizar. Teniendo en cuenta esto, parece que
no seria evidente para un experto en la materia que partiendo de dicho documento D01 se llegara a la invencion propuesta
en la 12 reivindicacién de la solicitud, y por lo tanto dicha reivindicacion no se veria cuestionada en cuanto a su novedad y a
su actividad inventiva.

Con respecto a las reivindicaciones 22 a 142, que también hacen referencia a la celda electroquimica de electrodeposicion
del catalizador sobre el sustrato y puesto que todas dependen directamente o indirectamente de la 12 reivindicacion,
podriamos decir que también presentarian novedad y actividad inventiva.

En cuanto a la reivindicacién 152 que hace referencia al procedimiento para la preparacion de un electrodo mediante la
técnica de electrodeposicion de un catalizador sobre un sustrato, también diriamos que el documento D01 es el documento
més cercano del estado de la técnica, y en dicho documento se desarrolla un método de depdsito de un catalizador sobre un
sustrato que comprende aplicar un capa de material hidrofobizado sobre una capa de carb6n micro porosa como puede ser
la tela de carbdn, y recubrir dicha capa de carb6n micro porosa con otra capa de carbén hidréfila sobre la que se depositara
la capa de catalizador, y posteriormente al proceso de electrodeposicion someter al electrodo obtenido a un tratamiento
térmico de calentamiento para posteriormente impregnarlo en una soluciéon de Nafion. Dicho método desarrollado en D01
seria analogo al descrito en dicha reivindicacion 152, pero el hecho de particularizarlo para una celda electroquimica como la
referida en la 1° reivindicacion, de la cual no se ha cuestionado ni su novedad ni su actividad inventiva, hace que dicho
método aplicado en dicha celda tampoco se vea cuestionado en cuanto a su novedad y actividad inventiva. Y lo mismo
sucede con las reivindicaciones 162 a 18, que al ser dependientes de la reivindicacion 15?2, podriamos decir que también
presentarian novedad y actividad inventiva.
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En lo que se refiere a la reivindicacion 192, que describe un banco de ensayos para la caracterizacion y medida de la
actividad catalitica de un electrodo, encontramos que en el parrafo 44 del documento DO1 se describe un ensayo de
caracterizacion de un electrodo utilizando acido sulfurico como electrolito inerte, al igual que sucede en dicha reivindicacion
192, pero que el hecho de quedar particularizado para una celda electroquimica como la descrita en la reivindicaciones 12 a
142 | también le daria caracter novedoso y de actividad inventiva a dicha reivindicacion, y asimismo a la reivindicacién 202
que depende de la anterior.

Finalmente, el procedimiento para la seleccién de un electrodo apto para su utilizacion en una pila de combustible, descrito
en la reivindicacion 212, tampoco quedaria cuestionado en lo que respecta a novedad y actividad inventiva por quedar
referenciado a la utilizacion de un banco de ensayos como el que se describe en las reivindicaciones 192 y 203, ya que no se
habia cuestionado la novedad ni la actividad inventiva de dicho banco de ensayos.

Por otro lado, el resto de documentos D02 a D07, todos ellos describiendo métodos para la preparacion de electrodos en
simples celdas electroquimicas y basados en la técnica de electrodeposicién de un catalizador sobre un sustrato, dado que
ninguno de ellos incorpora en el interior de la celda la membrana conductora de iones que impida que los gases producidos
en el electrolito lleguen al sustrato de depésito, podriamos decir que son documentos que reflejarian el estado de la técnica
general.

Por lo tanto podriamos concluir que ninguno de los documentos D01 a D07 afectarian a la novedad ni a la actividad inventiva,
tal cual es descrita en las reivindicaciones 12 a 212 del documento presentado por el solicitante, y por lo tanto la
patentabilidad de la invencién no se veria cuestionada en el sentido de los articulos 6 y 8 de la ley 11/86 de patentes.
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