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DESCRIPCION

Método de preparacidon de un compuesto de aleacion de metal-metal noble soportado, y el compuesto de aleacion
de metal-metal noble soportado obtenido

Campo técnico

La presente solicitud se refiere a un método de preparacién de materiales compuestos de aleaciones de metales
nobles soportados mediante un proceso de sintesis por desplazamiento galvanico, y a los materiales compuestos
de aleaciones de metales nobles soportados obtenidos mediante el proceso. La presente solicitud se refiere
especialmente a un método de sintesis para la produccién de material compuesto de electrocatalizadores de
aleacion de metal noble-M soportado de alto rendimiento, el material compuesto de electrocatalizadores de
aleacion de metal noble-M soportado obtenido por el método y el uso del mismo.

Antecedentes de la invencién

Las pilas de combustible de membrana de intercambio de protones (PEMFC), capaces de convertir eficazmente el
hidrégeno en energia eléctrica con el Unico producto secundario del agua (y el calor), desempefiaran un papel
importante en las futuras soluciones energéticas sostenibles. Antes de su adopcion generalizada por las grandes
industrias, incluyendo el sector de la automocidn, la tecnologia PEMFC debe resolver primero muchos problemas
inherentes relacionados con el electrocatalizador, tal como el elevado sobrepotencial de la reaccién de reduccion
de oxigeno (ORR) del catodo, que exige altas cargas de Pt, o que a su vez conlleva costes elevados. Este
problema puede abordarse aleando el Pt con metales de transicion menos nobles (por ejemplo, Cu, Ni o Co, etc.)
que aumenten la actividad intrinseca ORR vy, al mismo tiempo, reduzcan la cantidad de Pt utilizada.

En los ultimos afos, se esta informando anualmente de actividades ORR récord de electrocatalizadores basados
en Pt. En muchos casos, estas actividades superan con creces los objetivos de rendimiento propuestos para 2020
(0,44 Amgrt @0,9 V, objetivo del Departamento de Energia). Sin embargo, aqui hay que sefialar claramente que
esas elevadas actividades se consiguen exclusivamente utilizando configuraciones de electrodos de disco giratorio
de pelicula fina (TF-RDE). Por lo tanto, ninguna de las actividades “rompedoras de récords” se ha trasladado a
rendimientos reales “rompedores de récords” de las PEMFC. Una de las principales razones de este problema
podria ser que su método de preparacidn se basa en una sintesis de tipo poliol. Si bien este tipo de sintesis permite
un control preciso de la forma de las nanoparticulas (es decir, permite la creacion de nanoparticulas octaédricas,
nanoestructuras, nanohilos, etc., de forma controlada), también incluye varias limitaciones inherentes, tales como
(i) limitacion a un rango de escala de miligramos por lote; (ii) largos tiempos de sintesis; (iii) temperaturas elevadas
o también presiones elevadas (por ejemplo, sintesis solvotermal); (iv) alto coste del precursor de Pt acetilacetonato;
(v) uso de disolventes organicos complejos y tensoactivos caros que deben eliminarse mediante pasos de sintesis
adicionales; (vi) la naturaleza secuencial de la sintesis de nanoparticulas y su posterior deposicidén sobre el material
de soporte; y (vii) cualquier proceso de recocido térmico puede inducir cambios morfolégicos no deseados a
temperaturas yalevesy, por lotanto, una pérdida de las facetas de los nanocristales deseados. También se observé
una inestabilidad morfologica similar en condiciones de catodo relevantes para la PEMFC.

Un método alternativo para la sintesis de nanoparticulas soportadas a base de Pt para su uso en PEMFC es el
denominado desplazamiento galvanico (GD) o transmetalacién, cuyo método se divulga en la Solicitud de Patente
de EE. UU. 2012/0208108. Lo que se reconoce comunmente en el caso de la sintesis de tipo GD es que un catién
de metal mas noble desplaza espontaneamente a un metal menos noble de sacrificio sobre el propio metal de
sacrificio. Para que eso ocurra, el metal de sacrificio, menos noble, se encuentra en estado metalico. Ademas, para
conseguir o mas bien mantener la forma de nanoparticula después del paso de reaccion GD, el metal menos noble
sacrificado tiene que estar ya en forma de nanoparticulas muy dispersas antes del paso GD de la sintesis. Esto
hace que el método de sintesis de tipo GD, de forma similar a la sintesis de tipo poliol, sea bastante dificil de
escalar a un nivel industrialmente relevante.

Por lo tanto, existe la necesidad de un proceso mas sencillo y econdmicamente mas favorable para la preparacion
de material electrocatalizador que comprende metal noble, en comparacion con los métodos de la técnica anterior.
El objeto de la presente invencién es, por lo tanto, proporcionar un método para la preparacion de un
electrocatalizador compuesto de nanoparticulas de aleacién y metal noble soportado que alivie al menos algunas
de las limitaciones de la tecnologia del estado de la técnica.

Breve descripcion de la invencién
El objeto de la presente invencién se realiza mediante un nuevo enfoque hacia el método de sintesis de la reaccion
de desplazamiento galvanico (GD) por un método de doble pasivacién. La invencién se divulga en las

reivindicaciones adjuntas.

En un primer aspecto, la presente invencion se refiere a un método para formar un metal noble soportado y/o un
compuesto de nanoparticulas de aleacion de metal noble-M, siendo M un metal menos noble desplazado
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galvanicamente (GD) para depositar el metal noble, comprendiendo el método los siguientes pasos:

(a) proporcionar un material precursor M/S de particulas metélicas, M, sobre particulas de soporte conductoras de
la electricidad, S, en donde M es uno o mas metales que tienen un potencial de electrodo estandar mas bajo que
el metal noble, en donde las particulas de soporte tienen una conductividad eléctrica mayor que cualquier capa de
oxido M pasivante formada del metal M depositado sobre ellas;

(b) suspender el material precursor M/S en un medio liquido, teniendo el medio liquido un pH al que se forma
termodinamicamente un oxido pasivante in situ al menos en la superficie de las particulas de metal M que se
exponen al medio liquido, formando una suspensién MO,/S pasivada, siendo y > 0 hasta un valor estequiométrico
de éxido M;

(c) suministrar un gas de adsorcién a la suspensién de MO,/S pasivada, siendo el gas de adsorcion selectivamente
adsorbible sobre el metal noble a depositar;

(d) afiadir un precursor de metal noble a la suspension de MOy/S pasivada, depositando asi como producto de
reaccién nanoparticulas cristalinas de metal noble y/o nanoparticulas cristalinas de aleacion de metal noble-M
sobre las particulas de soporte mediante una reaccién de desplazamiento galvanico, en donde el gas de adsorcidn
se adsorbe selectivamente sobre el metal noble depositado; y

(e) separary lavar el producto de reaccién asi sintetizado.

En una realizacion, el metal M del precursor M/S del paso (a) se oxida al menos parcialmente en la superficie,
formando un precursor M+MO/S pasivado ex situ.

En una realizacion, el medio liquido es agua, preferiblemente agua purificada.

En una realizacién, el medio liquido es un alcohol de la féormula general CnH2n+1OH que tiene de 1 a 7 atomos de
carbono, preferiblemente un alcohol de C1-Cs, 0 una mezcla de los mismos, o una disoluciéon acuosa de dicho(s)
alcohol(es).

En una realizacion, el pH del medio liquido se ajusta antes, durante y/o después de suspender el material precursor
M/S y/o el precursor M+MO/S pasivado al menos parcialmente ex situ.

En una realizacién, la suspensién de MO,/S pasivada se satura con el gas de adsorcion antes de afiadir el precursor
de metal noble.

En una realizaciéon, el gas de adsorcion se suministra y se afiade a la suspensién de MO/S desde una fuente
externa.

En una realizacion, el liquido comprende un alcohol de la férmula general CnH2n+1OH que tiene de 1 a 7 atomos
de carbono, preferiblemente un alcohol de C+4-Cs, 0 una mezcla de los mismos, o una disolucién acuosa de dicho(s)
alcohol(es), en donde el gas de adsorcion se forma al menos parcialmente in situ en la suspension.

En una realizacién, la adicién del gas de adsorcion se continla durante toda la adicion del precursor de metal
noble.

En una realizacidn, el precursor de metal noble es una sal o el acido correspondiente de la sal, soluble en el medio
liquido.

En una realizacién, el precursor de metal noble se elige del grupo que comprende las sales de haluro (NM"Y)
(incluyendo ambos hidratos o anhidros), las sales de haluro de metal alcalino (AmNM"™Y m+n) (incluyendo ambos
hidratos o anhidros) o los correspondientes acidos de haluro de hidrégeno (HnNM"™Y n+n) del metal noble, en donde
NM=metal noble; m=tipico 1 0 2, n=tipico 1, 2, 3 0 4, X=catidon de metal alcalino Li*, Na*, K*; Y = haluro F-, CI-, Br-
I-.

En una realizacion, el metal noble es Pt, Ir, Rh, Pd o Au.

En una realizacion, el gas de adsorcion es monoxido de carbono (CO), hidrégeno (Hz), metanotiol (MeHS) o sulfuro
de hidrégeno (H2S).

En una realizacion, el metal noble es Pt o Pd, y el gas de adsorcién es CO.
En una realizacion, el metal noble es Pd y el gas de adsorcién es gas hidrégeno.

En una realizacion, el metal menos noble M se elige entre Cu, Ni, Co, Fe, Ag, Cr, Ti, Pb, Mo, W, Zn, Y, Gd, Pd o
una mezcla de los mismos.

En una realizacién, el metal menos noble M se elige entre Cu, Ni, Co, Fe, Ag, Mo, W, Zn, Cr, Pb, Ti 0 una mezcla
de los mismos.
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En una realizacion, el metal menos noble M se elige entre Cu, Ni, Co 0 una mezcla de los mismos.

En una realizacién, el material de soporte es un material conductor eléctrico que tiene una conductividad eléctrica
superior a la conductividad del éxido M pasivante formado, en donde el material de soporte se selecciona de entre
material de carbono, material ceramico o un material compuesto.

En una realizacién, el material de carbono son particulas de carbono conductoras de la electricidad, elegidas entre:
negro de carbono, nanotubos de carbono (CNT), grafito o grafeno, o derivados de los mismos.

En una realizacion, el material ceramico son particulas ceramicas conductoras de la electricidad elegidas entre:
oxido de antimonio y estafio (ATO), éxido de estafio dopado con fluor (FTO), éxido de indio y estafio (ITO), u
oxinitruro de titanio (TiOxNy).

En una realizacion, el lavado en el paso (e) incluye volver a dispersar el producto de reaccion asi sintetizado en
medio liquido fresco y filtrar al menos una vez.

En una realizacion, se seca el producto de reaccién asi sintetizado lavado y filtrado.
En una realizacion, el método comprende ademas el paso (f) de recocido térmico del producto asi sintetizado.

En una realizacién, el paso de recocido térmico (f) se lleva a cabo en una atmdsfera inerte, libre de oxigeno y/o
reductora, a una temperatura de entre 450 y 1200 °C.

En un segundo aspecto, la presente invencién se refiere a un material compuesto que comprende nanoparticulas
de metal noble y/o de aleacién de metal noble-M, combinadas con MOy, siendo y > 0 hasta un valor estequiométrico
de 6xido M, sobre un material de soporte S, en donde M es un metal menos noble desplazado galvanicamente por
el metal noble en estado catiénico, siendo dicho material compuesto el producto de reaccién asi sintetizado,
obtenible por el método de acuerdo con cualquiera de las realizaciones de acuerdo con el primer aspecto de la
invencién, excepto el paso de recocido térmico f), comprendiendo dicho material compuesto nanoparticulas de
metal noble altamente dispersas y/o nanoparticulas de metal noble-M sobre el material de soporte.

En un tercer aspecto, la presente invencion se refiere a un material compuesto que comprende nanoparticulas de
metal noble y/o nanoparticulas de aleacién de metal noble-M, sobre un material de soporte S, en donde M es un
metal menos noble desplazado galvanicamente por el metal noble en estado catidnico, siendo dicho compuesto
obtenible por el método de acuerdo con cualquiera de las realizaciones de acuerdo con el primer aspecto de la
invencién, incluyendo el paso de recocido térmico f), comprendiendo dicho material compuesto nanoparticulas de
metal noble y/o nanoparticulas de metal noble-M altamente dispersas sobre el material de soporte.

En una realizacién de la invencion de acuerdo con el segundo o tercer aspecto, el metal noble es Pt, Ir, Rh, Pd o
Au.

En una realizacidén de la invencién de acuerdo con el segundo o tercer aspecto, el metal menos noble M es Cu, Ni,
Co, Fe, Ag, Cr, Ti, Pb, Mo, W, Zn, Y, Gd, Pd 0 una mezcla de los mismos.

En una realizacién de la invencion de acuerdo con el segundo o tercer aspecto, el metal menos noble M se elige
entre Cu, Ni, Co, Fe, Ag, Mo, W, Zn, Cr, Pb, Ti 0 una mezcla de los mismos.

En una realizacién de la invencion de acuerdo con el segundo o tercer aspecto, el metal menos noble M se elige
de Cu, Ni, Co o una mezcla de los mismos.

En una realizacion de lainvencion de acuerdo con el segundo o tercer aspecto, el material de soporte es un material
conductor eléctrico seleccionado entre material de carbono, material ceramico o un material compuesto.

En una realizacién de la invencidn de acuerdo con el segundo o tercer aspecto, el material de carbono son
particulas de carbono conductoras de la electricidad, elegidas entre: negro de carbono, nanotubos de carbono
(CNT), grafito o grafeno, o derivados de los mismos.

En una realizacién de la invencion de acuerdo con el segundo o tercer aspecto, el material ceramico son particulas
ceramicas conductoras de la electricidad elegidas entre: 6xido de antimonio y estafio (ATO), dxido de estafio
dopado con fluor (FTO), oxido de indio y estafio (ITO), u oxinitruro de titanio (TiOxNy).

En una realizacién de la invencién de acuerdo con el segundo o tercer aspecto, el metal noble es Pt, el M es uno
o0 mas de Cu, Ni o Co, y el material de soporte es negro de carbono.

En un cuarto aspecto, la presente invencién se refiere al uso de un material compuesto, de acuerdo con cualquiera
de las realizaciones de acuerdo con el segundo aspecto de la invencién, como un electrocatalizador en un
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dispositivo de conversion electroquimica de energia.

En un quinto aspecto, la presente invencion se refiere al uso de un material compuesto, de acuerdo con cualquiera
de las realizaciones de acuerdo con el tercer aspecto de la invencién, como un electrocatalizador en un dispositivo
de conversion electroquimica de energia.

En una realizacidon del uso del material compuesto, el electrocatalizador es un electrocatalizador de nanoparticulas
de aleacién de Pt-M con soporte de carbono en una pila de combustible PEM.

La presente invencion resultara evidente a partir de la descripcion detallada que se ofrece a continuacion. La
descripcién detallada y los ejemplos especificos divulgan realizaciones preferidas de la invencién a titulo
meramente ilustrativo. Los expertos en la técnica entienden, a partir de |las indicaciones de |la descripcion detallada,
que pueden realizarse cambios y modificaciones dentro del alcance de la invencion, tal y como se define en las
reivindicaciones adjuntas.

El método de acuerdo con la presente invencién es un método GD de doble pasivacién. La primera pasivacion
comprende el crecimiento espontaneo de una capa de 6xido pasivante sobre la particula metalica de superficie
expuesta M sobre la particula de soporte S. Sin animo de cefiirse a la teoria, se cree que el efecto técnico de la
capa de Oxido pasivante es la disminucion de la conductancia de electrones entre el medio liquido (por ejemplo, la
fase acuosa) y el metal de sacrificio menos noble M, al tiempo que se mantiene la conductividad idénica entre el
medio liquido y las particulas de MOy. Tras la introduccidon de un precursor de metal noble en la suspensién MO/S
pasivada, se inicia la reaccion GD entre el precursor de metal noble y el metal M pasivado con éxido. Debido a la
pasivacién del metal menos noble, esto da lugar a un transporte favorable de electrones a través de |la particula de
soporte conductora de electricidad, mientras que la deposicién directa de cationes de metales nobles sobre el
metal de sacrificio M, menos noble, queda sustancialmente bloqueada. Por lo tanto, se evita la deposicion directa
del metal noble sobre el metal de sacrificio M. En su lugar, dado que la reaccién GD tiene lugar a través de la
particula de soporte conductora de la electricidad, se depositan nanoparticulas dispersas de metal noble y/o
nanoparticulas de aleacién de metal noble y M sobre la particula de soporte. La segunda pasivacién comprende el
suministro de un gas de adsorcion, que es selectivamente adsorbible en la superficie del metal noble. El efecto
técnico de la segunda pasivacion es el blindaje (proteccion con caperuza) de las nanoparticulas de metal noble
formadas en una fase temprana y/o de las nanoparticulas de aleacién de metal noble-M. Esto evita un crecimiento
excesivo de las particulas y favorece la formacién de nuevas nanoparticulas de metal noble y/o nanoparticulas de
aleacién de metal noble y M en nuevos sitios de la particula soporte. Por lo tanto, las nanoparticulas asi sintetizadas
producidas con el presente método GD de doble pasivacidon no son particulas de tipo nucleo-cubierta, como las
producidas de acuerdo con el método GD generalmente conocido en el que el cation de metal noble desplaza
espontaneamente a un metal menos noble de sacrificio sobre el metal de sacrificio.

Por lo tanto, debe entenderse que la descripcion de la invencidn divulgada en la presente no se limita a los pasos
particulares descritos del método, ya que dicho método puede variar. También debe entenderse que la terminologia
usada en la presente tiene el propédsito de describir realizaciones particulares Unicamente y no pretende ser
limitativa. Cabe sefialar que, tal como se utilizan en la memoria descriptiva y en las reivindicaciones adjuntas, los
articulos “un”, “una”, “el”, “la”, “dicho” y “dicha” pretenden significar que hay uno o mas de los elementos a menos
que el contexto dicte explicitamente lo contrario. Ademas, las palabras “comprender”, “incluir’, “contener” y

expresiones similares no excluyen otros elementos o pasos.

Breve descripcién de los dibujos

Figura 1: llustra los pasos de la doble pasivacion en el método de sintesis GD de acuerdo con la presente
invencion.
Figura 2: Mediciones del Ejemplo 2 (sin embargo, una representacién general del proceso); a)-c) analisis

TEM y d) analisis XRD de los principales pasos de sintesis para la produccién de PtCus/C
(sintesis GD en presencia de CO); y e) distribucién de tamafios de las nanoparticulas de PtCu
del compuesto PtCu+CuO/C antes del recocido térmico y de PtCus/C después del recocido
térmico (sintesis GD en presencia de CO).

Figura 3: a) Resultados de las pruebas 1y 2, formacién in situ de capas pasivantes de 6xido de Cu sobre precursor
de Cu sobre soporte de carbono. b) Resultados de las pruebas 3 y 4, formacién in situ de capas
pasivantes de 6xido de Co sobre precursor de Co sobre soporte de carbono.

Figura 4: La XRD de varios electrocatalizadores de PtCus/C (Ejemplos 1, 2, 4, 8) con una composicion
quimica de PtCu similar, muestra variaciones en la carga metalica total (Pt+Cu) al utilizar
precursores de Cu/C con diferentes cargas de Cu sobre el mismo soporte de carbono.

Figura 5: CV de extraccion de CO (HCIO4 0,1 M, Ar saturado, sin rotacion, 20 mV/s), curvas de polarizacién
ORR (HCIO4 0,1 M, O2 saturado, resistencia 6hmica compensada, corriente de fondo sustraida,
1600 rpm, 20 mV/s), asi como graficos de Tafel calculados de los electrocatalizadores de PtCus/C
(Ejemplos 1, 2, 4, 8) tras 200 ciclos de EA in situ (0,05 - 1,2 V frente a RHE, 300 mV/s). SA, y MA
medidos a 0,9 V frente a RHE asi como ECSAco estéa disponible en la Tabla 1.

Figura 6: La XRD de varios electrocatalizadores Pt-Cu/C (Ejemplos 4-7), muestra variaciones en la
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composicién quimica PtCu cuando se afiadié una cantidad diferente de precursor Pt al mismo
precursor Cu/C.

CV de extraccion de CO (HCIO4 0,1 M, Ar saturado, sin rotacion, 20 mV/s), curvas de polarizacién
ORR (HCIO4 0,1 M, O2 saturado, resistencia 6hmica compensada, corriente de fondo sustraida,
1600 rpm, 20 mV/s), asi como graficos de Tafel calculados de electrocatalizadores Pt-Cu/C
(Ejemplos 4-7) tras 200 ciclos de EA in situ (0,05 - 1,2 V frente a RHE, 300 mV/s). La composicién
quimica Pt.Cu se vario de menos rica en Pt a mas rica en Pt en el orden (a) Ejemplo 4 < (b)
Ejemplo 5 < (¢) Ejemplo 6 < (d) Ejemplo 7. SA, y MA medidos a 0,9 V frente a RHE asi como
ECSAco esta disponible en la Tabla 2.

La XRD de varios electrocatalizadores de PtCus/C (Ejemplos 8-11), muestra variaciones en el
soporte de carbono donde una mayor superficie (BET) del soporte de carbono dio lugar a una
mejor dispersién de una carga metalica total similar (Pt+Cu) con una composicion quimica Pt:Cu
similar.

CV de extraccion de CO (HCIO4 0,1 M, Ar saturado, sin rotacion, 20 mV/s), curvas de polarizacién
ORR (HCIO4 0,1 M, O2 saturado, resistencia 6hmica compensada, corriente de fondo sustraida,
1600 rpm, 20 mV/s), asi como graficos de Tafel calculados de los electrocatalizadores de PtCus/C
(Ejemplos 8-11) tras 200 ciclos de EA in situ (0,05 - 1,2 V frente a RHE, 300 mV/s). La carga
metalica total (Pt+Cu) asi como la composicidon quimica del PtCu se mantuvieron lo mas
constantes posible, mientras que el tipo de soporte de carbono se varid siendo (a) negro de
carbono con un BET de 250 m%/g (Ejemplo 8), (b) negro de carbono con un BET de 800 m%/g
(Ejemplo 9), (c) negro de carbono con un BET de 1000 m%/g (Ejemplo 10) y (d) negro de carbono
con un BET de 1400 m?/g (Ejemplo 11). SA, y MAmedidos a 0,9 V frente a RHE asi como ECSAco
estéa disponible en la Tabla 3.

Anadlisis XRD de (a) compuesto PtCu+CuO/C tras la reaccién GD del Cu/C con KoPtCls en
ausencia (analogo PtCu+CuO/C, Ejemplo 3) o presencia (analogo PtCu+CuO/C-CO, Ejemplo 2)
de gas CO; y (b) electrocatalizadores PtCus/C obtenidos tras el posterior recocido térmico a 800
°C en atmésfera de Ar de ambos anélogos (PtCus/C and PtCus/C-CO). Imagenes STEM BF y
HAADF de (c) PtCu+CuO/C (Ejemplo 3) y (d) PtCu+CuQ/C-CO (Ejemplo 2) obtenidos tras el
paso GD de la sintesis, asi como (e) anadlogos de PtCus/C, y (f) PtCus/C-CO obtenidos tras el
posterior recocido térmico a 800 °C en atmosfera de Ar; g) y h) muestran (g) ECSAco integrado
a partir de (h) CV de despojamiento de CO en HCIO4 0,1 M comparando ambos PtCus/C (Ej. 3)
y PtCus/C-CO (Ej. 2) anédlogos. La ECSAco se midio tras 200 ciclos de EA in situ (0,05-1,2V
frente a RHE, 300 mV/s).

Espectros XRD de: (a) Pt+Ni/C (sin gas CO, Ejemplo 13) y Pt+Ni/C-CO (con gas CO, Ejemplo
12) sintetizados segun el método de doble pasivacion GD, (b) PtsNi+PtNisz+Ni/C (Ej. 13) y PtNis/C-
CO (Ej. 12) después del recocido térmico; (c) Pt+Cos04/C (sin gas CO, Ejemplo 15) y
Pt+C0304/C-CO (con gas CO, Ejemplo 14) tal como se sintetizaron utilizando el método de doble
pasivacion GD, y (d) PtsCo+PtCos+Co/C (Ej. 15) y PtCos/C-CO (Ej. 14) tras el recocido térmico.
Espectros XRD de: (a) CuO+Cu sobre precursor de éxido de grafeno reducido parcialmente
pasivado ex situ, (Ejemplo 16); (b) PtCu+CuO sobre éxido de grafeno reducido asi sintetizado
mediante el método GD de doble pasivaciéon (Ejemplo 16); (c¢) PtCu+PtCus sobre 6xido de
grafeno reducido tras recocido térmico (Ejemplo 16).

Espectros XRD de: 1) Particulas de soporte TiOxNy (Ejemplo 17); 2) Particulas de soporte TiOxNy
con particulas metélicas de Cu depositadas sobre ellas (Ejemplo 17); 3) PtCu+CuO sobre
particulas de soporte TiOxNy tal como se sintetizaron mediante el método GD de doble pasivacién
(Ejemplo 17).

Espectros XRD de: 1) Precursor Cu+Cu20+CuO/C, siendo C negro de humo con una BET de
800 m?/g (Ejemplos 18 y 19); 2) Compuesto Pd+Cu20+CuQ/C asi sintetizado mediante el método
GD de doble pasivacion en presencia de Hz (Ejemplo 18) 3) Compuesto Pd+Cu20+CuO/C asi
sintetizado mediante el método GD de doble pasivacion en presencia de CO (Ejemplo 19).
Diagrama de flujo que ilustra los pasos del método GD de doble pasivacion de acuerdo con la

Descripcion detallada de la invencion

Los objetos anteriores, asi como otros objetos, caracteristicas y ventajas de la presente invencién, se entenderan
mas plenamente haciendo referencia a la siguiente descripcién detallada ilustrativa y no limitativa, y a las
realizaciones de ejemplo de la presente invencion.

El presente método es un proceso mas sencilloy econémicamente mas favorable para la preparacion de materiales
electrocatalizadores que comprenden metal noble (metal noble también puede abreviarse “NM” en la presente), en
comparacién con los métodos de la técnica anterior. El presente método se basa en un método de sintesis de
desplazamiento galvanico (GD) de “doble pasivacion” para la produccién de electrocatalizadores de aleacién metal
noble-M soportados de alto rendimiento, en donde M es un metal electroquimicamente menos noble, en
comparacién con el metal noble, en un proceso de GD.
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Como sabra un experto en la técnica, la nobleza de un metal viene determinada por su potencial estandar (también
denominado “potencial estandar de electrodo” o “potencial estandar de reduccion”). El potencial estandar es la
medida del potencial individual de un electrodo reversible en estado estandar, es decir, con solutos a una
concentracion efectiva de 1 mol dm=y gases a una presion de 101,3 kPa (1 atm). Los valores de los potenciales
estandar de todos los metales comunes se tabulan a 25 °C y con referencia a un electrodo de hidrégeno estandar
(SHE). Los metales que tienen un potencial estandar mas alto (es decir, un potencial estandar mas positivo) son
mas nobles que los metales con un potencial estandar méas bajo. Por lo tanto, la nobleza de un metal con respecto
a otros puede determinarse facilmente por la posicion del metal dentro de la llamada serie galvanica, que enumera
los metales individuales en funcién de sus potenciales estandar. Puede encontrar tablas de potenciales estandar,
por ejemplo, en Allen J. Bardy Larry R. Faulkner: “Electrochemical Methods, Fundamentals and Applications” 2001,
2a edicion, ISBN 978-0-471-04372-0, John Wiley & Sons, Inc., paginas 808-809. Por lo tanto, el término “metal
menos noble”, tal como se utiliza en el presente contexto, se refiere al diferente potencial de electrodo estandar
entre los dos metales; el metal noble (NM) y el metal de aleacién (de sacrificio, “menos noble”) (M), en un electrolito,
en donde el metal menos noble se corroera galvanicamente (se desplazara) debido a un potencial de electrodo
inferior al del mas noble (el metal noble). EI metal noble esta en estado i6nico (cation), mientras que el metal
sacrificial, menos noble, esta en estado metalico pasivado por una capa de éxido.

El presente método de “doble pasivaciéon” que utiliza la reaccion GD de un metal de sacrificio M menos noble
depositado sobre un material de soporte (en la presente generalmente denominada M/S, S = material de soporte)
con un precursor de metal noble en un medio liquido proporciona una dispersion de alta calidad de nanoparticulas
de aleacién de metal noble M sobre particulas de soporte. El método GD de doble pasivacién de acuerdo con la
presente invencion se ilustra esquematicamente en la FIG. 1, que ilustra la adicidn de un precursor de metal noble
en un liquido, por ejemplo, acuoso. Suspensién M/S, las particulas M tienen una capa de 6xido en la superficie
libre, expuesta al liquido, saturada con un gas de adsorcion (en la presente ejemplificado con mondéxido de
carbono) que interactla con el metal noble. Los pasos generales del método (a) a (e), y un paso adicional de
recocido (f), también se ilustran en el diagrama de flujo de la FIG. 15 y se explican detalladamente a continuacion.

El término “gas de adsorcion” utilizado en la presente hace referencia a un gas capaz de adsorberse al metal noble
y a la aleacién de metal noble y M, en particular un gas capaz de quimisorberse al metal noble metalico. Las
moléculas del gas son preferiblemente capaces de formar una unién quimica con los sitios metalicos de metales

nobles. El gas de adsorcién también puede denominarse en la presente “gas de proteccion con caperuza”, “gas de
blindaje” o “gas pasivante’.

La primera pasivacion en la presente sintesis GD de doble pasivacién es la pasivacién del precursor M/S (M =
metal o metal parcialmente oxidado depositado sobre particulas de soporte) mediante la formacidén de una capa
superficial de 6xido M sobre el metal M, FIG. 1(a). La formacién de la capa superficial de éxido M tiene como efecto
la pasivacion de la interfase medio liquido (electrolito) / M, mientras que la interfase M/ S permanece libre de 6xido,
por lo que, en una reaccion de desplazamiento galvanico, la interfase M/S se convierte en la ruta preferida para
los electrones. En otras palabras, la capa de éxido superficial de M es menos conductora que las particulas de
soporte vy, por lo tanto, los electrones se ven obligados a viajar a través de las particulas de soporte. Por
consiguiente, mediante la adicidn de un precursor de metal noble, el desplazamiento galvanico no se produce en
el propio metal M, sino que el metal noble comienza a depositarse en las particulas de soporte, mientras que el
metal M que tiene una capa de dxido pasivante en su superficie se corroe. Preferiblemente, toda la superficie del
metal M, expuesta al medio liquido, esta pasivada por una capa de oxido.

La segunda pasivacion es la proteccion con caperuza (también denominada blindaje) de las nanoparticulas de
metal noble y/o de aleacién de metal noble-M depositadas con un gas de adsorcién adsorbido en la superficie de
las nanoparticulas de metal noble y/o de aleacion de metal noble-M recién formadas y depositadas, véase la FIG.
1(b). El presente método utiliza una interaccion metal noble-gas de adsorcion, en donde un gas adsorbido en el
metal noble se utiliza como agente de proteccidén con caperuza que restringe el crecimiento de las nanoparticulas
de metal noble durante la reaccién GD. La proteccién con caperuza de las nanoparticulas de metal noble
depositadas suprime la posterior deposicion de metal noble sobre las nanoparticulas de metal noble y/o de aleacién
de metal noble-M ya formadas, lo que conduce a la formacion de nuevas nanoparticulas de metal noble y/o de
aleacién de metal noble-M en nuevos lugares de las particulas de soporte. Este enfoque no sélo da lugar a la
sintesis de nanoparticulas muy pequefias, asi como bien dispersas y ya depositadas, sino que también es muy
eficiente desde el punto de vista energético y no requiere pasos adicionales para la eliminacion de ningun
tensoactivo.

La FIG. 1(c) ilustra la deposicion GD de metal noble sin la presencia de un gas de adsorcién, en donde las
nanoparticulas de metal noble y/o de aleacion de metal noble-M depositadas crecen hasta convertirse en particulas
de mayor tamafio.

El presente método GD de doble pasivacion para la preparacion de un compuesto de nanoparticulas de aleacion
metal noble-M soportado, en donde M es un metal de sacrificio, desplazado galvanicamente para depositar el metal
noble, se explicara en detalle a continuacion, y comprende los siguientes pasos (como se ilustra en la FIG. 15):

(a) En un primer paso, se proporciona un material precursor de metal cristalino M sobre un material de soporte
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conductor eléctrico S, generalmente denotado M/S. El metal M es un metal menos noble que el metal noble en
estado ionico, lo que significa que el metal M tiene un potencial de electrodo estandar inferior al potencial de
electrodo estandar para los iones de metales nobles. Convenientemente, el metal M es uno o mas metales
seleccionados del siguiente grupo: Cu, Ni, Co, Fe, Ag, Cr, Ti, Pb, Mo, W, Zn, Y, Gd y Pd; preferiblemente Cu, Ni,
Co, Fe, Ag, Mo, W, Zn, Cr, Pb, Ti; aun mas preferiblemente Cu, Ni, Co. El precursor M/S puede producirse mediante
cualquiera de los métodos generalmente conocidos para depositar un metal sobre un material de soporte, por
ejemplo, un método sol-gel, un método de impregnacion, un método de precipitacién quimica, un método de
combustion por impulsos (reactor termoacustico), etc. El metal M puede depositarse sobre el material de soporte
en cualquier forma y morfologia. El tamafio de las particulas, y la distribucion del tamafio de las particulas, del
metal M sobre el soporte de carbono no es critico y puede variar desde el tamafio nanométrico hasta el
micrométrico, por ejemplo, de aproximadamente 1 nm a aproximadamente 20 um, por ejemplo, de 50 nm a
aproximadamente 20 um. De hecho, una ventaja importante del proceso de acuerdo con la presente invencion es
que las particulas metalicas M en el compuesto precursor M/S no tienen por qué ser de tamafio nhanométrico, sino
que pueden estar presentes en el rango de tamafio micrométrico. Ademas, un compuesto de precursor M/S en
donde el metal M esté en forma de nanoparticulas, por ejemplo, de 1 a 2 nm, sobre la particula de soporte también
ha mostrado un efecto importante en el sentido de que el producto asi sintetizado resultante del presente método
de doble pasivacion GD comprende nanoparticulas dispersas de forma muy homogénea. El compuesto precursor
M/S en donde el metal M esta en forma de nanoparticulas, por ejemplo, de 1 a 2 nm, puede obtenerse utilizando
un reactor de combustion termoacustica/por impulsos, cualquier otro método conocido en la técnica.

El material precursor M/S puede trabajarse mecanicamente en presencia de oxigeno, tal como la molienda por
bolas, o la trituracion, durante cuyo proceso de trabajo mecanico las particulas metalicas del material de soporte
pueden oxidarse o, al menos parcialmente, oxidarse en su superficie. El precursor M/S puede alternativamente
recocerse en presencia de oxigeno, formando asi un éxido metalico al menos en partes de la superficie del metal
M. También pueden conseguirse precursores M/S parcialmente oxidados a partir del propio método de sintesis, tal
como, por ejemplo, mediante el reactor de combustion termoacustica/or impulsos. Dicha capa de 6xido formada
inicialmente sobre al menos partes de la superficie metélica M del precursor M/S, denominada en general M+MO/S,
se denota en la presente como capa de dxido pasivante ex situ. Debe entenderse que una capa de dxido M ex situ
puede formarse mediante cualquier método de oxidacién conocido. En la presente solicitud, debe entenderse que
el término precursor M/S incluye también el metal M al menos parcialmente oxidado sobre material de soporte;
M+MO/S, a menos que se indique lo contrario.

El material de soporte (S) es un material particulado que tiene una conductividad eléctrica mayor que cualquier
capa de éxido M pasivante formada del metal M depositado sobre él. El material de soporte debe tener una
conductividad superior a10-'> S/cm, preferiblemente superior a107 S/cm y lo mas preferiblemente superior a 0,03
S/cm. El material de soporte debe ser un material estable e inerte, que resista las condiciones de sintesis y las
condiciones de las celdas electroquimicas, en las que el material de nanoparticulas de aleacién de metal noble y
M depositado se utiliza como catalizador. Ademas, el material de soporte debe tolerar altas temperaturas (>1200
°C). Preferiblemente, el material de soporte tiene una superficie de al menos 10 m%g, como al menos 20 m?/g, o
al menos 50 m%/g. El material de soporte (S) puede ser un material de carbono conductor de la electricidad, un
material ceramico conductor o un material compuesto conductor. Un material de soporte de carbono debe
seleccionarse del grupo que consiste en negros de carbono, nanotubos de carbono (CNT), grafeno, grafito u otros
materiales de carbono conductores, asi como sus modificaciones/derivados. El material de soporte de carbono
debe tener una superficie de al menos 10 m%/g, preferiblemente de al menos 20 m2/g, mas preferiblemente de al
menos 50 m%/g. El soporte de carbono debe tener una superficie de como maximo 3000 m?%g, por ejemplo, como
méaximo 1000 m%g, o como méaximo 800 m?/g, como maximo 500 m?/g, como méaximo 250 m2/g, como méaximo 200
m?/g o como maximo 150 m?/g. Por ejemplo, el soporte de carbono tiene una superficie entre 10 m?/gy 3000 m%/g,
preferiblemente entre 10 m?/gy 1000 m?/g, por ejemplo, entre 20 y 800 m?/g, o entre 50 y 200 m?/g. La superficie
puede determinarse mediante la fisisorcién de N2, con el método BET (Método Brunauer-Emmett-Teller).

Un material de soporte ceramico es una ceramica conductora de la electricidad, por ejemplo, éxido de antimonio y
estafio (ATO, Sb2Sn0Os), éxido de estafio dopado con flior (FTO, F:SnQ»), éxido de indio y estafio (ITO,
(In203):(SnO2)) u oxinitruro de titanio (TiOxNy). El material de soporte cerdmico debe tener una superficie de al
menos 10 m%/g. Por ejemplo, el soporte ceramico tiene una superficie de entre 10 m%/gy 200 m%g, tal como, por
ejemplo, de entre 10 m%g y 100 m?g. La superficie puede determinarse mediante la fisisorcién de N2, con el
método BET (Método Brunauer-Emmett-Teller). El material de soporte también puede ser un material compuesto,
por ejemplo, un compuesto de ceramica y carbono. La superficie de un material compuesto debe ser la indicada
anteriormente para un material de soporte de carbono.

(b) El precursor M/S, que puede incluir una capa de 6xido pasivado ex situ; precursor M+MO/S, se suspende en
un medio liquido, convenientemente un medio a base de agua. El agua puede ser agua del grifo, sin embargo,
dado que las sales presentes en el agua del grifo pueden influir en las condiciones experimentales, el agua es
ventajosamente agua destilada o agua desionizada (agua de alta pureza). El medio liquido también puede basarse
en un alcohol soluble en agua de la féormula general CrhHon+1OH, elegido entre alcoholes que tengan de 1 a 7
atomos de carbono; CHaO a C7H1s0, preferiblemente un alcohol de C4-C3;CH40 a C3HsO. El medio liquido también
puede ser una mezcla de agua y un alcohol miscible en agua que tenga de 1 a 7 atomos de carbono; de CHaO a
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C7H+60. El pH del liquido puede ajustarse de forma que se forme termodinamicamente una capa de 6xido del metal
M en la superficie metélica cuando el precursor M/S se suspende en el liquido, en la presente denominada
pasivacién in situ, formando una suspensién MO,/S pasivada, siendo y > 0 hasta un valor estequiométrico de éxido
M. Alo largo de esta especificacién debe entenderse que el metal pasivado M tiene una capa de 6xido al menos
en toda la superficie expuesta al liquido. En electroquimica, los diagramas de Pourbaix, también conocidos como
diagrama potencial/pH o diagrama pE/pH, trazan las posibles fases estables de un sistema electroquimico acuoso.
Los diagramas de Pourbaix también se conocen como diagramas En-pH debido a la etiqueta de los dos ejes. El
eje vertical lleva la etiqueta En para el potencial de tensién con respecto al electrodo de hidrégeno estandar (SHE)
calculado mediante la ecuacién de Nernst. El eje horizontal esta etiquetado como pH para la funcién -log de la
actividad del ion H*. Un diagrama de Pourbaix indica las regiones (pH) en las que un metal no es atacado (inmune),
es pasivado por la formacién de un recubrimiento estable de 6xido (u otra sal) en la superficie, o es atacado
(corroido). La formacion de un 6xido metalico pasivante, MO, sobre el metal M se produce termodinamicamente
en lainterfase liquido-metal, ya que el pH de la suspensidn se ajusta de acuerdo con las condiciones de formacién
del éxido. La regla general es que si la formacion de 6xido se produce termodinamicamente a un pH mas alto, se
necesita un medio mas basico. Por lo tanto, por ejemplo, el Ni y el Co necesitan un pH mas alto para la formacion
de una capa de dxido que, por ejemplo, el Cu. Cabe sefialar que el tiempo de formacidn de una capa de éxido M
pasivante in situ puede variar. Algunos metales pueden oxidarse rapidamente y el éxido se forma instantaneamente
con la suspension del precursor M/S en el medio liquido. Otros metales pueden oxidarse mas lentamente y la
reaccién de pasivacion necesita mas tiempo para completarse. La formacién de éxido de M puede producirse
inmediatamente después de suspender el M/S en un medio liquido, por ejemplo, después de 1 minuto, 15 minutos
oincluso después de 1 hora. El tiempo de formacidn del éxido debe ser inferior a 1 semana, preferiblemente hasta
1 dia, y muy preferiblemente hasta 3 horas. El precursor también puede pasivarse al menos parcialmente ex situ
antes de suspenderlo en el medio liquido. En tal caso, el medio liquido debe tener un pH en el que se mantenga
la capa de 6xido M pasivada. El experto en la técnica podra, mediante el trabajo rutinario, averiguar el tiempo vy el
pH adecuados para la formacion de una capa pasivante sobre metales especificos M, remitiéndose también a los
ejemplos. Las pruebas realizadas por los inventores demuestran la formacién de una capa de 6xido M pasivante
sobre los precursores de M/S, véanse las pruebas 1-4 (descritas a continuacién) y la FIG. 3 a) y b).

El metal M soportado en suspension que tiene al menos una capa superficial de dxido M pasivante (formada ex
situ y/o in situ) se denota generalmente MO,/S en la presente, en donde y es > 0 a un valor estequiométrico para
un oxido M, en lo que sigue. Debe entenderse que se forma una capa de éxido al menos en toda la superficie
expuesta al medio liquido, es decir, en la superficie metélica de interfase medio liquido-metal. La concentracién
masica del precursor M/S en el medio liquido puede variar. En general, una tasa de adicién adecuada de precursor
M/S en el liquido, formando la suspensidn, esta entre 10 mg/L y 250 g/L de liquido. Por razones practicas, la
cantidad de precursor M/S en la suspensién liquida puede ser de al menos 1 g/L, por ejemplo, al menos 5 g/L o 10
a/L.

(c) Ala suspension de MOy/S | en donde el metal soportado sobre un material de soporte tiene una capa de éxido
pasivante ex situ y/o in situ, formada en el paso (b) se le proporciona un gas que interactia con el metal noble. El
gas puede proporcionarse afiadiéndolo al liquido, por ejemplo, mediante una purga de gas, a partir de una fuente
externa, o puede formarse in situ, al menos parcialmente. Por purga de gas debe entenderse el burbujeo o
dispersion de gas en el medio liquido. La purga de gas debe continuarse preferiblemente hasta la saturacién del
gas en el liquido. La expresidén “gas que interactia con el metal noble” debe entenderse como un gas que se
adsorbe (selectivamente) en la superficie del metal noble y/o en la superficie de la aleacién metal noble-metal M,
también denominado en |la presente “gas de adsorcion”, “gas de proteccidn con caperuza”, “gas de blindaje” y “gas
de pasivacién”. Preferiblemente, la suspensidon se mezcla de forma continua durante la adicién del gas de
adsorcion, por ejemplo, mediante agitacién mecanica, tal como un agitador magnético, un agitador de turbina de
palas dentadas, un agitador de hélice, un agitador de turbina Rushton u otro agitador conocido. La velocidad del
agitador puede variar, por ejemplo, dentro de un rango de 5 rpm a 1000 rpm (rpm=rotaciones por minuto), tal como
de 10 rpm a 250 rpm. El mezclado también puede lograrse mediante la agitacion por el burbujeo continuo del gas
de adsorcion. El gas de adsorcion se selecciona entre el gas mondxido de carbono (CO), gas hidrégeno (H2), gas
sulfuro de hidrégeno (H2S) y metanotiol (MeSH). En una sintesis en la que el metal noble sea Pt, Ir, Rh o Pd, el
gas de adsorcidn se seleccionaré preferiblemente entre CO o Hz. Si el metal noble es Au, el gas de adsorcion sera
preferiblemente H2S o metanotiol. Por lo tanto, las combinaciones de metal noble + gas absorbente para la sintesis
pueden seleccionarse entre:

Ir + gas CO; Ir + Hz gas; Rh + gas CO; Rh + gas Ho; Pd + gas CO; Pd + gas Ho; Pt + gas CO; Pt + gas Ho, Au +
H2S; Au + metanotiol.

Preferiblemente, el gas de adsorcién en una sintesis con Pt como metal noble es CO. En un medio liquido que
comprende alcoholes solubles en agua, el platino puede descomponer el alcohol, formando intermedios de gas
CO. Por lo tanto, el agente de proteccidon con caperuza (gas) también puede formarse in situ, al menos
parcialmente, y reducir o evitar la adicién de gas CO de una fuente externa. Alternativamente, el gas CO de
adsorcion puede suministrarse tanto desde una fuente externa combinada con la formacién in situ. En
consecuencia, como se ha explicado anteriormente, la suspensién debe agitarse para conseguir unas condiciones
homogéneas en toda la suspension.
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(d) Tras la formacion de una suspensién de MO,/S pasivada, y la saturacién de la suspensién con el gas de
adsorcion, el método comprende ademas la adicion del precursor de metal noble (es decir, cationes de metal noble)
a la suspension de MO,/S saturada de gas de adsorcion. Por adicion de precursor de metal noble se depositan
nanoparticulas cristalinas de metal noble y/o nanoparticulas cristalinas de aleacion de metal noble y M sobre las
particulas de soporte mediante una reaccién de desplazamiento galvanico, como se ha explicado anteriormente.
La saturacion del gas de adsorcidon debe mantenerse en la suspension durante toda la adicion del precursor de
metal noble para garantizar la pasivacion de las nanoparticulas de metal noble y/o de aleacion de metal noble y M
formadas mediante |la adsorcion selectiva del gas pasivante. Entre los precursores de metales nobles adecuados
se incluyen las sales de metales nobles y sus &cidos correspondientes, solubles en un medio acuoso o,
alternativamente, en un alcohol, tal como se ha especificado anteriormente en el paso (b). El precursor de metal
noble puede afadirse en forma sdélida o como disolucidn que contenga el precursor de metal noble disuelto. Las
sales de haluro (NM"Yn) (ambas hidratadas o anhidras), las sales de haluro de metal alcalino (AmNM""Y m+n)
(ambas hidratadas o anhidras) o los correspondientes acidos de haluro de hidrégeno (HnNM""Y im+n) del metal noble
son especialmente adecuados, ya que muchos de ellos son generalmente solubles en agua (NM=metal noble;
m=tipico 1 0 2, n=tipico 1, 2, 3 0 4, X=catién de metal alcalino Li*, Na*, K*; Y = haluro F-, ClI,, Br, I"). La tasa de
adicién del precursor no es critica, y el metal noble puede afiadirse de una sola vez o, por ejemplo, utilizando una
bomba en la que la cantidad total de precursor de metal noble se afiade a lo largo de un tiempo. Preferiblemente,
la mezcla debe ser adecuada en relacién con la velocidad de adicion, de forma que el precursor de metal noble
reaccione por igual en todo el precursor MO,/S. El resultado es un crecimiento homogéneo y bien disperso de
nanoparticulas de metales nobles y/o nanoparticulas de aleaciones de metales nobles-M sobre el material de
soporte sin variaciones locales sustanciales en la carga metélica. La tasa de adicion del precursor de metal noble
puede ser de al menos 1 mL/h, por ejemplo, entre 10 mL/h y 3600 mL/h, tal como de 50 a 350 mL/h. Sin estar
obligados por la teoria, se cree que un pequefio hueco en el potencial de electrodo estandar entre el catién del
metal noble y el metal menos noble conduce a una cinética de reaccién mas lenta en comparacion con un hueco
grande en el potencial de electrodo estandar. Con base en lo anterior, si el hueco en el potencial de electrodo
estandar entre el catién de metal noble y el metal menos noble es pequefio, la tasa de adicién del precursor de
metal noble deberia ser mas lenta en comparacién con la tasa de adicion cuando el catién de metal noble y el
metal menos noble tienen un hueco grande en el potencial de electrodo estandar. La cantidad de precursor de
metal noble afiadida por masa de MO,/S en |la suspensidn puede variar en funcién de la composicion deseada del
producto final nanocompuesto de aleaciéon de metal noble y M. La relacién metal noble:M (es decir, la composicion
quimica del producto de aleacién producido) depende de: 1) la masa total afiadida de precursor de metal noble (es
decir, se pueden desplazar diferentes fracciones del M disponible en el precursor M/S), 2) la cantidad (% en peso)
de M en el precursor M/S, y 3) la estequiometria de la reaccion de desplazamiento galvanico entre el metal noble

y el M (por ejemplo, estequiometria 1:1 para Pty Cu; P{2* + Cu®¥ Pt + Cu2*). La suspension debe mezclarse
continuamente durante la adicion del precursor de metal noble, por ejemplo, mediante agitacién mecanica, como
un agitador magnético, un agitador de turbina de palas dentadas, un agitador de hélice, un agitador de turbina
Rushton u otro agitador conocido. La velocidad del agitador puede variar, por ejemplo, dentro de un rango de 5
rom a 30 000 rpm (rpm=rotaciones por minuto), tal como de 10 rpm a 1000 rpm. El mezclado también puede
conseguirse por agitacién mediante el burbujeo continuo de gas de adsorcion. Si el proceso se realiza a presién
elevada o si el gas de adsorcién se forma in situ, ref. paso (b) anterior, o el agente de proteccidén con caperuza no
es un gas, también es posible la agitacion con ultrasonidos.

(e) Después de afiadir todo el precursor de metal noble a la mezcla de reaccién, manteniendo opcionalmente la
mezcla de la suspension durante algun tiempo hasta que se completen las reacciones, el producto en suspension
se separa a continuacion del liquido y el producto se lava, por ejemplo, volviendo a dispersar el producto de
reaccién en medio liquido fresco. La separacién puede realizarse por cualquier medio conocido, tal como filtracion,
centrifugacion, decantacion. Se prefiere la separacion por centrifugacién. La centrifugacién y el lavado pueden
repetirse hasta eliminar todos los productos secundarios solubles del producto, por ejemplo, de 2 a 4 veces, 0 mas
si es necesario. Cualquier paso de lavado puede implicar también el calentamiento del liquido de lavado, por
ejemplo, la ebullicién de la suspensiéon. Cualquier impureza restante puede detectarse mediante EDX SEM,
mientras que las impurezas cristalinas también seran visibles en los diagramas XRD, que sélo deben mostrar las
fases cristalinas compuestas por metal noble, el M menos noble, el O presente en el éxido metalico y los elementos
del material de soporte. El metal noble o aleacion de metal noble-M + producto de reaccion MOy/S asi obtenido se
seca posteriormente de acuerdo con métodos generalmente conocidos. El producto asi sintetizado comprende
nanoparticulas depositadas de metal noble y/o de aleacién de metal noble-M junto con particulas de MOy restantes
sobre las particulas de soporte, siendo las particulas de MOy particulas de metal M menos noble que tienen al
menos una capa superficial parcialmente oxidada, por lo que y es > 0 hasta un valor estequiométrico de éxido M.
En una realizacidon, el producto asi sintetizado comprende nanoparticulas depositadas de metal noble y/o de
aleacion de metal noble-M junto con particulas restantes de MOy sobre particulas de soporte de carbono, tal como
el negro de carbono. El producto se caracteriza porque las nanoparticulas de metal noble y/o las nanoparticulas
de aleacion de metal noble-M depositadas estan muy bien dispersas en el material de soporte y presentan una
distribucion de tamafios estrecha, de s6lo unos pocos hanémetros, en su mayoria por debajo de 10 nm, o incluso
de 5 nm. Por lo tanto, a diferencia de los productos de reaccién formados por un método GD tradicional, las
nanoparticulas formadas por el presente método de DG de doble pasivacion no tienen forma de particulas de tipo
nucleo-cubierta. Mas bien, las nanoparticulas de metal noble y/o las nanoparticulas de aleacion de metal noble-M
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depositadas y las particulas de MOy restantes se distribuyen por separado en el material de soporte.

(f) El metal noble secado y/o la aleacion de metal noble-M + el producto MO/S restante pueden tratarse
adicionalmente mediante recocido térmico en atmdsfera inerte o reductora. El objetivo del recocido térmico es alear
las particulas de MOy restantes, que se reducen térmicamente a M elemental, con el metal noble y/o las
nanoparticulas de aleacion de metal noble-M, y posiblemente ordenar la red cristalina de aleacion de metal noble-
M. El producto de reaccién seco puede colocarse en un crisol refractario inerte sellado en un recipiente estable a
altas temperaturas, tal como un tubo de cuarzo, y purgarse con un gas libre de oxigeno, tal como un gas inerte,
por ejemplo, Ar, o un gas reductor (por ejemplo, CO), 0 una mezcla si gas inerte y un gas reductor, por ejemplo,
Ar/Hz2 (5 %). La temperatura para el recocido térmico esta a un nivel que efectia la reduccién de MOy a M. Sin
estar limitado por la teoria, se cree que el éxido metalico se reduce por reaccion con el material de soporte de
carbono, en los casos en los que se utiliza carbono como material de soporte. Tipicamente, la temperatura de
recocido oscila entre 450 y 1200 °C, por ejemplo entre 500 y 900 °C, preferiblemente entre 600 y 800 °C. El tiempo
de tratamiento y la temperatura pueden variar, y pueden ser de segundos a semanas. Por razones practicas, el
tiempo de tratamiento térmico de recocido puede ser de 1 minuto a una semana, preferiblemente de 1 minuto a 1
dia. El tiempo de tratamiento de recocido depende de la temperatura y de los metales de la aleacion. Cuando se
recuece a 450 °C, el proceso de aleacion puede ser muy lento, sobre todo en metales especificos que no se
mezclan muy bien (por ejemplo, el Ni es mas dificil de alear con Pt que con Cu). Por otro lado, si se utiliza una
temperatura mas alta, por ejemplo 800 ° o superior, la cinética puede llegar a ser tan rapida que sélo uno, o unos
pocos segundos, a la temperatura superior ya es suficiente. El recipiente sellado se purga preferiblemente con un
gas inerte (por ejemplo, Ar oN2) o reductor (por ejemplo, una mezcla de Ar/Hz (5%) o CO) durante todo el
tratamiento térmico de recocido. La tasa de calentamiento no es critica, y puede ser muy lenta (por ejemplo 0,1
K/min) hasta lo mas rapida posible (por ejemplo, el material del producto se introduce en un horno precalentado).
Las tasas de calentamiento deben estar tipicamente entre 1y 30 K/min, tal como, por ejemplo, entre 2y 15 K/min.

Puede ser importante controlar la tasa de enfriamiento, ya que un enfriamiento mas lento puede dar lugar a un
mayor ordenamiento de la red cristalina de las nanoparticulas. Por lo tanto, el enfriamiento puede ser desde tan
lento como 0,1 K/min hasta tan rapido como se puede enfriar en nitrogeno liquido. Tipicamente, la tasa de
enfriamiento debe ser de 1 a 20 K/min, tal como, por ejemplo, de 3 a 10 K/min. También debe entenderse que el
ordenamiento de las particulas de nanocristales también puede lograrse durante el recocido térmico, por ejemplo,
utilizando diferentes temperaturas de recocido y tiempos de mantenimiento, antes del enfriamiento, 0 combinado
con un enfriamiento controlado.

La sintesis de GD de acuerdo con la presente invencién puede realizarse a temperatura normal (temperatura
ambiente) y a presion normal (101,3 kPa (1 atm)). La temperatura de dichas fases de sintesis también puede ser
superior a la temperatura ambiente. Las ventajas de elevar la temperatura son 1) la cinética de las reacciones se
vuelve mas rapida y 2) la solubilidad de la mayoria de los precursores de metales nobles (sales y sus
correspondientes acidos) se vuelve mas alta. Por otro lado, la solubilidad de los gases es menor a temperaturas
mas altas. Sin embargo, el proceso puede realizarse a una presion superior a la ambiental, Io que puede aumentar
la solubilidad de la mayoria de los gases y eludir asi la menor solubilidad de los gases a mayor temperatura.

La sintesis GD de doble pasivacion de acuerdo con la presente invencion tiene varias ventajas sobre los métodos
de sintesis de tipo poliol de la técnica anterior: (i) el método de acuerdo con la presente invencién puede realizarse
en un medio acuoso y/o en un medio alcohdlico soluble en agua (es decir el método no implica disolventes
organicos complejos); (ii) el método de acuerdo con |la presente invencién puede realizarse a temperatura ambiente
y presion ambiente porque explota un proceso espontaneo (primera pasivacién, reaccién GD, asi como segunda
pasivacién), lo que lo hace muy eficiente desde el punto de vista energético; (iii) la sintesis de las nanoparticulas
y la deposicion (dispersién sobre el material de soporte) tienen lugar en el mismo paso de sintesis (las
nanoparticulas de metales nobles crecen sobre el propio material de soporte); (iv) los precursores utilizados en la
presente sintesis son significativamente mas baratos que los precursores tipicos utilizados en los métodos del
estado de la técnica (por ejemplo, Pt(AcAc): utilizado en la sintesis de tipo poliol); y ademas (v) el presente método
permite una facil escalabilidad a escala de lotes de gramos, lo que es importante para la produccién comercial. La
sintesis de GD de doble pasivacion de acuerdo con la presente invencién también tiene una ventaja importante
sobre los métodos de sintesis de GD de la técnica anterior: el tamafio y la morfologia del metal menos noble de
sacrificio no son importantes porque la reaccion de GD no se realiza sobre el metal menos noble y, en cambio,
esta via para los electrones se bloquea con la primera pasivacién. Esto simplifica intrinsecamente la sintesis de
los materiales precursores M/S y aumenta su disponibilidad comercial. La segunda pasivacién, por su parte,
bloguea la segunda via para los electrones, bloqueando la reaccién de GD también en las primeras etapas de las
nanoparticulas de metal noble formadas por GD y/o nanoparticulas de aleacién de metal noble-M. El presente
proceso de doble pasivacion en donde dos de las tres vias para los electrones (la primera a través del metal menos
noble de sacrificio y la segunda a través de las nanoparticulas de metal noble y/o las nanoparticulas de aleacion
de metal noble y M) estan bloqueadas intrinsecamente permite una dispersién perfecta de las nanoparticulas de
metal noble y/o las nanoparticulas de aleacion de metal noble y M, ya que la Unica via restante para los electrones
es a través del material de soporte. Por lo tanto, en el transcurso de la adicién del precursor de metal noble y de la
reaccién GD, siempre se forman nanoparticulas de metal noble y/o nanoparticulas de aleacion de metal noble-M
en los puntos frescos del material de soporte. Esto no puede lograrse con ningun otro método conocido.
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Ademas, la sencilla flexibilidad a la hora de pasar de un disefio de material a otro tampoco es posible con otros
métodos. Los métodos conocidos anteriormente para depositar nanoparticulas hechas con poliol, asi como otros
métodos, sobre el material de soporte requieren ajustar el potencial zeta para asegurarse de que las nanoparticulas
de metal noble y/o las nanoparticulas de aleacién de metal noble-M se repelen entre si, mientras que las
nanoparticulas de metal noble y/o las nanoparticulas de aleacion de metal noble-M y el material de soporte se
atraen entre si. Con base en los métodos de la técnica anterior, debido a la dificultad de controlar perfectamente
el potencial zeta, ninguno es capaz de realizar dicho ajuste a la perfeccién y habra al menos una fraccion de
nanoparticulas de metal noble y/o nanoparticulas de aleacion de metal noble-M que no se repelan y acaben
aglomerandose entre si. El presente proceso GD de doble pasivacién no tiene que basarse en el potencial zeta y,
por lo tanto, el método puede adaptarse facilmente a diferentes disefios de materiales (por ejemplo, cambio del
NM y/o del metal M de sacrificio, ajuste del material de soporte S, ajuste de la carga total NM + M, ajuste de la
relacion NM y metal menos noble M). Esto se debe a que las nanoparticulas de metal noble y/o las nanoparticulas
de aleacion de metal noble-M formadas mediante la reaccion GD cristalizan directamente en la superficie del
material de soporte donde la sal precursora NM recibe los electrones. Por lo tanto, sélo el bloqueo de otras vias
disponibles para el desplazamiento de los electrones durante la reaccion GD es importante para el método de
doble pasivacion.

El material cristalino de nanoparticulas de metal noble y/o de nanoparticulas de aleacién de metal noble-M sobre
particulas de soporte S producido por el presente método que incluye una paso de recocido térmico comprende
una aleacion de un metal noble elegido de Pt, Ir, Rh, Pd 0 Au, y uno 0 mas metales M, elegidos de Cu, Ni, Co, Fe,
Ag, Cr, Ti, Pb, Mo, W, Zn, Y, Gd y Pd. Las nanoparticulas de aleacién de metal noble y M deben tener un diametro
medio de particula que esté en el rango de 1 a 200 nm. Si el tamafio de las particulas es muy pequefio, la
estabilidad de las nanoparticulas de aleacién de metal noble y M (por ejemplo, el catalizador de aleacién de platino
en funcionamiento con pilas de combustible) es muy baja. Las particulas con un diametro inferior a 1 nm pueden
no ser muy estables cuando se utilizan como un material catalitico. Por otro lado, si el tamafio de las particulas es
muy grande, el metal noble se utiliza de manera deficiente como catalizador, ya que sélo los atomos superficiales
participan en las reacciones cataliticas y, en consecuencia, la actividad masica es baja. Por lo tanto, las
nanoparticulas de metal noble y/o las nanoparticulas de aleacion de metal noble-M producidas deben tener un
diametro medio de particula que esté en el rango de 1y 20 nm, preferiblemente el diametro de particula esta en el
rango de 2y 7 nm, por ejemplo, de 3 a 5 nm. Los productos preparados de acuerdo con el presente método son
especialmente adecuados como un material electrocatalizador en dispositivos electroquimicos de conversidén de
energia.

Una aleacion de Pt-M sobre material de soporte S, producida por el método de acuerdo con la presente invencién
es especialmente adecuada como material electrocatalizador en una pila de combustible PEM (tanto el catodo
como el anodo), mientras que, por ejemplo, las aleaciones de Iridio-M soportadas pueden utilizarse en un
electrolizador PEM (reaccion inversa a la pila de combustible PEM) para el catodo. También se ha informado de
que la aleacion Au-Cu funciona como catalizador para la reduccion del dioxido de carbono. Por lo tanto, las
aleaciones de metales nobles tienen un amplio campo de aplicacion dentro del grupo de los dispositivos
electroquimicos de conversion de energia.

Las nanoparticulas de metales nobles soportados y/o los productos de nanoparticulas de aleaciones de metales
nobles y M producidos por el presente método (incluyendo el paso de tratamiento térmico) son adecuados para su
uso como materiales catalizadores en dispositivos de conversidn electroquimica de la energia, tales como las
células de produccién electrolitica, por ejemplo, los electrolizadores de membrana de intercambio de protones
(PEM), y las pilas de combustible, por ejemplo, las pilas de combustible PEM. Correspondientemente, las
nanoparticulas de aleaciéon de metal noble-M soportadas asi sintetizadas (no tratadas térmicamente) combinadas
con particulas de MOy restantes (siendo y de > 0 a un valor estequiométrico para el éxido metalico correspondiente)
producidas por el presente método también son adecuadas para su uso como materiales catalizadores en
dispositivos de conversidn electroquimica de energia, tales como las células de produccion electrolitica, por
ejemplo, los electrolizadores de membrana de intercambio de protones (PEM), y las pilas de combustible, por
ejemplo, las pilas de combustible PEM. Como es generalmente conocido en la técnica, el material
electrocatalizador asi preparado puede tener que activarse antes de su uso, por ejemplo, mediante la eliminacion
del metal menos noble de la superficie de las nanoparticulas, 1o que se conoce generalmente como “activacién del
catalizador’. A continuacién, se describe de forma general la activacién catalitica del material electrocatalizador.

Cabe sefialar que para todos los materiales precursores M/S, MO,/S (siendo y de > 0 a un valor estequiométrico
para el éxido metalico correspondiente), nanoparticulas de metales nobles y/o nanoparticulas de aleaciones de
metales nobles-M sobre el material de sustrato S, y nanoparticulas de metales nobles y/o nanoparticulas de
aleaciones de metales nobles-M soportadas asi sintetizadas (no tratadas térmicamente), combinadas con
particulas MOy restantes (siendo y de > 0 a un valor estequiométrico para el 6xido metalico correspondiente) sobre
el material de sustrato S, el material de soporte S puede ser un material de soporte de carbono, seleccionado del
grupo que consiste en negros de carbono, nanotubos de carbono (CNT), grafeno, grafito u otros materiales de
carbono conductores, asi como modificaciones de los mismos, que pueden denotarse en general materiales
precursores M/C, y MOy/C(siendo y de > 0 a un valor estequiométrico para el éxido metalico correspondiente).
Correspondientemente, cabe sefialar que para todos los materiales precursores M/S, MOy/S (siendoy de >0 a un
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valor estequiométrico para el éxido metalico correspondiente), nanoparticulas de metales nobles y/o
nanoparticulas de aleaciones de metales nobles-M sobre el material de sustrato S, y nanoparticulas de metales
nobles y/o nanoparticulas de aleaciones de metales nobles-M soportadas asi sintetizadas (no tratadas
térmicamente), combinadas con particulas MOy restantes (siendo y de > 0 a un valor estequiométrico para el 6xido
metalico correspondiente) sobre el material de sustrato S, descrito anteriormente, el material de soporte S puede
ser un material ceramico conductor, seleccionado de, por ejemplo, éxido de antimonio y estafio (ATO), 6xido de
estafio dopado con fluor (FTO), 6xido de indio y estafio (ITO) u oxinitruro de titanio (TiOxNy). Lo mismo puede
decirse, mutatis mutandis , de un material de soporte S que sea un material compuesto conductor.

En una realizacién especifica de acuerdo con la presente invencion, la nanoparticula de aleacién de metal noble-
M soportada es un electrocatalizador de aleacion de platino que es un catalizador para catalizar una reaccion
electroquimica. Por ejemplo, el catalizador es un catalizador para la reaccién de oxidacién del hidrogeno (HOR) en
el anodo y/o la ORR. Preferiblemente, el catalizador es un catalizador ORR. Por ejemplo, el catalizador es un
catalizador para pilas de combustible, es decir, un catalizador que se emplea en el anodo (catalizando la HOR) o
en el catodo (catalizando la ORR) de una pila de combustible, tal como una pila de combustible PEM.

Tal y como se sintetizan (especialmente tras el recocido térmico y el posterior enriquecimiento con M), los
catalizadores de aleaciones de platino suelen mostrar una actividad catalitica muy pobre (por ejemplo, para la
ORR), a menos que se sometan a un tratamiento posterior antes de su uso. Tras la sintesis, una gran fraccién de
la superficie del catalizador suele estar cubierta por los atomos de metales menos nobles que bloquean la
accesibilidad de los sitios activos del platino en la superficie de la aleacién de platino. Por lo tanto, los metales
superficiales menos nobles del catalizador de aleacion de platino también suelen denominarse impurezas, ya que
disminuyen la actividad catalitica. Por lo tanto, los catalizadores de aleacién de platino normalmente requieren
someterse a un tratamiento para eliminar el metal menos noble de la superficie del catalizador. Es decir, se requiere
el desprendimiento o lixiviacion del metal menos noble de la superficie de la aleacidon de platino. De este modo se
consigue un catalizador de aleacion de platino, que tiene la composicion de una aleacién de platino en su interior,
pero la(s) capa(s) atdmica(s) mas externa(s) del catalizador de aleacion de platino esta(n) idealmente compuesta(s)
solo de platino, formando asi una sobrecapa de platino. Dicha sobrecapa de platino se denomina con frecuencia
“piel de platino” o “esqueleto de platino” (con un grosor que puede variar desde una Unica capa atdmica de platino
hasta un grosor de aproximadamente 2 nm). Al eliminar el metal menos noble de la superficie del catalizador, el
platino cataliticamente activo se vuelve accesible y aumenta la actividad catalitica. Por ello, el tratamiento puede
denominarse “activacion del catalizador”.

Sin embargo, mientras que el metal menos noble del catalizador de aleacion de platino debe eliminarse de la
superficie del catalizador, no debera eliminarse del interior del catalizador de aleacién de platino. La presencia del
metal menos noble en el interior de la aleacién de platino altera las propiedades estructurales y/o electrénicas de
la aleacion de platino en comparacién con los materiales que sdlo contienen platino y provoca asi los efectos
conocidos como efecto ligando y/o efecto cepa. Por ejemplo, el efecto ligando/cepa, junto con un mejor
aprovechamiento del platino, se considera responsable de la mejora de las actividades de los catalizadores de
aleacion de platino en comparacién con los catalizadores de sélo platino con respecto a la ORR. En concreto, el
metal menos noble puede inducir la cepa y, por lo tanto, alterar la estructura de la capa de platino, lo que es
importante para el rendimiento catalitico del catalizador de aleacién de platino. Asi, la eliminacién completa del
metal menos noble de |la aleacién de platino acaba provocando una disminucién de la actividad del catalizador.

Por ejemplo, uno de los métodos tipicos para aumentar la actividad de los catalizadores de aleacidén de platino
utilizados para catalizar la ORR, puede realizarse con la denominada activacion electroquimica. Un método tipico
de activacion electroquimica empleado para el cribado de electrocatalizadores de aleaciones de platino
sintetizados se realiza utilizando una célula electroquimica. Por ello, a veces se denomina activacién
electroquimica in situ (EA in situ), ya que la activacion se realiza en el interior de la celda electroquimica, donde se
pueden realizar mediciones de la actividad del catalizador o donde se utiliza el catalizador para catalizar la reaccion
deseada. Dicha activacion es diferente de la utilizada antes de su uso en dispositivos de conversion electroquimica.
Por lo tanto, la EA in situ sé6lo se utiliza con fines de cribado.

Normalmente se emplean celdas electroquimicas estandar de laboratorio, por ejemplo, configuraciones de media
celda de tres electrodos como las descritas por Allen J. Bard y Larry R. Faulkner: "Electrochemical Methods,
Fundamentals and Applications" 2001, 2° Edicidn, ISBN 978-0-471-04372-0, John Wiley & Sons, Inc., Capitulo
1,3.4, especificamente las paginas 24-27. En una celda electroquimica respectiva, el catalizador de aleacion de
platino esta en contacto eléctrico con un electrodo, en particular con un electrodo de trabajo. Para ello se suele
aplicar el llamado método de pelicula fina. En concreto, se deposita una fina pelicula de material catalizador sobre
el electrodo de trabajo. Esto puede conseguirse preparando una suspension del catalizador de aleacién de platino,
que posteriormente se seca en la superficie del electrodo de trabajo. De este modo se obtiene una fina pelicula de
catalizador en contacto eléctrico con el electrodo de trabajo. Si se va a determinar la actividad catalitica del
catalizador es beneficioso utilizar un electrodo de disco giratorio (RDE) como un electrodo de trabajo. Los principios
basicos de RDE se resumen, por ejemplo, en Allen J. Bard y Larry R. Faulkner: "Electrochemical Methods,
Fundamentals and Applications" 2001, 2° Edicion, ISBN 978-0-471-04372-0, John Wiley & Sons, Inc., Capitulo 9,3.
Las mediciones de peliculas finas depositadas sobre un RDE como electrodo de trabajo, se denominan mediciones
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de discos giratorios de peliculas finas (TF-RDE). Tras poner el catalizador de aleacién de platino en contacto
eléctrico con el electrodo de trabajo de la célula electroquimica, ésta se monta por completo y el electrodo de
trabajo con el catalizador encima se pone en contacto con un electrolito adecuado. Acontinuacion, puede realizarse
una activacion electroquimica sometiendo el catalizador a una corriente eléctrica externa y/o potencial. Es decir, el
catalizador puede someterse, por ejemplo, a condiciones galvanostaticas, potenciostaticas, potenciodinamicas o
similares. Para ello, los electrodos de la célula electroquimica pueden controlarse mediante un potenciostato,
aunqgue en principio también pueden utilizarse otras fuentes de energia.

En la mayoria de los casos, |la activacion electroquimica se realiza sometiendo el catalizador de aleacién de platino
a ciclos potenciodinamicos, es decir, a ciclovoltamperometria (CV). Esto permite controlar con precisién la ventana
de potencial, el niumero de ciclos de potencial y la tasa de escaneo.

Al someter el catalizador de aleacion de platino a corrientes y/o potenciales eléctricos adecuados dentro de la
célula electroquimica, se consigue la disolucion del metal menos noble del catalizador de aleacién de platino, lo
que da lugar a la deslocalizacién y/o lixiviacidon del metal menos noble de |la superficie del catalizador de aleacién
de platino. Para ello, los barridos de potencial, como los que se aplican durante la ciclovoltamperometria, son muy
eficaces. El metal menos noble disuelto se acumula en el electrolito. De este modo, se puede obtener una capa de
platino y aumentar la actividad del catalizador para la ORR.

La actividad ORR de un catalizador de aleacién de platino puede expresarse mediante la actividad especifica (SA)
y/o |la actividad masica (MA). La actividad especifica es una actividad normalizada con respecto a la superficie del
catalizador. Es decir, la actividad se normaliza con respecto a la denominada superficie electroquimicamente activa
(ECSA), que en el caso de la ORR (y/o HOR) viene determinada por los atomos de platino presentes en la
superficie del catalizador de aleacion de platino. La ECSA corresponde asi a la superficie de platino del catalizador
de aleacidn de platino. En caso de que el catalizador de aleacién de platino comprenda un soporte de carbono,
éste no contribuye al ECSA, ya que no cataliza la ORR. MA es una actividad normalizada con respecto a la masa
de platino presente en el catalizador de aleacién de platino. Por lo tanto, la SA se refiere a la llamada corriente
cinética parala ORR a un potencial dado (tipicamente 0,9 V frente a RHE; RHE = electrodo de hidrogeno reversible)
normalizada por la ECSA. Se suele expresar con la unidad [mA/cm?]. La MA se refiere a la llamada corriente
cinética para la ORR a un potencial determinado (normalmente 0,9 V frente a RHE) normalizada por la masa de
platino presente en el catalizador de aleacidn de platino. Se suele expresar con la unidad [A/mgPt]. La ECSA puede
determinarse, por ejemplo, electroquimicamente mediante la adsorcién de una monocapa de monoéxido de carbono
en la superficie del catalizador (la adsorcién de CO se realiza a un potencial controlado, por ejemplo, a 0,05 V
frente a RHE) y la posterior oxidacion de la monocapa mediante voltamperometria ciclica (los denominados
experimentos de electrooxidacién de CO o extraccion de CO). La ECSAco se calcula entonces a partir de la carga
necesaria para que el CO se oxide. La ECSAco se expresa comunmente utilizando la unidad [m%/gPt]. La actividad
especificay la actividad masica estan vinculadas entre si a través de la ECSA del catalizador mediante la siguiente
ecuacién: MA= SA- ECSA.

El significado y la determinacion de las SA, MAy ECSA son conocidos por el experto en la técnica.
Ejemplos

La presente invencion se ejemplifica en los siguientes Ejemplos 1-17 con el sistema de aleacién Pt-M, en donde
M es Cu, Ni 0 Co, y el metal noble es Pt. En dichos Ejemplos se utilizaron soportes de carbono comerciales de
Vulcan XC72, Ketjen Black EC300J, Printex® XE2 y Ketjen Black EC800J, que son todos materiales de negro de
carbono, con una superficie BET entre 250 y 1400 m%/g. Los Ejemplos también incluyen materiales de soporte
oxido de grafeno reducido y TiOxNy. Los ejemplos siguientes no deben entenderse como limitativos de la presente
invencién, ya que el metal noble Pt puede alearse con otros metales menos nobles, M, y el material de soporte
puede ser cualquier otro material de soporte tal como se ha definido anteriormente.

En la presente realizacién de la aleacion Pt-M, la fuerte interaccidon entre el gas CO (monéxido de carbono) y el Pt
se utiliza como agente de proteccidn con caperuza que restringe el crecimiento de las nanoparticulas de Pt durante
la reaccién de GD. Este enfoque no solo da lugar a la sintesis de nanoparticulas muy pequefias y bien dispersas,
sino que también es muy eficiente desde el punto de vista energético y no requiere pasos adicionales para la
eliminacion de ningun tensoactivo.

En el sistema de aleacion Pt-Cu, la nueva sintesis actual implica tres pasos principales: (i) preparacién de la fase
cristalina de Cu y/u 6xido de cobre parcialmente oxidado (ex situ), fase cristalina de CuO, sobre un soporte de
carbono, en la presente generalmente denotado Cu+CuO/C. El Cu sobre el soporte de carbono como metal de
sacrificio no tiene por qué estar en forma de nanoparticulas, sino que puede tener un tamafio comprendido entre
nm y micras, como se muestra en la FIG. 2a.; (ii) la reaccion GD de CuO/C pasivado (in situ y opcionalmente ex
situ) (siendo y > 0 a un valor estequiométrico de 6xido de cobre) con un precursor soluble de Pt-sal en un liquido
(por ejemplo, a base de agua) para obtener un compuesto de PtCu+CuO/C, véase la FIG. 2b); y iii) el posterior
recocido térmico en atmésfera inerte/reductora para alear el Cu restante (ahora en forma de CuO que se reduce
térmicamente) para un mayor enriguecimiento de las nanoparticulas de aleacion de Pt, véase la FIG. 2¢). Ademas,
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en la FIG. 2d), se muestra el analisis XRD (XRD=Patrén de difraccién de rayos X) del Cu precursor sobre soporte
de carbono (el méas bajo) mostrando picos relativamente estrechos y altos para el Cu, es decir, indicando un tamafio
de cristalito relativamente grande del Cu, de acuerdo con la ecuacion de Scherrer que discute la relacion entre el
pico XRD y el tamafio de cristalito. El analisis XRD central muestra el producto GD antes del recocido térmico, en
donde se identifican claramente las fases CuO junto con las fases de aleacién PtCu, los picos para la aleacidn
PtCu son bajos y anchos, lo que indica un tamafio de cristalito muy pequefio. El analisis de XRD superior muestra
el material resultante tras el recocido térmico consistente en la aleacion PtCus. El ensanchamiento de los picos
indica un tamafio de particula muy pequefio. La FIG. 2e) muestra el cambio en la distribucién del tamafio de las
particulas antes y después del recocido térmico, mostrando una distribucion del tamafio de las particulas
relativamente estrecha.

El mismo método de sintesis GD de doble pasivacién también se ha extrapolado a la sintesis a escala gramo
utilizando Ni/C y Co/C en lugar de Cu/C. Mientras que la GD de Cu/C pudo producirse eficazmente en agua
ultrapura, el pH se ajustd con una concentracién muy baja de KOH para la pasivacion de Niy Co debido a las
diferencias en los diagramas de Pourbaix de cada metal sacrificial, respectivamente. Esto ha demostrado que el
método GD de doble pasivacién puede utilizarse para una gran variedad de sistemas, aunque siempre hay que
tener en cuenta i) el diagrama de Pourbaix del metal de sacrificio soportado sobre el sustrato, que a su vez dicta
el pH requerido, vy ii) las diferencias en la formacion, el crecimiento y las propiedades de su 6xido.

Los Ejemplos 18-19 se refieren a una sintesis de un compuesto de nanoparticulas de Pd y particulas de CuO
soportadas en donde se utiliza gas CO e hidrogeno como gas de adsorcion.

Las mediciones de difraccion de rayos X (XRD) en polvo de todas las muestras se llevaron a cabo en el
difractémetro PANalytical X'Pert PRO MPD con radiacion Cu Ka1 (A = 1,5406 A) en el rango 26 de 10° a 60° con
el paso de 0,034° cada 100 s utilizando el detector X'Celerator totalmente abierto o con el difractdmetro Siemens
D5000 con radiacién Cu Ka1 (A =1,5406 A) en el rango 26 de 10° a 60° con el paso de 0,04° cada 1 s. Las muestras
se prepararon en un soporte de Si de fondo cero.

El analisis TEM se llevé a cabo en un microscopio electronico de transmision de barrido Jeol ARM 200 CF con
correccion de Cs equipado con un espectrometro de rayos X de energia dispersiva (EDX) SDD Jeol Centuria. La
tensidn operativa se fijo en 80 kV. Se tomaron imagenes de campo oscuro anular de alto angulo (HAADF) con 68
y 180 mrad para los semiangulos interior y exterior. El angulo de convergencia se fijé en 25 mrads.

Analisis de la distribucidn de tamafio de las particulas: Se utilizé el programa Image J, con el que se puede medir
el tamafio de las particulas manualmente o mediante un algoritmo, en funcidon de la distribucion o de si las particulas
se superponen o0 no. Si se superponen, se miden manualmente, después se agrupan los datos y se ordenan en
forma de histograma en Microsoft Excel, y posteriormente se trazan en OriginLab.

Cuando se hace referencia a SA, MA y ECSA en la presente solicitud, los valores respectivos se determinan
experimentalmente mediante mediciones con electrodos de disco giratorio de pelicula fina (TF-RDE), como se
describe en la parte general de la descripcién. Una explicacion detallada de la determinacion experimental de SA,
MAy ECSA se encuentra al menos en

- Mayrhofer et al., “Measurement of Oxygen Reduction Activities via Rotating Disc Electrode Method: From Pt Model
Surfaces to Carbon-Supported High Surface Area Catalysts." Electrochimica Acta 2008, 53, 3181-3188; y por

- Schmidt et al., “Characterization of High-Surface Area Electrocatalysts Using a Rotating Disk Electrode
Configuration” J. Electrochem. Soc. 1998, 145, 2354-2359.

Estos articulos definen un estandar en lo que se refiere a la determinacion de la actividad catalitica de los
electrocatalizadores para la ORR. La determinacion de las actividades HOR también puede realizarse aplicando
mediciones TF-RDE. Todas las mediciones de la SA, MAy ECSA que se dan en la presente solicitud se realizan
de acuerdo con las normas descritas en dichos articulos. La descripcion de los métodos de determinacion de SA,
MA y ECSA de dichos articulos se incorpora en la presente, por referencia.

PRUEBA: PASIVACION DE PRECURSORES M

Pruebas que demuestran la formacién in situ de una capa de éxido pasivante sobre precursor de metal M en
particulas de soporte. Se realizaron pruebas con Cuy Co sobre particulas de soporte de carbono.

PRUEBA 1: PASIVACION DE Cu/C CON PURGA DE CO.

Se suspendié 1 gramo de Cu/C (C: negro de carbono con una superficie BET de 250 m2/g) con un 14,1 % en peso
de Cu en 100 mL de agua ultrapura (Milli-Q - 18,2 MQ cm) en un matraz de fondo redondo de dos bocas. La
suspension se colocé en un bafio de ultrasonidos (bafio de ultrasonidos Iskra Sonis 4) durante 3 minutos
(desgasificacion). Después, la suspensién se purgé primero con Ar durante 45 minutos y luego se cambio a CO
durante 75 minutos. Después, se filtré la suspension. El compuesto Cu+CuO+Cu20/C obtenido se dejé secar a 50
°C durante toda la noche.
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PRUEBA 2: PASIVACION DE Cu/C CON PURGA DE Ar.

Se suspendi6é 1 gramo de Cu/C (C: negro de carbono con una superficie BET de 250 m2/g) con un 14,1 % en peso
de Cu en 100 mL de agua ultrapura en un matraz de fondo redondo de dos bocas. La suspensién se colocd en un
bafio de ultrasonidos (bafio de ultrasonidos Iskra Sonis 4) durante 3 minutos (desgasificacién). Después, la
suspension se purgd primero con Ar durante 120 minutos. Después, se filtré la suspension. EI compuesto
Cu+CuO+Cu20/C obtenido se dejo secar a 50 °C durante toda la noche.

La FIG. 3a) muestra los espectros XRD del precursor de Cu/C tal como se preparo y tras ser suspendido en agua
+ purgado con CO (Prueba 1) y tras ser suspendido en agua + purgado sélo con Ar (Prueba 2). La formacidn de
oxido de Cu se observa claramente en ambas pruebas; los picos de Cu metalico disminuyen mientras que los de
las fases de 6xido de Cu aumentan. Se observa que en realidad hay menos fase Cu y mas fase éxido cuando se
introdujo monoxido de carbono, 1o que tiene sentido con los diagramas de Pourbaix. El pH se mantuvo constante,
pero el potencial (de circuito abierto) se aumentd con (en contraste con un gas inerte, tal como Ar) un gas mas
oxidante, tal como CO, y las condiciones se desplazaron alun mas hacia la region en la que se promueve la
pasivacion.

PRUEBA 3: PASIVACION DE Co/C CON PURGA DE CO.

Se suspendi6é 1 gramo de Co/C (C: negro de carbono con una superficie BET de 250 m2/g) con un 14,1 % en peso
de Co en 100 mL de agua ultrapura en un matraz de fondo redondo de dos bocas. La suspensién se colocd en un
bafio de ultrasonidos (bafio de ultrasonidos Iskra Sonis 4) durante 3 minutos (desgasificacién). Después, la
suspension se purgd primero con Ar durante 45 minutos y luego se cambié a CO durante 75 minutos. Después, se
filtrd la suspension. El compuesto de Co+Co304/C obtenido se dejé secar a 50 °C durante la noche.

PRUEBA 4: PASIVACION DE Co/C CON PURGA DE CO, AJUSTE DEL pH.

Se suspendié 1 gramo de Co/C (C: negro de carbono con una superficie BET de 250 m%/g) con 14,1 % en peso de
Co en 100 mL de KOH 0,001 M (Merck) en un matraz de fondo redondo de dos bocas. La suspension se coloco
en un bafio de ultrasonidos (bafio de ultrasonidos Iskra Sonis 4) durante 3 minutos (desgasificacion). Después, la
suspension se purgd primero con Ar durante 45 minutos y luego se cambié a CO durante 75 minutos. Después, la
suspension se filtrdé y se volvié a dispersar en agua ultrapura fresca. Tras 15 minutos de mezclado, la suspensién
se filtré de nuevo y el proceso se repitio en total 3 veces para neutralizar el KOH. El compuesto de Co+Co0304/C
obtenido se dejo secar a 50 °C durante la noche.

La FIG. 3b) muestra los espectros XRD del precursor de Co/C tal como se preparo y tras ser suspendido en agua
+ purgado con CO (Prueba 3) y tras ser suspendido en KOH 0,001 M + purgado con CO (Prueba 4). La formacién
de éxido de Co se observa claramente en ambas pruebas; los picos de Co metalico disminuyen mientras que los
de las fases de Oxido de Co aumentan. Se observa ademas que se forma algo de 6xido de Co en el agua, sin
embargo, a un pH basico aumenta la formacion de la fase de 6xido de Co.

EJEMPLO 1:

Se suspendieron 1-6 gramos de Cu/C (C negro de carbono con una superficie BET de 250 m?/g) con un 25,5 %
en peso de Cu en 100 mL (200 mL para el lote de 6 gramos) de agua ultrapura en un matraz de fondo redondo de
dos bocas. La suspensién se colocd en un bafio de ultrasonidos (bafio de ultrasonidos Iskra Sonis 4) durante 3
minutos para desgasificacién. Después, la suspensidon se purgd con Ar durante 45 minutos. A continuacién, se
burbujed la suspension con gas CO durante 15 minutos mientras se agitaba con un agitador magnético a 900 rpm
para lograr la saturacion. Tras 15 minutos de burbujeo con CO (g), se afiadieron 11 mL de K2PtCls 0,1 M (Apollo
Scientific) por gramo de Cu/C con una bomba de jeringa (WPI sp100i, flujo de 160 mL/h) de forma continua mientras
se purgaba la mezcla de reaccidn con CO. Después de afiadir todo el precursor de Pt a la mezcla de reaccion, se
filtro la suspension y se volvid a dispersar en agua ultrapura fresca. Tras 15 minutos de mezclado, la suspensidn
se filtré de nuevo y el proceso se repitid 3 veces en total. Tras la Ultima filtracion, los electrocatalizadores de
PtCu+CuO/C obtenidos se dejaron secar a 50 °C durante toda la noche. El polvo seco del electrocatalizador de
PtCu+CuO/C sintetizado en presencia de CO se colocd en un crisol de Al20s. El crisol se colocé en un tubo de
cuarzo que se selld y se purgd con Ar durante 2 horas. Después de 2 horas (cuando la atmdsfera del tubo de
cuarzo estaba libre de oxigeno), se elevd la temperatura a 800 °C con una rampa de 10 K/min mientras se purgaba
continuamente con Ar durante todo el proceso de recocido térmico. Después de 1 hora a 800 °C, la temperatura
se enfrié hasta la temperatura ambiente con una rampa de 10 K/min y se recogié el electrocatalizador PtCus/C con
20 % en peso de Pty 18,8 % en peso de Cu.

EJEMPLO 2:

Se suspendieron 2 gramos de Cu/C (C: negro de carbono con una superficie BET de 250 m?/g) con un 9,3 % en
peso de Cu en 250 mL de agua ultrapura en un matraz de fondo redondo de dos bocas. La suspensién se colocd
en un bafio de ultrasonidos (bafio de ultrasonidos Iskra Sonis 4) durante 3 minutos (desgasificacion). Después, la
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suspension se purgd con CO durante 15 minutos mientras se agitaba con un agitador magnético a 900 rpm para
lograr la saturacion. Tras 15 minutos de burbujeo con CO, se afiadieron 3,3 mL de K2PtCls 0,1 M (Apollo Scientific)
por gramo de Cu/C con una bomba de jeringa (WPI sp100i, flujo de 160 mL/h) de forma continua mientras se
purgaba la mezcla de reaccidon con CO. El resto de la sintesis fue igual que en el caso del Ejemplo 1. Al final se
recolecté el electrocatalizador PtCus/C con un 6,1 % en peso de Pty un 8,6 % en peso de Cu.

EJEMPLO 3:

Se suspendieron 2 gramos de Cu/C (C: negro de carbono con una superficie BET de 250 m2/g) con un 9,3 % en
peso de Cu en 100 mL de agua ultrapura en un matraz de fondo redondo de dos bocas. La suspensién se colocd
en un bafio de ultrasonidos (bafio de ultrasonidos Iskra Sonis 4) durante 3 minutos (desgasificacion). Después, la
suspension se purgd con Ar durante 15 minutos mientras se agitaba con un agitador magnético a 900 rpm para
lograr la saturacion. Tras 15 minutos de burbujeo con Ar, se afiadieron 3,3 mL de K2PtCls 0,1 M (Apollo Scientific)
por gramo de Cu/C con una bomba de jeringa (WPI sp100i, flujo de 160 mL/h) de forma continua mientras se
purgaba la mezcla de reaccion con Ar. El resto de la sintesis fue igual que en el caso del Ejemplo 1.

EJEMPLO 4:

Se suspendié 1 gramo de Cu/C (C: negro de carbono con una supetficie BET de 250 m%/g) con un 14,1 % en peso
de Cu en 100 mL de agua ultrapura en un matraz de fondo redondo de dos bocas. La suspensién se colocd en un
bafio de ultrasonidos (bafio de ultrasonidos Iskra Sonis 4) durante 3 minutos (desgasificacién). Después, la
suspension se purgd con CO durante 15 minutos mientras se agitaba con un agitador magnético a 900 rpm para
lograr la saturacion. Tras 15 minutos de burbujeo con CO, se afiadieron 5 mL de KoPtCls 0,1 M (Apollo Scientific)
con una bomba de jeringa (WPI sp100i, flujo de 160 mL/h) de forma continua mientras se purgaba la mezcla de
reaccién con CO. Todo lo demas fue igual que en el Ejemplo 1. Al final se recolecto el electrocatalizador PtCus/C
con un 11,6 % en peso de Pty un 11,7 % en peso de Cu.

EJEMPLO 5:

Se suspendi6é 1 gramo de Cu/C (C: negro de carbono con una superficie BET de 250 m2/g) con un 14,1 % en peso
de Cu en 100 mL de agua ultrapura en un matraz de fondo redondo de dos bocas. La suspensién se colocd en un
bafio de ultrasonidos (bafio de ultrasonidos Iskra Sonis 4) durante 3 minutos (desgasificacién). Después, la
suspension se purgd con CO durante 15 minutos mientras se agitaba con un agitador magnético a 900 rpm para
lograr la saturacion. Tras 15 minutos de burbujeo con CO, se afiadieron 10 mL de K2PtCls+ 0,1 M con una bomba
de jeringa (WPI sp100i, flujo de 160 mL/h) de forma continua mientras se purgaba la mezcla de reaccién con CO.
Todo lo demas fue igual que en el Ejemplo 1. Al final se recolectd el electrocatalizador PtCu/C con un 19,5 % en
peso de Pty un 7,3 % en peso de Cu.

EJEMPLO 6:

Se suspendié 1 gramo de Cu/C (C: negro de carbono con una supetficie BET de 250 m%/g) con un 14,1 % en peso
de Cu en 100 mL de agua ultrapura en un matraz de fondo redondo de dos bocas. La suspensién se colocd en un
bafio de ultrasonidos (bafio de ultrasonidos Iskra Sonis 4) durante 3 minutos (desgasificacién). Después, la
suspension se purgd con CO durante 15 minutos mientras se agitaba con un agitador magnético a 900 rpm para
lograr la saturacion. Tras 15 minutos de burbujeo con CO, se afiadieron 12,5 mL de KoPtCls 0,1 M con una bomba
de jeringa (WPI sp100i, flujo de 160 mL/h) de forma continua mientras se purgaba la mezcla de reaccién con CO.
Todo lo demas fue igual que en el Ejemplo 1. Al final se recolecté el electrocatalizador PtCu/C con 24 % en peso
de Pty 5,5 % en peso de Cu.

EJEMPLO 7:

Se suspendio 1 gramo de Cu/C (C: negro de carbono con una superficie BET de 250 m%/g) con un 14,1 % en peso
de Cu en 100 mL de agua ultrapura en un matraz de fondo redondo de dos bocas. La suspensién se colocd en un
bafio de ultrasonidos (bafio de ultrasonidos Iskra Sonis 4) durante 3 minutos (desgasificacién). Después, la
suspension se purgd con CO durante 15 minutos mientras se agitaba con un agitador magnético a 900 rpm para
lograr la saturacion. Tras 15 minutos de burbujeo con CO, se afiadieron 15 mL de K2PtCls 0,1 M (Apollo Scientific)
con una bomba de jeringa (WPl sp100i, flujo de 160 mL/h) de forma continua mientras se purgaba la mezcla de
reaccién con CO. Todo lo demas fue igual que en el Ejemplo 1. Al final se recolecté el electrocatalizador PtCu/C
con un 26 % en peso de Pty un 4,1 % en peso de Cu.

EJEMPLO 8:

Se suspendieron 1-3 gramos de Cu/C (C: negro de carbono con una superficie BET de 250 m?/g) con un 33 % en
peso de Cu en 100 mL de agua ultrapura en un matraz de fondo redondo de dos bocas. La suspensién se colocd
en un bafio de ultrasonidos (bafio de ultrasonidos Iskra Sonis 4) durante 3 minutos (desgasificacion). Después, la
suspension se purgé con CO durante 15 minutos mientras se agitaba con un agitador magnético a 900 rpm para
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lograr la saturacion. Tras 15 minutos de burbujeo con CO, se afiadieron 15 mL de K2PtCls 0,1 M (Apollo Scientific)
por gramo de Cu/C con una bomba de jeringa (WPI sp100i, flujo de 160 mL/h) de forma continua mientras se
purgaba la mezcla de reaccién con CO. Todo lo demas fue igual que en el Ejemplo 1. Al final se recolecto el
electrocatalizador PtCus/C con un 26,8 % en peso de Pty un 25,2 % en peso de Cu.

EJEMPLO 9:

Se suspendieron 1-6 gramos de Cu/C (C negro de carbono con una superficie BET de 800 m2/g) con un 33 % en
peso de Cu en 100 mL (200 mL para el lote de 6 gramos) de agua ultrapura en un matraz de fondo redondo de dos
bocas. La suspension se colocd en un bafio de ultrasonidos (bafio de ultrasonidos Iskra Sonis 4) durante 3 minutos
(desgasificacién). Después, la suspensién se purgé con CO durante 15 minutos mientras se agitaba con un
agitador magnético a 900 rpm para lograr la saturacién. Tras 15 minutos de burbujeo con CO, se afiadieron 15 mL
(por gramo de Cu/C) de KoPtCls 0,1 M (Apollo Scientific) con una bomba de jeringa (WPI sp100i, flujo de 160 mL/h)
de forma continua mientras se purgaba la mezcla de reacciéon con CO. Todo lo demas fue igual que en el Ejemplo
1. Al final se recolecté el electrocatalizador PtCus/C con un 26,4 % en peso de Pty un 25,9 % en peso de Cu.

EJEMPLO 10:

Se suspendieron 1-3 gramos de Cu/C (C: negro de carbono con una superficie BET de 1000 m2/g) con un 33 %
en peso de Cu en 100 mL de agua ultrapura en un matraz de fondo redondo de dos bocas. La suspensidon se
coloco en un bafio de ultrasonidos (bafio de ultrasonidos Iskra Sonis 4) durante 3 minutos (desgasificacion).
Después, la suspension se purgé con CO durante 15 minutos mientras se agitaba con un agitador magnético a
900 rpm para lograr la saturacion. Tras 15 minutos de burbujeo con CO, se afiadieron 15 mL (por gramo de Cu/C)
de KoPtCls 0,1 M (Apollo Scientific) con una bomba de jeringa (WPI sp100i, flujo de 160 mL/h) de forma continua
mientras se purgaba la mezcla de reaccién con CO. Todo lo demas fue igual que en el Ejemplo 1. Al final se
recolecté el electrocatalizador PtCus/C con un 25,5 % en peso de Pty un 26 % en peso de Cu.

EJEMPLO 11:

Se suspendié 1 gramo de Cu/C (C: negro de carbono con una superficie BET de 1400 m?/g) con un 33 % en peso
de Cu en 100 mL de agua ultrapura en un matraz de fondo redondo de dos bocas. La suspensién se colocd en un
bafio de ultrasonidos (bafio de ultrasonidos Iskra Sonis 4) durante 3 minutos (desgasificacién). Después, la
suspension se purgd con CO durante 15 minutos mientras se agitaba con un agitador magnético a 900 rpm para
lograr la saturacion. Tras 15 minutos de burbujeo con CO, se afiadieron 15 mL de K2PtCls 0,1 M (Apollo Scientific)
con una bomba de jeringa (WPl sp100i, flujo de 160 mL/h) de forma continua mientras se purgaba la mezcla de
reaccién con CO. Todo lo demas fue igual que en el Ejemplo 1. Al final se recolecto el electrocatalizador PtCus/C
con un 26 % en peso de Pty un 25,6 % en peso de Cu.

Tabla 1. Evaluacién TF-RDE de cuatro electrocatalizadores de PtCus/C soportados sobre el mismo tipo de
soporte de carbono (negro de carbono con una superficie BET de 250 m2/g) pero variando la carga metélica
(Pt+Cu) tras 200 CIC|OS de EA in situ (0,05-1,2 V frente a RHE 300 mV/s).

wesia T00d Catons "HSE" "l pltn antanon S8 sAaney waaos,
3 [m2/g] Mgl ?peso] .peso] :de CO [cm2]
Téﬁaﬁlsocg \%C?S L 20 0 20 | 64 88 1,13 93,1 2725
é(E?;ﬁf(&) Y(%C?S 250 20 16 | 1,7 13 56,2 27 1,51 |
%(E?;&;Ifn Y(%C?S 250 20 20 188 1,98 496 2.4 1,22
é(E?;ﬁ‘;’fB) Y(%C?; L 250 20 1268 252 2,32 434 22 0,95

Tabla 2: Evaluacién TF-RDE de cuatro electrocatalizadores de PtCus/C soportados sobre el mismo tipo de
soporte de carbono (negro de carbono con una superficie BET de 250 m2/g) pero variando la composicién
qulmlca Pt.Cu tras 200 ciclos de EAin SItu (0,056-12V frente a RHE, 300 mV/s).

Tipode | BETde [y on (PtI% Cu | Areade ECSAco SAa09V MAa09
i Muestra ‘carbono\ carbono ' RDE [ug] | en i[%en: extraccion [m2 ] [mAIcmz] V[Alm ]:
: L [mg] M9l peso] | peso] ‘deCO [cmz] gt 9rd |
PtCudC | Vulcan |
(Ejomplo | XC.72 250 20 16 M7 13 862 . 27 | 151
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™  Tipode | B:ET.de Areade ipcoaco SA20,9V MAa09 |

i Muestra carbono extraccion | o 2 i :

: :carbono [m2g] de CO [cm?] | [mgr] | [mAlcm?] :V [Aimgp]
a) i ! i !

~ PtCuwC o

: (Ejemplo | XC-72 250 1,87 i 479 1,1 0,54

: 5) : - i

..... PtCuIC Vu|Can ................................................................................ ............................................... ..........................

' (Ejemplo 250 1,71 i 356 1 {036

. PtCu/C Vulcan

. (Ejemplo XC.72 250 P20 i 26 4,1 1,77 L34 0,8 i 027

: 7) 1 - 3 : : :

Tabla 3. Evaluacién TF-RDE de cuatro electrocatalizadores de PtCus/C soportados sobre diferentes tipos de
soportes de carbono disponibles en el mercado tras 200 ciclos de EAin situ (0,05 - 1,2 V frente a RHE, 300

mV/s).
Area de ; s
: 1 3 o/ H i B
Muestra | TIPOde Do iS Maesen Bl ot extraccion ECSAco SAa09V MAa09 |
: : 3 11/0 H H H
carbono [m2/g] gl eso]§ eso] deCO | [mZ%gr] | [mAlcm?] iV [A/mgr]
i PtCus/C Vulean
- (Ejemplo | ~~, @ 250 20 1268 {252 2,32 | 434 22 | 0095
.8 e
{ PtCus/C Ketien
¢ (Ejemplo Negro 800 P20 26,4 : 259 2,35 i 4886 2,9 L 1,23
. 9) EC300J | ;
. PtCus/C e
. (Ejemplo Pr;?é‘zx . 1000 | 20 (255 26 327 | 64 25 i 161
10) : 3 i i : :
| PtCudC | Ketjen | ; :
(Ejemplo | Negro @ 1400 | 20 1 26 256 259 | 62 25 | 158
1) EC600J s : ;

La FIG. 4 muestra los espectros XRD de los productos con variacion de la carga metalica total (Pt+Cu) utilizando
precursores Cu/C con diferentes cargas de Cu sobre el mismo soporte de carbono (Ejemplos 1, 2, 4y 8). Este
conjunto de analogos (ref. Tabla 1) y FIG. 5 muestra los CV de despojamiento de CO, las curvas de polarizacién
ORR, asi como los graficos de Tafel calculados de los electrocatalizadores de PtCus/C (Ejemplos 1, 2, 4 y 8) tras
EA in situ. Mientras que la ECSAco (superficie de platino normalizada por la masa de platino) y, por lo tanto, también
la MA disminuyen con el aumento de la carga metalica total (Pt+Cu), la superficie correspondiente al area de
extraccion de CO (superficie de platino por masa del catalizador) aumenta en realidad. Ademas, este conjunto de
analogos muestra la flexibilidad en el disefio de diferentes cargas metalicas totales (Pt+M), lo que es muy
importante para la aplicacién en una PEMFC, en donde se necesitan altas cargas metélicas, y al mismo tiempo
tener un ECSAco minimo superior a 40 m?/gpt. Los cuatro electrocatalizadores también superan ampliamente a los
electrocatalizadores de Pt/C de ultima generacidon en términos de SAy MA.

La FIG. 6 muestra los espectros XRD de productos con variacién en la composicion quimica del PtCu en los que
se afiadié una cantidad diferente de precursor KoPtCl4 a la carga fija de Cu en el precursor Cu/C (Ejemplos 4-7).
Como referencia, se analizé un electrocatalizador comercial de Pt-Cu/C (PK Catalyst), que mostraba un patrén de
XRD muy similar al del electrocatalizador de PtCu/C del Ejemplo 5. Este conjunto de analogos demuestra que el
método GD de “doble pasivaciéon” no esta limitado por la estructura cristalina del PtMs, sino por la cantidad de metal
de sacrificio (M). La FIG. 7 muestra los CV de despojamiento de CO, las curvas de polarizacién ORR, asi como
los graficos de Tafel calculados de |os electrocatalizadores de Pt-Cu/C (Ejemplos 4-7) tras EA in situ. Los resultados
muestran muy bien que una composicién quimica mas rica en Pt (ref. Tabla 2 y FIG. 7) presenta una menor SA a
0,9 V frente a RHE para ORR en el orden del Ejemplo 4 > Ejemplo 5 > Ejemplo 6 > Ejemplo 7. No obstante, todos
los electrocatalizadores Pt-Cu/C presentados presentan una SA potenciada en contraste con los
electrocatalizadores Pt/C de ultima generacidon. Todos los electrocatalizadores Pt-Cu/C presentan también un
ECSAco suficiente (superior a 40 m2/gPt) y, por lo tanto, superan también a los electrocatalizadores Pt/C de Ultima
generacion en términos de MA.
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La FIG. 8 muestra los espectros XRD de productos con una carga metalica total (Pt+Cu) y una composicion quimica
de PtCu similares, pero con variaciones en el soporte de carbono, ya que en los ejemplos se utilizaron soportes de
carbono con BET entre 250 y 1400 m2/g (Ejemplos 8-11). Este conjunto de anélogos (ref. Tabla 3) en la FIG. 9
muestra los CV de despojamiento de CO, las curvas de polarizacidon ORR, asi como los graficos de Tafel calculados
de los correspondientes electrocatalizadores de PtCus/C (Ejemplos 8-11) tras EA in situ. Se observd una tendencia
creciente de la ECSAco y del area de desprendimiento de CO con una mayor area BET del soporte de carbono.
Por lo tanto, de acuerdo con los ejemplos, un mayor soporte de carbono BET dio lugar a una mejor dispersion de
las nanoparticulas de aleacion de metales nobles de la carga metalica total similar (Pt+Cu) (Ejemplos 8-11). Esta
€s una buena estrategia de como aumentar el area de extraccion de ECSAco y CO sin sacrificar la carga metalica
total (Pt+Cu) como en el caso de los Ejemplos 1, 2, 4 y 8. Los cuatro electrocatalizadores también superan
ampliamente a los electrocatalizadores de Pt/C de ultima generacién en términos de SAy MA.

Aunque la reaccién GD espontanea tuvo lugar independientemente de la presencia o ausencia de CO en el
momento de la adicidn del precursor Pt-sal, hubo una profunda diferencia en el compuesto PtCu+CuO/C obtenido
(FIG. 10), ref. Ejemplo 3. Como se desprende de la superposicién de picos en la FIG. 10a, realizar la reaccion en
presencia de CO no tiene ningun efecto sobre la fase CuO obtenida (35,7° (-111) y 38,9° (111) 26). Por otro lado,
existe una diferencia sutil pero significativa en los picos mas intensos correspondientes a la fase PtCu (41,2° (111)
y 47,9° (200) 26). La diferencia obtenida es consecuencia directa de una fuerte interaccion Pt-CO, en donde el CO
acta como un agente de proteccion con caperuza muy eficaz, impidiendo la aglomeracién y el crecimiento
excesivos de las hanoparticulas formadas al pasivar la superficie de Pt. Tras el posterior recocido térmico de ambos
analogos (FIG. 10b), la diferencia en los espectros XRD obtenidos para la fase Pm3m PtCus (24,1° (100), 34,3°
(110), 42,4° (111) y 49,3° (200) 26) de ambos analogos se hace alun mas expresa, lo que indica un tamafio de
cristalito mucho menor en el caso del PtCus/C-CO. Para confirmar aun mas las diferencias observadas en los
espectros de XRD de la FIG. 10a) y b), se realizé un analisis TEM ex situ adicional (FIG. 10c¢)-f). Antes del recocido
térmico (FIG. 10c) en el caso del analogo PtCu+CuO/C, se observan grandes aglomerados compuestos por
pequefios nanocristalitos de PtCu. Los nanocristalitos de PtCu observados, pequefios pero aglomerados,
concuerdan con los espectros de XRD, en donde los picos correspondientes a la fase PtCu siguen siendo bastante
amplios. Por el contrario, en el caso del analogo PtCu+CuO/C-CO (FIG. 10d), observamos en cambio una
dispersién casi perfecta de las nanoparticulas de PtCu. Tras el posterior recocido térmico, los nanocristalitos de
PtCu poco dispersos y aglomerados se sinterizan en grandes particulas esféricas (FIG. 10e). Por el contrario, las
particulas de PtCu optimamente dispersas permanecieron pequefias y bien dispersas también después del
tratamiento térmico (FIG. 10f). Esta comparacion revela el papel crucial de la calidad de la dispersién inicial
(ausencia de aglomeracion severa) en la prevencién del crecimiento excesivo de particulas durante el tratamiento
térmico, incluso a temperaturas tan altas como 800 °C. Dicha calidad de dispersién inicial s6lo es intrinsecamente
posible en el caso de la doble pasivacién (con dos de las tres vias para electrones bloqueadas), mientras que,
como se muestra en este ejemplo, la ausencia de una segunda pasivacién da lugar a una aglomeracidn severa
(con sélo una de las tres vias para electrones blogueada). La diferencia en la superficie de Pt puede evaluarse aln
méas mediante experimentos de “extraccién de CO” en HCIO4 0,1 M comparando los analogos PtCus/C (Ejemplo
3) y PtCus/C-CO (Ejemplo 2). La ECSAco basada en los experimentos de “extraccién de CO” se midié tras 200
ciclos de activacién ciclica electroquimica (0,05 - 1,2 V frente a RHE, 300 mV/s), FIG. 10 g) y h). Los anélogos de
PtCus/C-CO funcionan significativamente mejor que el analogo sintetizado sin gas CO al tener mas del doble de
ECSAco.

EJEMPLO 12:

Se suspendié 1 gramo de Ni/C (C: negro de carbono con una superficie BET de 250 m%/g) con 14,1 % en peso de
Ni en 100 mL de KOH 0,0001 M (Merck) en un matraz de fondo redondo de dos bocas. La suspension se coloco
en un bafio de ultrasonidos (bafio de ultrasonidos Iskra Sonis 4) durante 3 minutos (desgasificacion). Después, la
suspension se purgd con CO durante 15 minutos mientras se agitaba con un agitador magnético a 900 rpm para
lograr la saturacion. Tras 15 minutos de burbujeo con CO, se afiadieron 5 mL de KoPtCls 0,1 M (Apollo Scientific)
con una bomba de jeringa (WPI sp100i, flujo de 160 mL/h) de forma continua mientras se purgaba la mezcla de
reaccién con CO. Todo lo demas fue igual que en el Ejemplo 1. Al final se recolectd el electrocatalizador de PtNis/C.

EJEMPLO 13:

Se suspendié 1 gramo de Ni/C (C: negro de carbono con una superficie BET de 250 m%/g) con 14,1 % en peso de
Ni en 100 mL de KOH 0,0001 M (Merck) en un matraz de fondo redondo de dos bocas. La suspension se coloco
en un bafio de ultrasonidos (bafio de ultrasonidos Iskra Sonis 4) durante 3 minutos (desgasificacion). Después, la
suspension se purgd con Ar durante 15 minutos mientras se agitaba con un agitador magnético a 900 rpm para
lograr la saturacién. Tras 15 minutos de burbujeo con Ar, se afiadieron 5 mL de K2PtCls 0,1 M (Apollo Scientific)
con una bomba de jeringa (WPI sp100i, flujo de 160 mL/h) de forma continua mientras se purgaba la mezcla de
reaccién con Ar. Todo lo demas fue igual que en el Ejemplo 1. Al final se recolectd el electrocatalizador de
PtsNi+PtNis+Ni/C.

EJEMPLO 14:
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Se suspendié 1 gramo de Co/C (C: negro de carbono con una supetficie BET de 250 m%/g) con 14,1 % en peso de
Co en 100 mL de KOH 0,001 M (Merck) en un matraz de fondo redondo de dos bocas. La suspension se coloco
en un bafio de ultrasonidos (bafio de ultrasonidos Iskra Sonis 4) durante 3 minutos (desgasificacion). Después, la
suspension se purgé con CO durante 15 minutos mientras se agitaba con un agitador magnético a 900 rpm para
lograr la saturacion. Tras 15 minutos de burbujeo con CO, se afiadieron 5 mL de KoPtCls 0,1 M (Apollo Scientific)
con una bomba de jeringa (WPI sp100i, flujo de 160 mL/h) de forma continua mientras se purgaba la mezcla de
reaccién con CO. Todo lo demas fue igual que en el Ejemplo 1. Al final se recolectd el electrocatalizador de PtCos/C.

EJEMPLO 15:

Se suspendié 1 gramo de Co/C (C: negro de carbono con una superficie BET de 250 m%/g) con 14,1 % en peso de
Co en 100 mL de KOH 0,001 M (Merck) en un matraz de fondo redondo de dos bocas. La suspension se coloco
en un bafio de ultrasonidos (bafio de ultrasonidos Iskra Sonis 4) durante 3 minutos (desgasificacion). Después, la
suspension se purgd con Ar durante 15 minutos mientras se agitaba con un agitador magnético a 900 rpm para
lograr la saturacion. Tras 15 minutos de burbujeo con Ar, se afiadieron 5 mL de K2PtCls 0,1 M (Apollo Scientific)
con una bomba de jeringa (WPI sp100i, flujo de 160 mL/h) de forma continua mientras se purgaba la mezcla de
reaccién con Ar. Todo lo demas fue igual que en el Ejemplo 1. Al final se recolectd el electrocatalizador de
PtsCo+PtCo3+Co/C.

La FIG. 11a) y b) muestra el patron XRD del método de sintesis GD de doble pasivacion utilizando un precursor
Ni/C en un sistema Pt-Ni (Ejemplos 12y 13). De forma similar al sistema Pt-Cu explicado anteriormente, la reaccion
GD tuvo lugar independientemente de la presencia o ausencia de CO en el momento de la adicion del precursor
Pt-sal, y se produjo una profunda diferencia en el compuesto Pt+Ni/C obtenido. Como se observa en la FIG. 11a)
los picos mas intensos de la fase Pt (39,8° (111) y 46,2° (200) 26) se ensanchan con GD en presencia de CO, lo
que indica nanocristalitos mas pequefios. Al igual que en el caso del sistema Pt-Cu, no hubo diferencias notables
en los picos mas intensos de la fase del metal menos noble (Ni) (44,3° (111) y 51,7° (200) 26). Ademas, tras el
recocido térmico (FIG. 11b) sdlo la fase PtNis (42,4° (111) y 49,3° (200) 26) esta presente en la muestra con CO,
mientras que la muestra sin CO aparte de la fase cristalina PtNis (42,4° (111) y 49,3° (200) 26) sigue mostrando
también presencia de las fases cristalinas PtsNi (40,4° (111) y 51,7° (200) 26) y Ni (44,3° (111) y 46,8° (200) 26).
La falta de homogeneidad de las fases cristalinas en el caso de la muestra sintetizada sin presencia de CO durante
el paso de sintesis de GD es muy probablemente consecuencia de una peor dispersion de las nanoparticulas de
Pt debido a la ausencia del gas CO de proteccion con caperuza.

La FIG. 11¢) y d) muestra el patron XRD del método de sintesis GD de doble pasivacién utilizando precursor Co/C
en un sistema Pt-Co (Ejemplos 14 y 15). De forma similar al sistema Pt-Cu explicado anteriormente, la reaccién
GD tuvo lugar independientemente de la presencia o0 ausencia de CO en el momento de la adicién del precursor
Pt-sal, y se produjo una profunda diferencia en el compuesto Pt+Co0304/C obtenido. Como se observa en la FIG.
11c¢) los picos de la fase Pt (40,0° (111) y 46,5° (200) 26) se ensanchan con GD en presencia de CO, lo que indica
nanocristalitos mas pequefios. Como en el caso del sistema Pt-Cu, no se observaron diferencias notables en los
picos mas intensos de la fase del metal menos noble (Cos04) (19° (111), 31,3° (220), 36,8° (311), 44,8° (400) y
55,6° (422) 26). Ademas, tras el recocido térmico (FIG. 11d) sdlo esta presente la fase cristalina PtCos (42,6° (111)
y 49,6° (200) 26) en la muestra con CO, mientras que la muestra sin CO mostré fases cristalinas tanto PtsCo (24,1
(100), 33,3 (110), 41,0° (111) y 49,6° (200) 26) como PtCosz (42,2° (111) y 49,1° (200) 26) junto con algunos restos
de fase cristalina Co (44,2° (111) y 51,5° (200) 26). La falta de homogeneidad de |las fases cristalinas en el caso
de la muestra sintetizada sin presencia de CO durante el paso de sintesis de GD es muy probablemente
consecuencia de una peor dispersion de las nanoparticulas de Pt debido a la ausencia del gas CO de proteccién
con caperuza.

Se ha demostrado que el método GD de doble pasivacion, de acuerdo con la presente invencién, proporciona una
gran flexibilidad en el disefio del producto final. El método permite variar la composicién quimica metal noble:M, la
carga metalica total de M en el soporte de carbono, asi como la variacidon del propio soporte de carbono. Ademas,
se ha demostrado que el presente método GD de doble pasivacion proporciona hanoparticulas bien dispersas en
el soporte de carbono, lo que da lugar a altas actividades masicas cuando se utilizan como materiales
electrocatalizadores. Especialmente, se ha demostrado que un catalizador de nanoparticulas de aleacion de platino
con soporte de carbono, producido de acuerdo con la presente invencién, tiene unas actividades especificas (SA)
y actividades masicas (MA) muy elevadas para la reaccidén de reduccion de oxigeno (ORR) debido al pequefio
tamafio de las particulas y a la aleacion de platino con M.

EJEMPLO 16:

El compuesto de CuO+Cu sobre éxido de grafeno reducido se sintetizé en dos pasos. En el primer paso, se produjo
oxido de grafeno a partir de grafito (TIMREX KS44) utilizando un método Hummers modificado (“Sintesis mejorada
de oxido de grafeno”, Marcanto, D.C. et al, ACS Nano 2010, 4, 8, 4806-4814). En el segundo paso, se bombeo6
una suspensidon de 6xido de grafeno asi sintetizado, acetato de cobre(ll) monohidratado (Merck) y agua Milli-Q a
través de un reactor de combustion por impulsos/termoacustico, en donde el acetato de cobre(ll) monohidratado,
asi como el 6xido de grafeno, se redujeron térmicamente en una atmdsfera de acetileno inerte. Se obtuvo un
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compuesto negro de CuO+Cu sobre éxido de grafeno reducido. Para el método de doble pasivacion, se
suspendieron 200 mg del compuesto de CuO+Cu sobre éxido de grafeno reducido con un 38 % en peso de Cu en
20 mL de agua ultrapura en un matraz de fondo redondo de dos bocas. La suspension se colocd en un bafio de
ultrasonidos (bafio de ultrasonidos Iskra Sonis 4) durante 3 minutos (desgasificacion). Después, la suspensién se
purgé con CO durante 15 minutos mientras se agitaba con un agitador magnético a 900 rpm para lograr la
saturacion. Tras 15 minutos de burbujeo con CO, se afiadieron 1,5 mL (por cada 100 miligramos de CuO+Cu sobre
oxido de grafeno reducido) de KoPtCls 0,1 M (Apollo Scientific) con una bomba de jeringa (WP sp100i, flujo de 160
mL/h) de forma continua mientras se purgaba la mezcla de reaccion con CO. Todo lo demas fue igual que en el
Ejemplo 1. Tras el recocido térmico, se recolecté al extremo el PtCu+PtCus sobre el electrocatalizador de dxido de
grafeno reducido.

La FIG. 12a) muestra el patron de XRD del compuesto de CuO+Cu sobre 6xido de grafeno reducido preparado
con un reactor termoacustico (Ejemplo 16). De forma similar a los sistemas Pt-Cu sobre negros de carbono
explicados anteriormente, la reacciéon GD tuvo lugar a través del mismo mecanismo de doble pasivacion. La FIG.
12b) muestra el patron de XRD del compuesto de PtCu+CuO (tal como se sintetizé) sobre el 6xido de grafeno
reducido tras la sintesis mediante la doble pasivacién GD (Ejemplo 16). Como se observa en la FIG. 12b), al igual
que en la sintesis sobre negros de carbono, aparecen picos de fase PtCu anchos (41,2° (111) y 47,9° (200) 26)
ademas de los picos de fase CuO mas agudos 35,7° (-111) y 38,9° (111) 26). Tras el posterior recocido térmico
debido a la relacién entre el Pty el Cu, son visibles tanto la fase Pm3m PtCus (24,1° (100), 34,3° (110), 42,4° (111)
y 49,3° (200) 26) como la fase R-3m (20,4° (021), 39,2° (205), 41° (006) y 47,9° (404) 26). La anchura de los picos
principales del patrén de DRX indica un tamafio de cristalito pequefio (Ejemplo 16). Se ha demostrado que el
método GD de doble pasivacién, de acuerdo con la presente invencion, proporciona una gran flexibilidad en la
seleccion del material de soporte en el uso de compuestos a base de 6xido de grafeno reducido. Ademas, de
acuerdo con el Ejemplo 186, la presente invencion también muestra la posibilidad de utilizar precursores de M/S
pasivados parcialmente ex situ.

EJEMPLO 17:

Para obtener Cu metélico sobre sustrato TiOxNy, se utilizd el siguiente procedimiento. En el primer paso, el TiOxNy
se prepard mediante recocido térmico de TiO2 (Degussa P25) en flujo de NHs (50 cms min.1) a 730 °C durante 12
h (tanto la tasa de calentamiento como la de enfriamiento fueron de 5 °C min.1). En el segundo paso, se disolvieron
180 mg de CuBrz2 en 0,4 mL de agua Milli-Q. A continuacién, se afiadieron 200 mg de sustrato de TiOxNy obtenido
en el primer paso a la disolucién de CuBr2. A continuacién, la mezcla se secé a 50 °C durante 30 minutos. A
continuacion, el polvo de TiOxNy impregnado de CuBr2 seco se recocié térmicamente una vez mas en el flujo de
NHs (50 cms min.1) a 730 °C (5 horas, tasa de calentamiento 2°C min.1, tasa de enfriamiento 3°C min.1). En el
ultimo paso, se utilizé la doble pasivacién con GD para depositar Pt sobre el sustrato TiOxNy. Para el paso de doble
pasivacién GD, se suspendieron 75 mg del Cu sobre TiOxNy (~20 % en peso de Cu) en 20 mL de agua ultrapura
en un matraz de fondo redondo de dos bocas. La suspensién se coloco en un bafio de ultrasonidos (bafio de
ultrasonidos Iskra Sonis 4) durante 3 minutos (desgasificacion). Después, la suspension se purgd con un gas CO
durante 15 minutos mientras se agitaba con un agitador magnético a 900 rpm para lograr la saturacién. Tras 15
minutos de burbujeo con gas CO, se afiadieron 0,688 mL de KoPtCls 0,1 M (Apollo Scientific) con una bomba de
jeringa (WPI sp100i, flujo de 160 mL/h) de forma continua mientras se purgaba la mezcla de reaccién con gas CO.
Después de afiadir todo el precursor de Pt a la mezcla de reaccién, se filtré la suspensién y se volvié a dispersar
en agua ultrapura fresca. Tras 15 minutos de mezclado, la suspensién se filtré de nuevo y el proceso se repitié 3
veces en total. Tras la ultima filtracidn, el compuesto de PtCu+CuO/TiOxNy obtenido se dejo secar a 50 °C durante
toda la noche.

La FIG. 13 muestra los patrones XRD de 1) el soporte TiOxNy propio (ejemplo 17), 2) el compuesto Cu+TiOxNy
(Ejemplo 17) antes de la sintesis mediante el método GD de doble pasivacion, asi como 3) el compuesto
PtCu+CuO/TiOxNy (Ejemplo 17) después de la sintesis mediante el método GD de doble pasivacién. De forma
similar a los sistemas Pt-Cu sobre negros de carbono explicados anteriormente, la reaccién GD tuvo lugar a través
del mismo mecanismo de doble pasivacion. Como se observa en la FIG. 13, de forma similar a la sintesis sobre
negros de humo, tras la sintesis mediante el método GD de doble pasivacién. Desaparece la fase Cu Fm-3m pura
(43,3° (111) y 50,4° (200) 26) y aparecen picos amplios de la fase PtCu (41,2° (111) y 47,9° (200) 26) y de la fase
CuO ((35,7° (-111) y 38,9° (111) 26). La fase cristalina TiOxNy (37° (111) y 43° (200) 26) permanece intacta durante
toda la sintesis (Ejemplo 17).

Se ha demostrado que el método GD de doble pasivacion, de acuerdo con la presente invencion, proporciona una
gran flexibilidad en la seleccién del material de soporte en el uso de ceramicas conductoras (TiOxNy).

EJEMPLO 18:

Se sintetiz6 en un solo paso un compuesto de Cu+Cu20+CuO sobre negro de carbono. Una suspensién de negro
de carbono con una superficie BET de 800 m?/g, acetato de cobre(ll) monohidratado (Merck) y agua Milli-Q se
bombed a través de un reactor de combustion por impulsosftermoacustico, en donde el acetato de cobre(ll)
monohidratado se redujo térmicamente sobre el negro de carbono en una atmodsfera inerte de acetileno. Se
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recolecté un compuesto negro de Cu+Cu20+CuO sobre negro de carbono. Se suspendieron 100 mg del
Cu+Cu20+CuO sobre negro de carbono con 41 % en peso de Cu en 30 mL de agua ultrapura en un matraz de
fondo redondo de dos bocas. La suspensién se colocd en un bafio de ultrasonidos (bafio de ultrasonidos Iskra
Sonis 4) durante 3 minutos (desgasificacion). Después, la suspension se purgd con un gas Hz durante 15 minutos
mientras se agitaba con un agitador magnético a 900 rpm para lograr la saturacién. Tras 15 minutos de burbujeo
con gas Ho, se afiadieron 17,5 mL de Na2PdCl4 0,01 M con una bomba de jeringa (WPI sp100i, flujo 10 mL/h) de
forma continua mientras se purgaba la mezcla de reaccién con gas Ha. Se formo in situ una disolucion de NaxPdCl4
0,01 M a partir de PdCl2 insoluble en agua (Sigma Aldrich) y un exceso molar 3 veces superior de NaCl. Después
de afiadir todo el precursor de Pd a la mezcla de reaccion, se filtrd la suspension y se volvié a dispersar en agua
ultrapura fresca. Tras 15 minutos de mezclado, la suspensién se filtré de nuevo y el proceso se repitiéo 3 veces en
total. Tras la ultima filtracion, el compuesto de Pd+Cu20+CuO sobre negro de carbono obtenido se dej6 secar a
50 °C durante toda la noche.

EJEMPLO 19:

Se sintetizé en un solo paso un compuesto de Cu+Cu20+CuO sobre negro de carbono. Una suspension de negro
de carbono con una superficie BET de 800 m2/g, acetato de cobre(ll) monohidratado (Merck) y agua Milli-Q se
bombed a través de un reactor de combustion por impulsosftermoacustico, en donde el acetato de cobre(ll)
monohidratado se redujo térmicamente sobre el negro de carbono en una atmodsfera inerte de acetileno. Se
recolectd un compuesto negro de Cu+Cu20+CuO sobre negro de carbono. Se suspendieron 100 mg del
Cu+Cu20+CuO sobre negro de carbono con 41 % en peso de Cu en 30 mL de agua ultrapura en un matraz de
fondo redondo de dos bocas. La suspensién se colocd en un bafio de ultrasonidos (bafio de ultrasonidos Iskra
Sonis 4) durante 3 minutos (desgasificacién). Después, la suspension se purgd con un gas CO durante 15 minutos
mientras se agitaba con un agitador magnético a 900 rpm para lograr la saturacién. Tras 15 minutos de burbujeo
con gas CO, se afiadieron 17,5 mL de Na2PdCl4 0,01 M con una bomba de jeringa (WPI sp100i, flujo 10 mL/h) de
forma continua mientras se purgaba la mezcla de reaccion con gas CO. Se formd in situ una disolucidn de Na2PdCl4
0,01 M a partir de PdCl2 insoluble en agua (Sigma Aldrich) y un exceso molar 3 veces superior de NaCl. Después
de afiadir todo el precursor de Pd a la mezcla de reaccion, se filtrd la suspension y se volvié a dispersar en agua
ultrapura fresca. Tras 15 minutos de mezclado, la suspensién se filtré de nuevo y el proceso se repitiéo 3 veces en
total. Tras la ultima filtracion, el compuesto de Pd+Cu20+CuO sobre negro de carbono obtenido se dej6 secar a
50 °C durante toda la noche.

La FIG. 14 muestra los patrones XRD de 1) el compuesto de Cu+Cu20+CuO sobre negro de carbono (Ejemplos
18y 19), 2) el compuesto de Pd+Cu20+CuO sobre negro de carbono (Ejemplo 18) sintetizado en presencia de gas
H> mediante el método GD de doble pasivacion y 3) el compuesto de Pd+Cu20+CuO sobre negro de carbono
(Ejemplo 19) sintetizado en presencia de gas CO mediante el método GD de doble pasivacién. De forma similar a
los sistemas explicados anteriormente sobre negros de carbono con Pt como el metal noble, la reaccién GD tuvo
lugar a través del mismo mecanismo de doble pasivacién. La FIG. 14 en el caso de 2y 3 muestra asi la comparacién
de los patrones de XRD obtenidos del compuesto Pd+Cu20+CuO sobre soporte de negro de carbono tal como se
sintetizd utilizando gas H2 (Ejemplo 18) o gas CO (Ejemplo 19). Al igual que en la sintesis con Pt como metal noble,
aparecen picos de fase de metal noble (Pd) amplios (40,2° (111) y 46,8° (200) 26) ademas de los picos de fase de
CuO mas agudos (35,7° (-111) y 38,9° (111) 26) asi como picos de fase de Cu20 (36,4° (111) y 42,3° (200) 26).

Se ha demostrado que el método GD, de doble pasivacién de acuerdo con la presente invencién, proporciona una
gran flexibilidad en el uso de otros metales nobles y gases de adsorcion. Ademas, de forma analoga al Ejemplo
16, los Ejemplos 18 y 19 también muestran que la presente invencién ofrece la posibilidad de utilizar precursores
de M/S pasivados parcialmente ex situ.

Habiendo descrito diferentes realizaciones de la invencion, sera evidente para los expertos en la técnica que
pueden utilizarse otras realizaciones que incorporen los conceptos. Estos y otros ejemplos de la invencion
ilustrados mas arriba y en los dibujos que se acompafian estan pensados Unicamente a modo de ejemplo y el
alcance real de la invencién debe determinarse a partir de las reivindicaciones siguientes.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para formar nanoparticulas de metal noble soportadas y/o un compuesto de nanoparticulas de
aleacion de metal noble-M, siendo M un metal menos noble desplazado galvanicamente para depositar el metal
noble, comprendiendo el método los siguientes pasos:

(a) proporcionar un material precursor M/S de particulas metélicas, M, sobre particulas de soporte conductoras de
la electricidad, S, en donde M es uno o mas metales que tienen un potencial de electrodo estandar mas bajo que
el metal noble, en donde las particulas de soporte tienen una conductividad eléctrica mayor que cualquier capa de
oxido M pasivante formada del metal M depositado sobre ellas;

(b) suspender el material precursor M/S en un medio liquido, teniendo el medio liquido un pH al que se forma
termodinamicamente un oxido pasivante in situ al menos en la superficie de las particulas de metal M que se
exponen al medio liquido, formando una suspensién MO,/S pasivada, siendo y > 0 hasta un valor estequiométrico
de éxido M;

(c) suministrar un gas de adsorcidn a la suspensién de MO,/S, siendo el gas de adsorcién selectivamente
adsorbible sobre el metal noble a depositar,

(d) afladir un precursor de metal noble a la suspensién de MO,/S, depositando asi como producto de reaccién
nanoparticulas cristalinas de metal noble y/o nanoparticulas cristalinas de aleacién de metal noble-M sobre las
particulas de soporte mediante una reaccién de desplazamiento galvanico, en donde el gas de adsorcion se
adsorbe selectivamente sobre el metal noble depositado; y

(e) separary lavar el producto de reaccién asi sintetizado.

2. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el metal M del precursor M/S del paso (a) se oxida al
menos parcialmente formando un precursor M+MO/S pasivado ex situ.

3. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-2, en donde el medio liquido es agua, un alcohol
que tenga de 1 a 7 atomos de carbono o una disolucién acuosa de dicho(s) alcohol(es).

4. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-3, en donde la suspensién de MO,/S pasivada
se satura con el gas de adsorcidon antes de la adicién del precursor de metal noble.

5. El método de acuerdo con la reivindicacion 4, en donde el gas de adsorcién se suministra desde una fuente
externa, y/o al menos parcialmente se forma in situ en la suspensién y/o en donde la adicién del gas de adsorcién
se continla durante la adicion del precursor de metal noble.

6. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-5, en donde el metal noble es P, Ir, Rh, Pd 0 Au,
y/o en el que el metal menos noble M se elige entre Cu, Ni, Co, Fe, Ag, Cr, Ti, Pb, Sn, Mo, W, Zn, Y, Gd, Pd, o una
mezcla de los mismos.

7. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-6, en donde el gas de adsorcién se elige de
mondxido de carbono (CO), hidrégeno (H2), metanotiol (MeHS) o sulfuro de hidrégeno (H2S).

8. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-7, en donde el metal noble es Pt o Pd, y el gas
de adsorcién es CO, o en donde el metal noble es Pd, y el gas de adsorcion es Ho.

9. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-8, en donde el lavado en el paso (e) incluye
volver a dispersar el producto de reaccion asi sintetizado en medio liquido fresco y filtrar al menos una vez,
opcionalmente en donde el producto de reaccion asi sintetizado lavado y filtrado se seca.

10. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-9, que comprende ademas el paso (f) de
recocido térmico del producto asi sintetizado, opcionalmente donde el paso de recocido térmico (f) se realiza en
una atmésfera inerte, libre de oxigeno y/o reductora, a una temperatura comprendida entre 450 y 1200 °C.

11. Un material compuesto que comprende nanoparticulas de metal noble y/o nanoparticulas de aleacion de metal
noble-M, combinadas con MOy, siendo y > 0 hasta un valor estequiométrico de 6xido M, sobre un material de
soporte, en donde M es un metal menos noble desplazado galvanicamente por el metal noble en estado cationico,
pudiéndose obtener dicho material compuesto por el método de acuerdo con las reivindicaciones 1-9, siendo dicho
material compuesto un producto de reaccién asi sintetizado que comprende nanoparticulas de metal noble y/o
nanoparticulas de metal noble-M altamente dispersas sobre el material de soporte.

12. Un material compuesto que comprende nanoparticulas de metal noble y/o nanoparticulas de aleacién de metal
noble-M, sobre un material de soporte, en donde M es un metal menos noble desplazado galvanicamente por el
metal noble en estado cationico, pudiéndose obtener dicho compuesto por el método de acuerdo con la
reivindicacion 10, siendo dicho material compuesto un producto de reaccién recocido que comprende
nanoparticulas de metal noble y/o nanoparticulas de metal noble-M altamente dispersas sobre el material de
soporte.
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13. Un material compuesto de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 11 0 12, en donde el metal noble es
Pt, Ir, Rh, Pd 0 Au, y/o en donde el metal menos noble M es Cu, Ni, Co, Fe, Ag, Cr, Ti, Pb, Sn, Mo, W, Zn, Y, Gd,
Pd, o una mezcla de los mismos.

14. Un material compuesto de acuerdo con la reivindicacion 11 0 12, en donde el metal noble es Pt, el M es uno o
mas de Cu, Ni o Co, y el material de soporte es negro de carbono.

15. Uso de un material compuesto, de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 11-14, como un
electrocatalizador en un dispositivo electroquimico de conversién de energia.

25



ES 2987114 T3

DIBUJOS

Metal noble NP o Material de soporte
aleacion NP de
metal noble-M

® Bk

FIG. ¢

At
[ 9%
&
%
o

Antes del recocido térmico:
{5553 NP PtCu de compuesto

i »Grafito a5 g PtCu+CuO/C (6,1 % en peso de Pt)
£t R
PROGHO ¥ Tras el recocido térmico:

e
fod

N NP PtCus de PtCus/C
(6,1 % en peso Pt)

o S S
& &

Frecuencia de tamafio / %

(927

%

& 8§ 0+

4

Tamano / nm

FiG. 2

26



ES 2987114 T3

3} » Grafito
CrCu e la Q0 * Uy
tras agua + CO N * Culy
\\\\\\\\\\\ . * ‘ "\\s'\g\\e‘\'\\\\\\\§ RS * A *
{:a»{mmm O
tras agua + Ar o e
X * SN Y 2l o« @
{u
P
/A
Polvo de Cu/C
b S S \\\‘&\Q‘&X‘&\WWN& §

10 200 30 40 5 80

5
28/
i}} * * Grafito
. ¥ _

. 5 3 E NN
Cosla D8 N {2{)\%&\(
tras KOH 0, 001 M+CO » Lo *

* §:" 8 N
S L Sheitiadad
ST N . \\‘\\\\\\\\\\\\ A i

Coello 000 :
o Y
tras agua +CO \

3
3
3
£

’.‘.

K L 3
Q N &
R
‘ \\\\\\\\\\\\\\\\\*\\\\\ \\\\ \\\\\\\\\\\\\\\\\ \\\\\\\\\\\\\

\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\‘\‘v

X
N
] 7 %,
f ER
3 3N
Polvo de Co/C §§
¥ 3
SN 3 &
S \\\\\\ M) \\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\ St \\\\\ \\\\\\\\\\\\\\

\\mw\\}‘\\\\\\\\‘\‘\\ ; N

10 20 30 40 50 60
2@
FIG. 3

27



ES 2987114 T3

Carga variable de metal |
C = Vulcan XC-72

Q}};%}?A{f{*r»r,y,uwﬂﬂ »

atadrros,
030520,

A‘"/////////Aﬂfﬂ.uzf’

.‘
o
\\s\\“"“\\\ \\“\\“‘
NN RN

PladG (6,1 % en peso Pt)

NNy
et e
\\\\\\\m“N\“\*\\“\N“ e

s \
A AN N S

“ing,
Pl tir gy,
etrrres,,

“,
Dt
2ing

,z”z»m/-w”,:um.

"oy,
e,
e

e,
Pa

sttt 000

Ry
w N
AR

s
$
S

\\\uw\suu\“\\x\w“w

X

N SRR \x\\\\\\;_

-
NN N

¥

10 20 30 40
287°
Fia, 4

28

50

60



ES 2987114 T3

[=]
£
[
o
o
°
8
]
i1
0
o
]
2
n
o
3
£
7]

N
ry
(&)
>
c
]
L2
e
=
=

11.6 % en peso Pt

tesis a escala de gramo

) Vulcan XC-72

24
b

(o]

intesis a escala de gram

ORI LRI bbb

t
a
[e]
P
w0
% 2
5 c
S
o
S
-
0wz o
v
o 27
i

PISTSYIISISEVISITINIEIISIIT IV

4

T

2 fac
%7 a4x

N RN Y

LTSSV I ISR IS

%41 d) Vuican XC

‘c)VulcanXc-72 T

Sin

[=]

m

=]

@

°

o

©

Q

a

@
S 2
w7
—
i
[
<
=
&4

Lon MR

26.8 % en peso Pt

20.0 % en peso Pt

DA RNIERY

G 4 w4
22 G

HG. S
29




ES 2987114 T3
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