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@ Resumen:

Electrocatalizadores para pilas de combustible de baja
temperatura.

La presente invencion proporciona un procedimiento para
preparar nanoespirales de carbono las cuales son usa-
das para la fabricacion de un electrocatalizador soporta-
do sobre dichas nanoespirales de carbono (CNC), a su
vez dicho electrocatalizador se usa para la fabricacién de
celdas de combustible de baja temperatura (pilas de com-
bustible de electrolito polimérico o de alcohol directo). El
caracter grafitico de este tipo de materiales les proporcio-
na unas propiedades electrénicas que lo hacen adecuado
para su uso como soporte de catalizadores metalicos.
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DESCRIPCION

Electrocatalizadores para pilas de combustible de baja temperatura

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la obtencién de nanoespirales de carbono las cuales son
usadas para la fabricacién de un electrocatalizador soportado sobre dichas nanoespirales de carbono (CNC), a su vez
dicho electrocatalizador se usa para la fabricacién de celdas de combustible de baja temperatura (pilas de combustible
de electrolito polimérico o de alcohol directo).

Estado de la técnica anterior

La limitacién de recursos, el impacto ambiental y la falta de equidad en el acceso a estos recursos son factores
que condicionan la sostenibilidad del modelo energético actual. En este contexto, el hidrégeno surge como un nuevo
vector energético, es decir, un transportador de energia primaria hasta los lugares de consumo, que ofrece importantes
ventajas. El hidrégeno debe considerarse como un portador de energia en si mismo, que ademads puede utilizarse como
combustible para una amplia variedad de usos finales. Como combustible abre una nueva era en el sector del transporte
ya que permite utilizar para este fin las energias renovables, las fosiles y la nuclear al tiempo que reduce drasticamente
las emisiones de CO,. El uso generalizado del hidr6geno contribuye a la reduccién de los impactos medioambientales
derivados de la actividad energética, entre los que se incluyen el calentamiento global y las emisiones de monéxido de
carbono, 6xidos de nitrogeno, 6xidos de azufre y otros contaminantes.

El desarrollo de las pilas de combustible estd estrechamente ligado al desarrollo de la economia del hidrégeno y
se ve como uno de los principales medios de futuro para combatir la presion medioambiental a la que nos somete la
dependencia de los combustibles fosiles, y también como una de las soluciones a su agotamiento. Las aplicaciones
de las pilas de combustible abarcan desde dispositivos portétiles, donde las pilas empleadas son de pequefio tamafio,
pasando por sistemas moviles como vehiculos de todo tipo, hasta generadores de calor y energia en aplicaciones
estacionarias. De entre todos los tipos, las pilas de combustible de baja temperatura, entre las que se encuentran
las de electrolito polimérico (PEMFC) y las de alcohol directo (DAFC), son las candidatas mds prometedoras para
aplicaciones portdtiles y estacionarias debido a su bajo peso, su baja temperatura de operacién (55-95°C), y su rapido
arranque (Lamy et al., J. Power Sources 105 (2002) 283).

Uno de los principales problemas de las pilas de combustible DAFC (alimentadas por metanol, etanol o etilenglicol)
es la baja eficiencia de los electrocatalizadores anédicos que utilizan, debido al envenenamiento del catalizador (por
CO y otros intermedios producidos en la oxidacién del alcohol), lo que limita el desarrollo de esta tecnologia. Hasta
el momento, se ha demostrado que los catalizadores basados en platino son los mejores para las pilas de combustible
DAFC. Sin embargo, el platino es un metal precioso, y su limitada disponibilidad y su elevado precio representan
grandes obstaculos para el uso extendido de este tipo de pilas. Por tanto, uno de los grandes retos para reducir el coste
de estos sistemas es el desarrollo de catalizadores que no contengan platino o con un bajo contenido de éste. Por ello, se
han estudiado catalizadores binarios y ternarios basados en platino y catalizadores que no contienen platino para este
tipo de pilas (Zhou et al., J. Power Sources 131 (2004) 217). Sin embargo, aunque se han realizado grandes progresos
en el desarrollo de catalizadores no basados en platino, éstos todavia presentan baja actividad y estabilidad, lo que hace
que su uso en pilas de combustible de baja temperatura no sea viable actualmente. Por tanto, la comercializacién de la
tecnologia DAFC depende del desarrollo de catalizadores con un bajo contenido en platino que mejore la utilizacién
del metal y reduzca asi la cantidad necesaria de éste y, como consecuencia, los costes de esta tecnologia.

Para lograr este objetivo se propone el uso de materiales de carbono con propiedades texturales y quimica super-
ficial controlables como soporte de electrocatalizadores. Desde un punto de vista practico, tan importante como las
propias nanoparticulas cataliticas, es el soporte sobre el que se encuentran depositadas, pues éste va a permitir una
optimizacion del catalizador, asi como su estabilizacién. Un soporte de electrocatalizador ideal debe combinar una
buena conductividad eléctrica con una estructura porosa muy accesible, que facilite el contacto con el electrolito, de
modo que las particulas de catalizador entren en contacto con los reactivos. Los soportes electrocataliticos que mds se
utilizan actualmente son los negros de carbono. Sin embargo, los negros de carbono como el Vulcan XC-72, tienen una
elevada proporcién de poros pequefios que resultan inaccesibles al electrolito. Los materiales de carbono que reunirian
los requisitos necesarios (por ejemplo una estructura porosa abierta y accesible, drea superficial relativamente elevada
y alta conductividad eléctrica) son aquellos compuestos por nanoestructuras de carbono grafitico. De hecho, se ha
observado que diversas nanoestructuras de carbono recientemente desarrolladas, tales como los nanotubos de carbono
(Paoletti et al., J. Power Sources 183 (2008) 84), nanofibras de carbono (Tang et al., J. Colloid Interf. Sci. 269 (2004)
26), nanocdpsulas de carbono (Han et al., Adv. Mater. 15 (2003) 1922), o nanoespirales de carbono (Hyeon et al,
Angew. Chem. Int. Ed. 42 (2003) 4352), resultan mds eficientes como soportes de electrocatalizadores que los negros
de carbono habitualmente empleados. Entre estos materiales, las nanoespirales de carbono han atraido recientemente
gran atencién debido a la combinacién de su buena conductividad eléctrica, derivada de su estructura grafitica, y su
amplia porosidad, que permite minimizar las resistencias difusionales entre los reactivos/productos. Sin embargo, los
métodos de sintesis para estos materiales, como el arco eléctrico (Ligarte ef al., Carbén 33 (1995) 989), la vaporiza-
cién laser (Guo et al., Chem. Phys. Lett. 243 (1995) 49) y la deposicién quimica de vapor (Yang et al., Mater. Res.
Bull. 42 (2007) 465), tienen muchas limitaciones en términos de produccién a gran escala y rentabilidad debido a
las altas temperaturas necesarias (arco eléctrico, 5000-20000°C; vaporizacion laser, 4000-5000°C); por lo que se hace
necesario el desarrollo de técnicas en fase sélida.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2369 814 Al

Las propiedades de los soportes de carbono tienen gran influencia sobre la preparacion y el comportamiento de
los catalizadores. En la dltima década, se ha prestado gran atencién a la interaccién platino-soporte. Se cree que
esta interaccion tiene gran influencia sobre el crecimiento, estructura y dispersién de las particulas metalicas sobre el
soporte carbonoso, mejorando las propiedades cataliticas y la estabilidad del electrocatalizador (Yu et al., J. Power
Sources 172 (2007) 133; Prado-Burguete et al., J. Catal. 115 (1989) 98). Sin embargo, todavia no se conocen bien
estos efectos y el mecanismo de interaccién. Por tanto, la optimizacion de los soportes carbonosos es muy importante
en el desarrollo de las pilas de combustible de baja temperatura.

Descripcion de la invenciéon

La presente invencién proporciona un procedimiento para preparar nanoespirales de carbono las cuales son usa-
das para la fabricacién de un electrocatalizador soportado sobre dichas nanoespirales de carbono (CNC), a su vez
dicho electrocatalizador se usa para la fabricacion de celdas de combustible de baja temperatura (pilas de combustible
de electrolito polimérico o de alcohol directo). El caracter grafitico de este tipo de materiales les proporciona unas
propiedades electrénicas que lo hacen adecuado para su uso como soporte de catalizadores metalicos.

Un primer aspecto de la presente invencion se refiere a un procedimiento de obtencion de nanoespirales de carbono,
(a partir de ahora procedimiento de la invencién) que comprende las etapas:

a. adicién de al menos una sal metélica a una disolucién acuosa que comprende un precursor de carbono y
gel de silice, dicha sal metélica va a catalizar la reaccion de grafitizacion del precursor de carbono,

b. curado térmico del compuesto obtenido en la etapa (a) hasta 120°C,
c. carbonizacién del compuesto obtenido en la etapa (b) a una temperatura mayor o igual de 900°C,

d. lavado del compuesto obtenido en la etapa (c) con el fin de eliminar la silice utilizada, lo que dara lugar a
la porosidad del material, y

e. eliminacidén de las sales metdlicas del material obtenido en la etapa (d) con agente oxidante.

El material de carbono producido mediante el procedimiento de la invencién son nanoespirales de carbono (CNC
“Carb6n NanoCoils”). Dichas nanoespirales de carbono consisten en tubos de carbono, formados por planos grafiticos
perfectamente paralelos, entrelazados entre si con una morfologfa en espiral.

En una realizacién preferida el procedimiento de la invencién ademds comprende un tratamiento del compuesto
obtenido en la etapa (e) que comprende las etapas sucesivas de: secado, lavado con agua y secado.

Por “precursor de carbono” se refiere en la presente invencién a un compuesto carbonizable que dard lugar a la base
carbonosa del material preparado. Este precursor puede ser, entre otros, una resina furdnica o una mezcla de resorcinol
y formaldehido, preferiblemente una mezcla de resorcinol y formaldehido.

Por “sales metélicas” se refiere en la presente invencién a una mezcla de sales de metales de transicién o sus
compuestos inorgdnicos, preferiblemente una mezcla de sales de niquel, cobalto o cualquiera de sus combinaciones.
Preferiblemente la sal metdlica se selecciona de entre: nitratos, oxalatos, hidréxidos, sulfatos, cloruros o cualquiera de
sus combinaciones.

En una realizacién preferida el curado térmico de la etapa (b) se realiza a temperaturas de entre 75 y 95°C.
En una realizacion preferida la carbonizacién de la etapa (c) se realiza durante al menos 3 horas.

El lavado de la etapa (d) se puede realizar con una sustancia que se selecciona de entre HF, NaOH, EtOH o
cualquiera de sus combinaciones.

En una realizacion preferida el agente oxidante de la etapa (e) se selecciona de la lista que comprende: halégeno,
permanganato, hipoclorito, clorato, dcido nitrico, peréxidos, dcido sulftrico, o cualquiera de sus combinaciones. En
una realizacién mds preferida el agente oxidante es dcido nitrico.

En un segundo aspecto, la presente invencion se refiere a nanoespirales de carbono obtenibles por el procedimiento
de la invencion.

Un tercer aspecto de la presente invencion se refiere al uso de las nanoespirales de carbono descritas anteriormente
para la fabricacién de un electrocatalizador.

Un cuarto aspecto de la presente invencion se refiere a un procedimiento para la obtencién de un electrocatali-
zador que comprende la deposicién de un metal sobre las nanoespirales de carbono descritas anteriormente donde la
deposicién se realiza por un método que se selecciona de entre impregnacion, coloidal o microemulsién.
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En una realizacién preferida dicho procedimiento de obtencién del electrocatalizador ademds comprende la reduc-
cién del metal depositado sobre las nanoespirales de carbono. La reduccién del metal es necesaria si se realiza una
impregnacién de CNC con una disolucién de una sal de metal. En una realizaciéon mds preferida, el metal depositado
sobre las nanoespirales de carbono, se selecciona de entre Ru, Re, Os, Mo, Sn, Cr, Ni, Rh, Ir, W, Co, Pd o cualquiera
de sus combinaciones. Siendo en una realizacion ain més preferida el metal seleccionado de entre Pt, Ru, Sn, V, Cr
o cualquiera de sus combinaciones. En una realizacién atin més preferida es Pt y/o combinaciones de Pt con al me-
nos otro metal de los mencionados anteriormente y puede ser bimetdlico o trimetélico. En una realizacién ain mas
preferida Pt-Ru.

En un quinto aspecto, la presente invencion se refiere a un electrocatalizador obtenible por el procedimiento des-
crito anteriormente, y que comprende CNC y un metal sobre las CNC.

Un sexto aspecto de la presente invencion se refiere al uso del electrocatalizador de la invencion para la fabricacion
de un MEA (ensamblaje electrodo-membrana o también conocido como “membrane-electrode assembly”).

Un séptimo aspecto de la presente invencion se refiere a un MEA que comprende el electrocatalizador segiin se ha
descrito anteriormente.

En un octavo aspecto la presente invencion se refiere al uso de MEA, segin se ha descrito anteriormente, para la
fabricacién de una celda de combustible. Preferiblemente la celda es una celda de combustible de baja temperatura
(PEMFC o DAFC).

En una realizacién preferida la celda combustible se selecciona de entre hidrégeno o alcohol. En una realizacién
mads preferida el alcohol se selecciona de entre etanol, metanol o etilenglicol.

Un noveno aspecto de la presente invencién se refiere a una celda de combustible que comprende la MEA segiin
se ha descrito anteriormente.

Preferiblemente la celda estd alimentada por un combustible que se selecciona de entre hidrégeno, alcohol o cual-
quiera de sus combinaciones.

Mas preferiblemente el alcohol se selecciona de entre etanol, metanol, etilenglicol o cualquiera de sus combina-
ciones. Respecto a las pilas que utilizan hidrégeno como combustible, las pilas de combustible de alcohol directo
(metanol, etanol, etilenglicol...) tienen la ventaja de utilizar un combustible liquido que facilita su transporte y al-
macenamiento, pudiéndose utilizar las instalaciones ya existentes. Por otra parte, la posibilidad de utilizar alcoholes
obtenidos a partir de la fermentacién de biomasa (bio-metanol, bio-etanol) hace mucho mas interesante la aplicacién
de esta tecnologia en el sector transporte como alternativa a los motores de combustion interna.

En un décimo aspecto, la presente invencion se refiere al uso de la celda de combustible, segin se ha descrito
anteriormente, para la obtencién de energia.

Los materiales de carbono grafiticos han atraido gran atencién para su uso en almacenamiento de hidrégeno, cata-
lisis y electroquimica, debido a su alta conductividad electrénica y resistencia mecénica. Los materiales de carbono de
cardcter grafitico, tales como las nanoespirales de carbono (CNC), tienen alta conductividad y propiedades electréni-
cas Unicas que afectan a la transferencia de electrones y a la orientacién de metal. Propiedades que hacen que muestren
un mejor comportamiento electroquimico que los hasta ahora utilizados negros de carbono. A pesar de sus a priori
buenas caracteristicas, el uso de materiales grafiticos se ha visto limitado debido a sus caracteristicas desfavorables,
como la baja superficie especifica. Sin embargo, las nanoespirales de carbono presentan una superficie accesible asi
como una amplia distribucién de tamafios de poro, facilitando el acceso del gas hasta las particulas metélicas que es
donde tienen lugar las reacciones electroquimicas. Por otra parte, los grupos oxigenados superficiales creados durante
el tratamiento de eliminacion de las sales metélicas utilizadas como catalizadores de la grafitizacion, permiten mejorar
la transferencia electronica desde las particulas metdlicas hasta el soporte durante las reacciones electroquimicas, me-
jorando as{ la conductividad electrénica en los electrodos. Ambos efectos dan lugar a menores pérdidas de polarizacién
en la pila de combustible durante su funcionamiento, mejorando asf su eficiencia energética.

A lo largo de la descripcién y las reivindicaciones la palabra “comprende” y sus variantes no pretenden excluir
otras caracteristicas técnicas, aditivos, componentes o pasos. Para los expertos en la materia, otros objetos, ventajas
y caracteristicas de la invencién se desprenderdn en parte de la descripcién y en parte de la préctica de la invencion.
Los siguientes ejemplos se proporcionan a modo de ilustracién, y no se pretende que sean limitativos de la presente
invencion.

Ejemplos

A continuacién se ilustrard la invencién mediante unos ensayos realizados por los inventores, que pone de mani-
fiesto la especificidad y efectividad del electrocatalizador de la presente invencién.
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A continuacién se expone una realizacién preferida del procedimiento de la invencion, éste se realiza mediante las
siguientes etapas:

a) Inicialmente, se prepara una disolucién acuosa de formaldehido de relacién molar de al menos 100 H,O:2
HCHO ala que opcionalmente se afiadird gel de silice para crear la mesoporosidad y evitar la aglomeracién
de las particulas de catalizador. Preferentemente se afiade gel de silice en proporciéon molar de al menos 100
H,0:0,6 SiO,. Posteriormente, se procede a la adicién de nitratos de las sales metélicas que catalizardn la
grafitizacion del material preparado, preferiblemente de niquel y cobalto. Estas se afiadirdn en proporcién
molar de no menos de 100 H,0:0,2 Ni:0,2 Co. Por ultimo, se afiadird el resorcinol en proporcién molar
100 Hzo:l C6H602-

b) El curado térmico del compuesto obtenido en el paso (a) se lleva a cabo para que tenga lugar la solidifica-
cién del mismo. En primer lugar, se realiza en un sistema cerrado durante al menos 3 h. Las condiciones
de dicho curado dependeran del precursor polimérico de carbono utilizado. De esta forma, la temperatura
de curado puede variar entre la temperatura ambiente (de 10 a 35°C) y hasta aproximadamente 120°C,
preferiblemente se utilizaran 85°C.

¢) Durante el carbonizado del compuesto obtenido en el paso (b) se produce la grafitizacioén catalitica del
mismo a una temperatura que tiene que ser de al menos 900°C durante al menos 3 h en una atmdsfera
inerte, pudiéndose utilizar N,, Ar, He o combinaciones de los mismos.

d) El lavado del compuesto carbonizado del paso (c), descrito anteriormente, con dcido fluorhidrico (HF),
hidréxido de sodio (NaOH) o una disolucién de al menos 1 M de NaOH en agua-etanol (70:30 v/v) da
lugar a la mesoporosidad del material tras ser eliminada la silice mediante dicho lavado.

e) Uno de los pasos mds relevantes para obtener el material de carbono de la invencidn es la eliminacién de las
sales metélicas después del lavado de la etapa (d). Este proceso se lleva a cabo mediante la utilizacién de un
agente oxidante, en fase liquida durante al menos 0,5 h, que preferiblemente puede ser, pero sin limitarse
a un halégeno, permanganato hipoclorito, clorato, 4cido nitrico, per6xidos, dcido sulfirico y/o mezclas de
todos ellos. Preferiblemente el agente oxidante es dcido nitrico concentrado. Durante este lavado, ademds
se consigue modificar la quimica superficial del material carbonoso, creando grupos oxigenados en su
superficie. En la Tabla 1 se presenta la cantidad de éstos grupos en comparacion con el Vulcan XC-72R
(soporte comercial utilizado), obtenidos mediante la deconvolucién de las curvas de CO y CO, desorbidos
en experimentos de desorcion a temperatura programada (TPD).

TABLA 1
Area de pico CO; Area de pico CO
(umol-g™) (umol-g™)
Muestra
Anhidrido
Carboxilico Anhidrido | Fenol Quinona
Lactona
Vulcan XC-72R | 0 0 0 0 317
CNC 90 80 110 90 10

Las nanoespirales de carbono se pueden observar en la Figura 1. Estos materiales presentaban un 4rea superficial
y volumen de poro adecuados para su utilizaciéon como soporte de electrocatalizadores, y una distribucion de tamafios
de poro bimodal siempre dentro del rango de la mesoporosidad. Ademads, presentaban un alto grado de grafitizacién
(determinado mediante difraccién de rayos X (Figura 2) y espectroscopia Raman (Figura 3)), lo que se traduce en una
elevada conductividad eléctrica.

Ejemplo 1

Este ejemplo ilustra la sintesis de catalizadores basados en platino y platino-rutenio soportados sobre nanoespirales
de carbono sintetizadas a partir de la grafitizacion catalitica de una mezcla de resorcinol-formaldehido. Este cataliza-
dor se utilizé para evaluar su comportamiento electroquimico en la oxidacién de CO y diversos alcoholes en medio
acido.
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El catalizador fue preparado como se describe a continuacion:

Se tomaron 8,5 ml de una disolucién de formaldehido (98%) y se afiadi6 agua destilada hasta obtener un volumen
de 100 ml. A esta disolucién se adicionaron 5,5 g de una mezcla de nitratos de niquel y cobalto (1:1 molar) que
actuardn como catalizadores de grafitizacién. Posteriormente se afiadieron 2 g de silice para evitar la aglomeracién
de las particulas de catalizador y crear la mesoporosidad del material carbonoso. Finalmente, se afiadieron 6 g de
resorcinol. Una vez conseguida una disolucién homogénea, se sometid a la mezcla a un tratamiento térmico a 85°C en
un vial cerrado durante 3 h que posteriormente se abrié y se procedié al secado de la misma a 108°C durante 24 h.

Una vez curado, el composite se muele, para conseguir que el proceso de grafitizacion se lleve a cabo de forma
homogénea, y se introdujo en un reactor de cantal de 68 cm de longitud y 2,5 cm de didmetro, donde se carboniza a
900°C en atmésfera de nitrégeno (100 ml/min) durante 3 h. Posteriormente, se realizé un lavado con una mezcla 1 M de
NaOH en agua-etanol (70:30 v/v) a 60°C durante 24 h, para eliminar la silice. Después de este tratamiento el material
se lavé con agua destilada hasta obtener un pH del filtrado igual a 7. A continuacién se sec6 en una estufa a 108°C
durante una noche. Con el fin de eliminar las particulas metélicas utilizadas como catalizadores de la grafitizacion, el
soporte se introdujo en 100 ml de HNO; concentrado (65% wt.) con agitacién continua. Transcurridas 2 h, el soporte
se filtr6 y lavé con abundante agua destilada hasta obtener un filtrado con pH igual a 7. A continuacién se secé en una
estufa a 108°C durante una noche.

Una vez preparado el soporte, se procedié a depositar las nanoparticulas metélicas (platino y platino-rutenio) por
el método de reduccién con borohidruro de sodio. Para preparar 100 mg de catalizador, se disolvieron 20 mg de
H,PtCl-6H,0 para el caso del catalizador de platino y 5,88 mg de H,PtCls-6H,0 + 14,12 mg de RuCl; para el caso
de los catalizadores de platino-rutenio en 35 ml de agua ultrapura. Dicha disolucién se afiadié gota a gota sobre una
disolucion de 80 mg de soporte carbonoso en 80 ml de agua ultrapura; manteniendo siempre ésta mezcla en un bafio de
ultrasonidos por debajo de temperatura ambiente. Al acabar de afiadir todos los metales se dejé 20 min la disolucién
en ultrasonidos para posteriormente ajustar el pH de la disolucién a 5 con NaOH concentrado (en agua milli-q). Se
mantuvo 30 min mas en ultrasonidos, y se dej6 toda la noche en agitacién magnética. A continuacién, se colocé la
suspension del soporte y los metales en ultrasonidos en un bafio con hielo. Se prepar6 una disolucién de NaBH, en
agua milli-Q en proporcién 1 mg de NaBH,/1 mg de metal/l ml de agua, y se afiadié gota a gota a la suspensién a
razén de 1 ml cada 3 min. Al terminar se dejé 1 h en ultrasonidos, y después toda la noche en agitacién magnética.
Finalmente, se filtré y se lavé con abundante agua y se sec6 en una estufa durante una noche a 60-70°C.

Se prepararon catalizadores con un 20 % en peso de carga metdlica y una relacién molar platino:rutenio de 1:1,
para poder compararlos con el catalizador comercial (E-TEK), que contiene el mismo porcentaje y relacion de metales.
En la Tabla 2 se presenta la carga metélica asi como la relacién molar Pt:Ru obtenida en los catalizadores sintetizados,
en comparacion con la de los catalizadores comerciales de E-TEK.

TABLA 2

Carga [ Relaciéon
Catalizador | metalica | atomica
(Wt.%) Pt:Ru
Pt/CNC 20 -
Pt/C, E-TEK 16 -
Pt-Ru/CNC 15.50 66:34
Pt-Ru/C, E-
TEK

20 50:50

Los difractogramas XRD de los catalizadores de Pt y Pt-Ru (Figura 4) mostraron la estructura cristalina de las
nanoparticulas metdlicas, ya que se observo la presencia de los cinco picos caracteristicos de la estructura centrada en
las caras (fcc) de los cristalitos de Pt. En el caso de los catalizadores de Pt-Ru no se observaron picos caracteristicos
del Ru, indicando que los dos metales estaban aleados. Sin embargo, se observa un ligero desplazamiento de los picos
hacia dngulos més altos debido al efecto del Ru.
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Antes de realizar la medida en la pila, se hicieron estudios preeliminares de voltametria ciclica de los catalizadores
preparados con el fin de demostrar su mejor comportamiento que los catalizadores comerciales, tanto en la oxidacién
de CO como en la oxidacién de alcoholes.

En la Figura 5 se presentan el primer y segundo ciclo de la oxidacién de una monocapa de CO formada a 0,20 V
normalizados por el drea electroactiva. Para el catalizador comercial Pt/E-TEK se observa el comportamiento comtin
descrito en la bibliografia, obteniéndose el pico de oxidacién de CO a 0,86 V.

Sin embargo, para el catalizador de Pt soportado sobre las nanoespirales de carbono (Pt/CNC), se observan dos
picos de oxidacién de CO a 0,70 y 0,76 V. Es decir, el uso de nanoespirales de carbono como soporte da lugar a un
desplazamiento del pico de oxidacién de CO hacia potenciales mds negativos, con respecto al Vulcan XC-72 usado
en el catalizador comercial, sugiriendo que el CO puede oxidarse mas facilmente sobre este material. La aparicién del
pico a 0,70 V estd relacionada con la presencia de grupos oxigenados superficiales en las CNC, creados durante el
tratamiento con HNO;. Por tanto, de acuerdo con estos resultados, puede decirse que el catalizador soportado sobre
las nanoespirales de carbono es mas tolerante al CO que el catalizador comercial Pt/E-TEK.

Respecto a los catalizadores bimetélicos de Pt-Ru, se observa en ambos casos un desplazamiento del potencial de
pico de oxidacién de CO hacia valores mds negativos, respecto a los catalizadores de Pt/C. En el caso del catalizador
comercial Pt-Ru/E-TEK, este pico se obtiene a 0,58 V, lo que coincide con lo descrito en la bibliografia. Al utilizar el
catalizador Pt-Ru/CNC, el potencial de pico de oxidacién de la monocapa de CO se obtiene alrededor de 0,49 V. Sin
embargo, hay que tener en cuenta que la relacion atémica Pt:Ru en el catalizador soportado sobre las nanoespirales
de carbono es 2:1, mientras que en el catalizador comercial es de 1:1. Por tanto, cabe esperar que un catalizador
con relacién 1:1 soportado sobre este material desplace hacia potenciales atin mas negativos el pico de oxidacién
del CO.

Se registraron curvas cronoamperométricas al potencial aproximado de trabajo de una DAFC (0,60 V), de forma
que se pudiera establecer el valor de las corrientes estacionarias para poder comparar los diferentes materiales y
predecir su comportamiento en una DAFC. Se hicieron medidas tanto en metanol (Figura 6.a) como en etanol (Figura
6.b); las curvas obtenidas se muestran en la Figura 6.

En el caso de la oxidacién de metanol, el catalizador de platino soportado sobre las nanoespirales presenta una
densidad de corriente mayor que el catalizador Pt/E-TEK, demostrando de esta manera su mayor eficiencia en la
oxidacion de metanol. Para los catalizadores de Pt-Ru, el catalizador comercial presenta una mayor densidad de
corriente, sin embargo, hay que tener en cuenta que el catalizador soportado sobre las nanoespirales de carbono tiene
un menor contenido de rutenio, por lo que se espera que un catalizador de las mismas proporciones soportado sobre
las nanoespirales presente un mejor comportamiento que el comercial.

Para el caso de la oxidacidén de etanol, la densidad de corriente mas elevada se obtiene para el catalizador Pt/CNC,
siendo lo esperado obtener estos valores para un catalizador de Pt-Ru. Luego aunque en el ejemplo que nos ocupa
se obtenga mayor densidad de corriente para el catalizador Pt-Ru/E-TEK, un catalizador con el mismo contenido de
metal y las mismas proporciones Pt-Ru soportado sobre las nanoespirales, presentard un mejor comportamiento en la
oxidacion de etanol.

Ejemplo 2
Una vez preparado el catalizador, se prepar6 la MEA para posteriormente, probarla en una celda de combustible.
La MEA se preparé como se describe a continuacion:

El catalizador preparado se prob6 en el &nodo de una celda de combustible de baja temperatura. Para ello, antes de
preparar la MEA fue necesario preparar el electrodo con el catalizador basado en Pt/CNC.

Se prepar6 una suspension de 6,35 mg de catalizador y 21,2 mg de una disolucién de Nafion al 10% en peso en 0,5
ml de etanol, y se deposit6 sobre un electrodo de difusién de gas comercial, GDL ELAT carbén (gas diffusion layer) de
E-TEK. La capa de difusién de gas consiste en una ldmina de tela de carbdn sobre la cual se ha depositado un estrato
de carbon y teflén en un solo lado. La cantidad de catalizador empleada en la suspensién era tal que el contenido del
electrodo preparado contenia 0.5 mg Pt/cm?, para poder compararlo con el electrodo de difusién de gas comercial (E-
TEK Inc.) basado en Pt/Vulcan XC-72 (Pt, 20%, 0,5 mg/cm?).

La MEA (Membrane-Elelctrode Assembly) se prepard utilizando el electrodo preparado como dnodo, y como
citodo un electrodo comercial de difusion de gas (E-TEK Inc.). El electrodo comercial de difusién de gas estaba
basado en una tela de carbon “A”, con un espesor de 350 um. El electrodo es hidr6fobo debido a la deposicién de
un estrato de carbon y teflén en una de sus caras, en el cual se ha depositado un catalizador de Pt/Vulcan XC-72 (Pt,
20%, 0,5 mg/cm?). El catalizador presenta un 4rea superficial especifica de 60 m?/g y un tamafio de particula de Pt de
4,7 nm.
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La MEA se preparé utilizando la técnica de prensado en caliente (hot-pressing) mediante una prensa cuyas placas
metalicas se han mantenido a 120°C. La membrana polimérica de intercambio proténico (Nafion® 115) y los electrodos
se unieron aplicando una presién de 20 kg/cm? durante 90 s. Previamente a su utilizacién en la preparacién de las
diferentes MEA, la membrana polimérica Nafion® 115 (Du Pont Chemical) se pretraté con una disolucién de H,O, al
3% a 80°C durante 1 h para eliminar las impurezas orgdnicas y a continuacién con una disolucién de H,SO, 0,5 M a
80°C durante 1 h. El H,SO, se eliminé mediante repetidos lavados con agua destilada hirviendo.

Ejemplo 3

La MEA preparada con el catalizador propuesto en la presente invencion se probd en una celda de combustible
de baja temperatura alimentada con hidrégeno y oxigeno en el dnodo y cétodo, respectivamente, de 1 cm? de édrea
geométrica, trabajando a temperatura ambiente y presion atmosférica. La reaccién que tiene lugar en la celda es la
siguiente: H, + O, — H,0 + calor + electricidad.

La celda estaba equipada con cuatro borboteadores que contenian agua destilada a través de los cuales se hacian
pasar los gases para humidificarlos, tanto a la entrada como a la salida de la celda. A la entrada de la celda, la
humidificacién de los gases permitié mantener una buena conductividad proténica del Nafion, mientras que a la salida,
permitié controlar el paso adecuado de los gases a través de la celda. El flujo de hidrégeno y oxigeno alimentado se
controlé mediante rotdmetros y fue de 9 ml/min y 50 ml/min, respectivamente.

La celda utilizada estaba formada por dos electrodos, en los cuales el dnodo representa tanto el electrodo de
referencia como el de medida, mientras que el catodo representa el electrodo de trabajo.

El comportamiento de la celda se determiné mediante el registro de las curvas de polarizacién, V (voltaje de la
celda) vs j (densidad de corriente), obtenidas mediante un potenciostato/galvanostato (AMEL 2049). El dnodo y el
catodo de la celda estaban unidos al potenciostato/galvanostato mediante un hilo y un anillo de platino, que permitian
el contacto eléctrico con la membrana de difusion de gas.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento de obtencidn de nanoespirales de carbono que comprende las etapas:
a. adicion de al menos una sal metdlica a una disolucién acuosa que comprende un precursor de carbono,
b. curado térmico del compuesto obtenido en la etapa (a) hasta 120°C,
c. carbonizacién del compuesto obtenido en la etapa (b) a una temperatura mayor o igual de 900°C,
d. lavado del compuesto obtenido en la etapa (c), y
e. eliminacidén de las sales metdlicas del material obtenido en la etapa (d) con agente oxidante.
2. Procedimiento segtin la reivindicacién 1, que ademds comprende un tratamiento del compuesto obtenido en la
etapa (e) que comprende las etapas sucesivas de: secado, lavado con agua y secado.

3. Procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 6 2, donde el precursor de carbono de la etapa (a) se
selecciona de entre una resina furdnica o mezcla de resorcinol y formaldehido.

4. Procedimiento segtin la reivindicacién 3, donde el precursor de carbono es una mezcla de resorcinol y formal-
dehido.

5. Procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, donde la sal metélica se selecciona de entre:
nitratos, oxalatos, hidréxidos, cloruros, sulfatos o cualquiera de sus combinaciones.

6. Procedimientos segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, donde el metal de la sal metdlica es un metal de
transicion.

7. Procedimiento segtn la reivindicacién 6, donde el metal de la sal metélica se selecciona de entre niquel, cobalto
o cualquiera de sus combinaciones.

8. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, donde el curado térmico de la etapa (b) se realiza
a temperaturas de entre 75y 95°C.

9. Procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, donde la carbonizacién de la etapa (c) se realiza
durante al menos 3 horas.

10. Procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, donde el lavado de la etapa (d) se realiza con una
sustancia que se selecciona de entre HF, NaOH, EtOH o cualquiera de sus combinaciones.

11. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, donde el agente oxidante de la etapa (e) se
selecciona de la lista que comprende: halégeno, permanganato, hipoclorito, clorato, dcido nitrico, peréxidos, acido
sulfirico, o cualquiera de sus combinaciones.

12. Procedimiento segun la reivindicacién 11, donde el agente oxidante es acido nitrico.

13. Nanoespirales de carbono obtenibles por el procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12.

14. Uso de las nanoespirales de carbono segtin la reivindicacién 13, para la fabricacion de un electrocatalizador.

15. Procedimiento para la obtencién de un electrocatalizador que comprende la deposicién de un metal sobre las
nanoespirales de carbono segtn la reivindicacién 13, donde la deposicion se realiza por un método que se selecciona

de entre impregnacion, coloidal o microemulsién.

16. Procedimiento segtin la reivindicacién 15, que ademds comprende la reduccién del metal depositado sobre las
nanoespirales de carbono.

17. Procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones 15 6 16, donde el metal se selecciona de entre Ru, Re,
Os, Mo, Sn, Cr, Ni, Rh, Ir, W, Co, Pd o cualquiera de sus combinaciones.

18. Procedimiento segtin la reivindicacion 17, donde el metal se selecciona de entre es Pt, Ru, Sn, V, Cr o cualquiera
de sus combinaciones.

19. Electrocatalizador obtenible por el procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones 15 a 18.
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20. Uso del electrocatalizador segun la reivindicacion 19, para la fabricacién de una MEA.
21. MEA que comprende un electrocatalizador segtn la reivindicacién 19.
22. Uso de la MEA segtin la reivindicacion 21, para la fabricacién de una celda de combustible.

23. Uso de la MEA segun la reivindicacién 22, donde la celda combustible se selecciona de entre hidrégeno o
alcohol.

24. Uso de la MEA segtin la reivindicacién 23, donde el alcohol se selecciona de entre etanol, metanol, etilenglicol
o cualquiera de sus combinaciones.

25. Celda de combustible que comprende la MEA segtn la reivindicacion 21.

26. Celda de combustible segiin la reivindicacién 25, donde la celda estd alimentada por un combustible que se
selecciona de entre hidrégeno o alcohol.

27. Celda de combustible segtin la reivindicacién 26, donde el alcohol se selecciona de entre etanol, metanol,
etilenglicol o cualquiera de sus combinaciones.

28. Uso de la celda de combustible segtin la reivindicacién 27, para la obtencién de energia.

10
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201030671

1. Documentos considerados.-

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

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion

D01 HYEON, T. et al.

ANGEWNDTE CHEMIE INTERNATIONAL

EDITION 22.09.2003 Volumen 42, N 36 paginas 4351-4356.
D02 JI BONG JOO et al.

Catalysis Communications 12.02.2008 [online] Vol. 10
paginas 267-271.

D03 US 20070265162 Al (ZHANG et al.) 15.09.2007

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

El objeto de la presente invencion es un procedimiento de obtencién de nanoespirales de carbono, las nanoespirales de
carbono resultantes, el uso de las mismas para la fabricacion de un electrocatalizador, un procedimiento de fabricacién de
dicho electrocatalizador, el electrocatalizador resultante y su uso en celdas de combustible.

El Documento DO1 describe un procedimiento de obtencion de nanoespirales de carbono para su empleo en la fabricaciéon
de de electrocatalizadores de celdas de combustible de metanol. Dicho procedimiento comprende la mezcla de una sal de
un metal de transicion (Co, Ni) con un precursor de carbono (resorcinol-formaldehido) y silice para evitar la aglomeracién de
las particulas. A continuacién, el curado térmico a una temperatura de 85°C durante 3h, la carbonizacion del compuesto
obtenido a 900°C, el lavado del mismo y la eliminacién de las sales metélicas con un agente oxidante (una mezcla de HF y
HNO3). Finalmente, sobre las nanoespirales resultantes se depositan nanoparticulas metalicas de platino por el método de
reduccion con borohidruro sédico para su uso en celdas de combustible de metanol (todo el documento).

En el documento D02 se estudia la sintesis de carbono poroso grafitico para su uso como soporte en catalizadores de la
electro-oxidacion del metanol. Dicha sintesis, comprende la mezcla de particulas de silice, un precursor de carbono
(sucrosa) y una sal metdlica (nitrato de plata) en agua desionizada, su curado a 190°C durante 10h y su carbonizacion a
900°C. Finalmente, la eliminacién de la silice y del metal mediante lavado y oxidacion con una mezcla de HF y HNOs. Sobre
el carbono grafitico resultante se deposita platino por reduccion con formaldehido. De este modo, se obtiene un
electrocatalizador cuya actividad se estudia en la electro-oxidacion del metanol (apartado 2).

El documento D03, relativo a la obtencion de nanoestructuras de carbono mediante el empleo de nanoparticulas cataliticas
que comprende, la adiciéon de una disolucion de hierro a una mezcla resorcinol y formaldehido, el curado a una temperatura
de 80°C-90°C durante 3.5 horas y la carbonizacién a una temperatura superior a 900°C (1150°C). El composite resultante se
pone a reflujo con HNO3 durante 6-8 horas y, a continuacion, se trata con una mezcla de (H,O/HS,;04//KMnQy,) y, finalmente,
se lava con agua y se seca.

Asi por tanto, las caracteristicas técnicas de las reivindicaciones 1-28 derivan, directamente y sin equivoco, de los
documentos citados.

En consecuencia, se considera que el objeto de dichas reivindicaciones carece de novedad y actividad inventiva conforme
establecen los Articulos 6.1y 8.1 de la L.P.
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