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DESCRIPCION
Producto catalitico en forma de placa y procedimiento para fabricar el mismo
Campo

La presente invencion versa, en general, sobre catalizadores de diversas composiciones y estructuras y, en particular,
sobre un producto catalitico en forma de placa con elevada actividad catalitica a una baja carga, y un procedimiento
para fabricar el mismo.

Antecedentes

El documento US2008241640 divulga un proceso de deposicion de metales fotocataliticos y un nanocompuesto
resultante. El nanocompuesto incluye un material carbonaceo eléctricamente conductor, un 6xido metalico fotoactivo
y un metal. Los metales para la deposicién incluyen metales nobles, aleaciones metdlicas y otros metales de transicion,
depositandose el metal de forma precisa y de forma predeterminada sobre una o mas superficies de un material
compuesto. La deposicién proporciona un electrocatalizador de alto rendimiento para multiples aplicaciones
adecuadas.

El documento WO01/70392 divulga polvos electrocataliticos y procedimientos para producir polvos electrocataliticos,
tales como polvos electrocataliticos de materiales compuestos de carbono. Los polvos tienen una microestructura y
una morfologia bien controladas. El procedimiento incluye formar las particulas a partir de un aerosol de precursores
calentando el aerosol hasta una temperatura relativamente baja, de forma que no sea superior a aproximadamente
400°C.

El documento W02006/076459 divulga procedimientos para preparar particulas metalicas sobre un material de
soporte, incluyendo nanoparticulas que contienen platino sobre un soporte de carbono. Tales materiales pueden ser
usados como electrocatalizadores, por ejemplo, como electrocatalizadores mejorados en pilas de combustible de
membrana de electrolito polimérico (PEM-FC, por sus siglas en inglés).

El documento EP2093309 divulga una composicion de nanoparticulas metalicas que incluye un estabilizador
descomponible térmicamente o descomponible mediante radiacion UV. Un procedimiento para formar elementos
conductores sobre un sustrato incluye proporcionar una disolucion que contiene nanoparticulas metalicas con un
estabilizador; y depositar de forma liquida la disolucidon sobre el sustrato, descomponiéndose y retirandose el
estabilizador, durante la deposicién o después de la deposicién, mediante tratamiento térmico o mediante tratamiento
con radiacién UV a una temperatura inferior a aproximadamente 180°C para formar elementos conductores en el
sustrato.

El documento US2010/209628 divulga la deposicion quimica de vapor fotoinducida para desarrollar revestimientos
sobre nanoparticulas. Las nanoparticulas pulverizadas fueron mezcladas con un reactivo de revestimiento en fase de
vapor e introducidos en un reactor de revestimiento, en el que se expuso la mezcla a radiacion ultravioleta. Se uso el
analisis de movilidad diferencial en tandem para determinar los grosores de revestimiento en funcion del tamafio inicial
de la particula.

“UV laser photolytic solution deposition of a Fe/polyoxocarbosilane/carbon nanocomposite and evolution to a-
Fe»Os/polyoxocarbosilane/carbon nanocomposite” de Pola y otros (Journal of Photochemistry and Photobiology, A:
Chemistry, vol. 199, n° 2-3, paginas 156-164) divulga que la fotdlisis inducida por laser KrF de acetilacetonato de Fe(ll)
en 2-propanol da lugar a (i) la formacion de hierro nanométrico y (ii) el ataque quimico del reactor de silice por
productos fotoliticos carbonaceos, produciendo polioxocarbosilano amorfo. Estas reacciones permiten la deposicion
quimica de la disolucién de un material nanocompuesto de Fe/polioxocarbosilano/carbono procesando la fase de Fe
amorfo raro. El material en el aire ambiental esta sometido a una pasivacion oxidativa lenta del constituyente de Fe,
formando una envoltura discontinua de a-Fe;O3 y cuando se calienta se transforma en un material nanocompuesto
cristalino nanométrico de a-Fe;Os/polioxocarbosilano/carbono. Su momento magnético es una superposicion de
contribucion ferromagnética de particulas grandes y una contribucion superantiferromagnética de la envoltura delgada
de pasivacion.

“Preparation of Ultrafine Fe-Pt Alloy and Au Nanoparticle Colloids by KrF Excimer Laser Solution Photolysis” de
Watanabe y otros (Nanoscale Research Letters, vol. 4, n° 6, paginas 565-573) divulga la preparacion de coloides
ultrafinos de nanoparticulas de aleacién de Fe-Pt mediante la fotdlisis de disoluciones con laser UV (laser excimero
de KrF de 248 nm de longitud de onda) usando precursores de disoluciones de metanol en los que se disolvieron
complejos de hierro y platino junto con dispersante PVP para evitar agregados. A partir de observaciones de TEM, se
descubrié que las nanoparticulas de Fe-Pt estaban compuestas de FCC desordenada en fase A1 con diametros
medios de 0,5-3 nm con independencia de las condiciones de preparacion. Las composiciones de nanoparticulas mas
ricas en hierro requieren irradiaciones de impulsos de energia laser mas potentes, normalmente mas de 350 mJ, lo
cual se considera que se debe a la dificultad en la disociacion del acetilacetonato de Fe(lll) en comparacién con
acetilacetonato Pt(ll). También se probd la preparacién de coloides de Au con el mismo procedimiento, resultando en
coloides de nanoparticulas de Au con diametros 10 veces mas grandes que los de las nanoparticulas de Fe-Pt y picos
de absorcion de radiacion UV-visible en torno a 530 nm que se originan desde la resonancia de plasmoén de superficie.
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“Laser-induced chemical liquid deposition of discontinuous and continuous copper films” de Ouchi y otros (Surface &
Coatings Technology, vol. 201, n° 8, paginas 4728-4733) divulga la fotdlisis laser de ArF y KrF de acetilacetonato de
Cu(ll) en 2-propanol resultando en la deposicion liquida de productos quimicos de aglomerados de Cu en cuarzo y
vidrio. Se logra el proceso mediante la interaccion de coloides de Cu con estas superficies. Las peliculas se
caracterizaron por espectroscopia UV-Visible, microscopia electronica y espectroscopia fotoelectronica de rayos X.
Las propiedades de los aglomerados de cobre depositados difieren dependiendo de las condiciones de irradiacion:
los producidos con radiacién laser de KrF forman peliculas continuas, mientras que los obtenidos con radiacion laser
de ArF son nanoislas que contienen mas 6xidos de Cu en las capas mas superiores.

“Platinum nanocrystals supported by silica, alumina and ceria: metal-support interaction due to high-temperature
reduction in hydrogen” de Penner y otros (Surface Science, vol. 532-535, paginas 276-280) divulga nanoparticulas
regulares de Pt, obtenidas mediante la deposicion epitaxial sobre superficies NaCl, soportadas por peliculas delgadas
de silice, alumina y ceria y sometidas a una reduccion por hidrogeno a temperaturas de hasta 1073K. Los cambios en
morfologia y composicion fueron seguidos por (HR)TEM, difraccion de electrones y EELS, y los resultados estaban
soportados por calculos tedricos. Los cambios estructurales de las particulas de P, tras la reduccion a 773K y por
encima, son sorprendentemente similares con independencia de las diferentes propiedades quimicas de los tres
soportes. Algunas geometrias de tipo laminilla y cuboide presentan periodicidades de doble reticula en imagenes de
alta resolucion y patrones de difraccion de electrones. Aumentando la reduccion se forman agregados mayores de
aspecto y estructura mas complejos. Se considera que la reconstruccion de superficies bajo formacion de hidrogeno
y de aleaciones es responsable de este efecto. Lo mas probable es que la primera etapa sea idéntica en los tres
sistemas y consista en la formacion topotactica de PtsMe (Me: Si, Al, Ce) rico en Pt bajo la influencia de hidrégeno,
seguido de la transformacion en estructuras divergentes del menor contenido de Pt y cristalografia diferente.

“Palladium Catalysts Synthesized by Atomic Layer Deposition for Methanol Decomposition” de Hao Feng y otros
(Chemistry of Materials, vol. 22, n° 10, paginas 3133-3142) divulga la deposicion de capas atomicas de peliculas de
paladio a 200°C en diversas superficies de 6xido metalico de deposicién de capas atdmicas usando exposiciones
secuenciales a hexafluoroacetilacetonato de Pd(ll) (Pd(hfac),) y formol. Las mediciones de microequilibrio del cristal
de cuarzo realizadas in situ, asi como mediciones ex situ sobre sustratos planarios revelaron que el desarrollo de Pd
comienza con un proceso de nucleacion relativamente lento y se acelera una vez se ha depositado una cantidad
adecuada de Pd sobre la superficie. Ademas, la nucleacion de Pd es mas rapida en superficies ZnO ALD en
comparacién con superficies de deposicién de capas atémicas de Al,Os. Se utilizé ALD para sintetizar nanoparticulas
uniformes de Pd muy dispersas (de 1 a 2 nm de diametro) en la deposicion de capas atomicas de ZnO y Al,O3
revestidas de gel de silice mesoporosa, y los rendimientos cataliticos de estas muestras fueron comparadas en la
reaccion de descomposicion de metanol. La deposicion de capas atémicas de Pd-Al,O3 mostré una gran actividad y
selectividad del hidrégeno a temperaturas relativamente bajas, mientras que la deposicion de capas atémicas de Pd-
ZnO mostré una actividad muy baja, asi como una desactivacion rapida. La medicion in situ de la estructura extendida
fina de absorcion de rayos X (EXAFS) reveld que el Pd soportado en ZnO se “disuelve” en el sustrato durante la
reaccion de descomposicion de metanol, lo cual justifica la desaparicion gradual de su actividad catalitica. Aplicando
un ciclo de deposicion de capas atémicas de Al;O3 encima del catalizador de Pd-ZnO, se mejord la actividad y se
mitigd la desactivacion del catalizador. Este procedimiento de sobrerrevestimiento de Al,O3 estabiliza el Pd-ZnO vy
evita eficazmente la disolucién de Pd en el sustrato de ZnO.

“Ultralow Loading Pt Nanocatalysts Prepared by Atomic Layer Deposition on Carbon Aerogels” de King y otros (Nano
Letters, vol. 8, n° 8, paginas 2405-2409) divulga el uso de la deposicién de capas atdmicas para mostrar que las
nanoparticulas de Pt pueden ser depositadas en las superficies internas de aerogeles de carbono. Los materiales
resultantes cargados de Pt exhiben una elevada actividad catalitica para la oxidacion de CO incluso con niveles de
carga de solo aproximadamente 0,05 mg de Pt/cm?. Se observé una eficacia de conversion de casi el 100% en el
intervalo de temperatura 150-250°C, y la tasa de conversion total parece estar limitada solamente por la estabilidad
térmica del soporte de aerogel de carbono en oxigeno ambiental.

“Supported Ru-Pt Bimetallic Nanoparticle Catalysts Prepared by Atomic Layer Deposition” de Christensen y otros
(Nano Letters, vol. 10, n° 8, paginas 3047-3051) divulga un proceso de deposiciéon de capas atdmicas para depositar
catalizadores nanoestructurados de rutenio-platino usando 2,4-(dimetilpentadienil)(etilciclopentadienil) rutenio,
trimetil(metilciclopentadienil) platino, y oxigeno como precursores. La microscopia electrénica de transmision mostré
nanopaticulas diferenciadas de 1,2 nm que decoraban la superficie del soporte esférico de aliumina. Las particulas de
Ru-Pt son cristalinas y tienen una estructura cristalina similar a la del platino puro. Las mediciones de fluorescencia
de rayos X muestran que la composicion de nanoparticulas esta controlada por la relacién de ciclos de deposicion de
capas atomicas del precursor metalico. La espectroscopia de absorcion de rayos X en el borde K de Ru indica una
interaccion de Ru-Pt colindante mas cercana coherente con una composiciéon bimetalica. Las reacciones de
descomposicion de metanol confirman, ademas, una interaccién de Pt-Ru y muestran una conversion mejorada de
metanol para las nanoparticulas bimetalicas cuando se compara con catalizadores constituidos por una mezcla de
nanoparticulas de Pty Ru puros de carga similar. Estos resultados demuestran que la deposicion de capas atomicas
es una técnica viable para sintetizar nanoestructuras de metales mixtos adecuadas para la catalisis y ofras
aplicaciones.
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Los sistemas de pilas de combustible de membrana de electrolito polimérico (PEM-FC) hacen reaccionar un
combustible de hidrégeno de forma electroquimica con un oxidante para producir electricidad, siendo el subproducto
solamente calor y agua cuando se usa hidrégeno puro como combustible.

Se conoce el uso de particulas metdlicas o de 6xido metalico como catalizadores en aplicaciones de pilas de
combustible. En una PEM-FC es comun el uso de catalizadores a base de platino incluyendo platino soportado por
carbono, y aleaciones de platino soportado por carbono con paladio y otros metales. Los catalizadores de platino
proporcionan una excelente actividad electroquimica de hidrégeno y buena durabilidad en un medio acido fuerte, tal
como particulas de resina de politetrafluoroetileno (PTFE), de las cuales suele estar fabricada la membrana.

El elevado coste y la volatilidad del precio del platino hace deseable minimizar su uso en pilas de combustible. Se han
realizado pruebas para formar peliculas mas delgadas de platino en soporte de carbono en los electrodos. Mediante
este procedimiento, ha sido posible reducir el uso de particulas a base de platino desde aproximadamente 8 mg/cm?
en 2005 hasta aproximadamente 0,3 mg/cm? en 2010. En entornos de investigacion, se han logrado cargas de platino
de solo 0,15 mg/cm? en el lado del anodo. Sin embargo, la carga de platino en el lado del catodo sigue siendo elevada,
lo cual aumenta el coste de los sistemas de PEM-FC.

Es deseable que un catalizador para su uso en un sistema de pila de combustible demuestre una actividad catalitica
y una durabilidad buenas. Propiedades electroquimicas significativas de un catalizador incluyen el area de superficie
especifica (area de superficie activa), la estructura, la composicion, y la actividad catalitica. Reducir el tamario de las
particulas de platino por debajo de 4 nanémetros mostré una reduccion en la actividad electroquimica total, aunque el
tamafo menor puede aumentar el area total de superficie. Por lo tanto, las nanoparticulas de platino en torno a 4 nm
o superior son consideradas deseables para su uso en sistemas de PEM-FC.

Normalmente, las nanoparticulas de platino usadas en sistemas de PEM-FC tienen una forma esférica o esférica
distorsionada. Una porcion de la particula no esta disponible para la catalisis dado que esta fijada al sustrato. Ademas,
ciertas superficies expuestas de las nanoparticulas no seran usadas correctamente dado que las moléculas grandes,
tales como el oxigeno tienen una menor probabilidad de acceso a los sitios activos en la superficie de las
nanoparticulas esféricas cuando se compara con moléculas menores como el hidrégeno.

Ademas, para las particulas esféricas, dado que la mayoria de reacciones cataliticas son reacciones en superficie, no
se utiliza en absoluto la parte interna de las particulas esféricas, la cual tiene el mayor peso. Por lo tanto, no son
ideales las particulas de forma esférica para la reaccién catalitica.

Una reaccion catalitica depende de las areas grandes del catalizador, la actividad catalitica del catalizador, y las
condiciones de reaccion. Los sitios activos de los catalizadores son particularmente importantes y estan directamente
asociados con la actividad catalitica. Esta bien documentado que una mayor fragilidad intergranular, mas defectos
cristalinos incluyendo gemelos, dislocaciones, incongruencias y uniones entre elementos diferentes o estados
quimicos diferentes de los mismos elementos promueven la actividad catalitica de la reaccion.

La manipulacién de otros parametros en un sistema de pila de combustible, tales como la presién de aire, puede
mejorar el rendimiento catalitico, pero, en general, no superara completamente las desventajas intrinsecas de las
nanoparticulas esféricas, dado que la parte interna (porcion no superficial) de las nanoparticulas permanece no
utilizada con independencia de la manipulacion de la presion del aire. Ademas, puede ser dificil mejorar el sitio activo
de una nanoparticula esférica de tamafo definido, especialmente si estan optimizadas para las condiciones de
procesamiento, tales como la preparacidon de nanoparticulas de platino mediante medios de reducciéon por
impregnacion o térmicos.

Se conocen diversos procedimientos para la produccion de peliculas de nanoparticulas. Por ejemplo, el documento
US6.458.431 divulga un procedimiento para depositar nanoparticulas como una pelicula delgada amorfa a través de
una pelicula de estado sodlido de precursores a partir de una disolucidon que esta depositada sobre un sustrato y
convertida en una pelicula metalica o de 6xido metalico. Este procedimiento puede producir peliculas delgadas
amorfas y algunas metalicas a partir de una pelicula en estado sélido de complejos organicos metalicos en condiciones
aerobias o bajo otro gas. La forma de las nanoparticulas es fundamentalmente irregular, siendo algunas de ellas son
esféricas.

El documento US 2004/191423 divulga un procedimiento libre de sustancias fotoendurecibles para depositar peliculas
compuestas de metal y 6xido metalico a partir de complejos organicos metalicos. Este procedimiento puede usarse
para imprimir patrones de tamafio micrométrico o submicrométrico mediante la irradiacion de los complejos organicos
metalicos en una pelicula de estado solido. Las nanoparticulas producidas de forma amorfa o algunas de forma
metalica estan repletas de poros. Las nanoparticulas forman una pelicula delgada con un intervalo de grosor de 20 a
unos cientos de nanémetros.

El documento US 2008/085326 divulga materiales antimicrobianos novedosos que comprenden nanoparticulas
policristalinas de metal u 6xido metalico, y especies activas de oxigeno en una estructura permeable, lo cual tampoco
tiene una relacién con catalizadores en soportes nanodimensionados.
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En consecuencia, un objeto de una realizacién de la presente invencion es proporcionar un catalizador de
nanoparticulas que proporciona una actividad catalitica mejorada con una carga baja.

Un objeto de una realizacion adicional de la invencion es proporcionar un procedimiento para producir tal catalizador
de nanoparticulas.

Otros objetos de la invencion seran evidentes a partir de la descripcion que sigue.
Sumario

La presente divulgacion describe productos cataliticos en forma de placa que tienen diversas composiciones con una
estructura que proporciona una actividad catalitica excelente relativa a las particulas cataliticas convencionales
esféricamente conformadas. La estructura del producto catalitico en forma de placa esta constituida por particulas
menores en una composicion homogénea o de forma compuesta diferenciada, bien en forma de sélido o bien porosa.
Las particulas menores que forman el producto catalitico en forma de placa proporcionan muchos limites, bordes y/o
zonas que actuan como sitios activos para una actividad catalitica significativamente mejorada. El presente producto
catalitico puede formarse a partir de particulas cataliticas de platino policristalino o aleaciéon de platino. En ciertas
realizaciones, las particulas cataliticas son nanoparticulas. La presente divulgacion describe, ademas, procedimientos
de creacion de tales nanoparticulas.

Como se usa en la presente memoria, el término “nanoparticula” se refiere a una particula que tiene un diametro
maximo de 1000 nm.

Como se usa en la presente memoria, la expresion “producto catalitico en forma de placa” se refiere a un producto
catalitico que comprende una superficie superior, una superficie inferior, y un grosor; comprendiendo la superficie
superior sitios activos y siendo relativamente planas y siendo el grosor inferior al diametro maximo de la superficie
superior. Por ejemplo, el grosor puede ser al menos aproximadamente 25% menor, aproximadamente 30% menor,
aproximadamente 40% menor, aproximadamente 50% menor que el diametro maximo de la superficie superior. Las
placas cataliticas pueden tener cualquier forma adecuada tal como, por ejemplo, circular, eliptica, cuadrada,
rectangular, cuneiforme o similar.

Segun un aspecto de la invencion, se proporciona un procedimiento de fabricacion de nanoparticulas cataliticas con
forma similar a una placa fijadas a una estructura de soporte catalitico que comprende:

(a) seleccionar precursores fotosensibles preparados o adquiridos que son uno o mas complejos organicos metalicos,
cada uno de los cuales comprende un ion metalico y al menos un tipo de ligando organico y el ligando organico es
volatil, con una temperatura de ebullicién baja, es faciimente soluble en disolventes organicos adecuados, no se
polimeriza cuando se expone a la irradiacion, y no reacciona de forma indebida con el material de soporte,

(b) disolver los precursores seleccionados de complejos metalicos en un disolvente organico para formar una
disolucién de precursor transparente,

(c) dispersar un material de soporte no soluble en un disolvente organico seleccionado hasta que se homogenice el
material de soporte en el disolvente para formar una disolucién de material de soporte,

(d) mezclar la disolucion de precursor y la disolucién de material de soporte para formar una disolucién mixta y remover
durante un periodo de tiempo para permitir que las moléculas del complejo organico metalico se adsorban sobre la
superficie del material de soporte,

(e) irradiar la disolucién mixta usando un medio de irradiacion adecuado para descomponer el complejo organico
metalico fotosensible durante un tiempo deseado con agitacion periddica de la disolucion mixta hasta que se
descompongan los ligandos de los iones metalicos, convirtiendo, de ese modo, las moléculas del complejo organico
metalico en nanoparticulas metalicas o de éxido metalico, siendo al menos algunas de las cuales nanoparticulas
cataliticas y todos los fragmentos de los ligandos organicos son solubles en el disolvente, y

(f) separar el producto catalitico de la disolucién mixta, retirando, de ese modo, el fragmento de los ligandos organicos
y el disolvente mediante centrifugado, separacion, lavado y/o evaporacion.

Segun otro aspecto de la invencién, se proporciona un producto catalitico con forma similar a una placa producido por
el procedimiento del aspecto mencionado anteriormente, comprendiendo el producto nanoparticulas con estructura
policristalina y/o amorfa, siendo adsorbidas dichas nanoparticulas cataliticas sobre un material de soporte no soluble
y, por lo tanto, fijadas al mismo, teniendo cada una de las nanoparticulas cataliticas una superficie superior, una
superficie inferior y un grosor, siendo dicho grosor inferior al diametro maximo de dicha superficie superior.

El procedimiento puede ser modificado para producir un soporte cargado con un producto catalitico en forma de placa
que contiene metal mezclando entre si un complejo organico metalico que forma un soporte y uno o mas complejos
organicos metalicos que forman un catalizador. Se usa la irradiacion para descomponer los complejos metalicos, y las
particulas cataliticas formadas son cargadas en el soporte producido, por ejemplo, plata cargada de nanoparticulas
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de titania. Las particulas cataliticas pueden depositarse sobre la superficie del soporte, o estar embebidas en el soporte
de forma homogénea.

Por lo tanto, se proporciona un producto catalitico que comprende nanoparticulas cataliticas que crean una forma de
placa y una estructura cristalina y/o amorfa.

El producto catalitico de la invencion posee una alta pureza y esta generalmente libre de contaminantes organicos e
inorganicos. La mayoria de procedimientos convencionales que usan la impregnacién para preparar catalizadores en
soportes son llevados a cabo en disoluciones acuosas con diferentes sales metalicas, acidos, y bases, tensioactivos
y otros compuestos inorganicos. Obtener un catalizador de alta pureza en un soporte usando procedimientos
convencionales es muy dificil y normalmente implica muchas etapas de lavado y de purificacion posterior. El presente
procedimiento segun un aspecto de la invencion usa complejos organicos metalicos de alta pureza en forma cristalina
para ser disueltos en disolventes organicos volatiles. Los ligandos organicos especificos elegidos degeneraran en
otros fragmentos volatiles, que pueden retirarse facilmente mediante centrifugado, separacion, enjuagado con uno o
mas disolventes organicos, y evaporacion al vacio con o sin calentamiento a baja temperatura. Esto tendra como
resultado que solamente se deposite el catalizador que contiene metal sobre el soporte elegido o preparado. Es
evidente que la alta pureza de los catalizadores innovadores poseera mejor actividad catalitica que los catalizadores
que tienen algun residuo de contaminantes.

Otros aspectos, caracteristicas y ventajas de la invencién seran evidentes para las personas con un dominio normal
de la técnica tras el repaso de la siguiente descripcion de realizaciones especificas de la invencion.

Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1(a) es una vista esquematica en planta de un producto catalitico policristalino en forma de placa que tiene
multiples composiciones “X”, “Y” y “Z” segun una realizacion, y la Figura 1(b) es una vista esquematica en alzado
lateral del producto catalitico.

La Figura 2 es una ilustracion esquematica de un producto catalitico poroso que comprende un primer material
catalitico rodeado por un segundo material catalitico, segun otra realizacion.

La Figura 3 es una vista en planta de un producto catalitico en forma de placa que comprende una estructura de
soporte con multiples materiales cataliticos diferentes fijados a la misma, segun otra realizacion.

La Figura 4 es una imagen de microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM, por sus siglas en
inglés) de un producto catalitico de platino en forma de placa sobre un soporte de carbono XC-72R.

La Figura 5 es un grafico de un patrén de XRD de particulas de productos cataliticos que comprenden plata en un
soporte de carbono XC-72R.

La Figura 6 es una imagen de transmision de alta resolucion de las nanoplacas de la presente invencién sobre un
soporte de carbono. El panel derecho ilustra cuando interactian entre si dos luces en forma de disco para formar una
interseccion o intersecciones. Dado que el platino es un metal pesado, la distribucidon uniforme del area gris es una
indicacion clara del grosor uniforme de la nanoparticula.

La Figura 7 es una imagen adicional de transmision de alta resoluciéon de un material de soporte con el nanocatalizador
en forma de placa de la presente invencion que muestra la distribucion uniforme de las nanoparticulas.

La Figura 8 es una imagen adicional de transmision de alta resolucién que muestra la distribucion de las nanoparticulas
en un soporte de carbono.

La Figura 9 es un diagrama de voltametria ciclica que compara los resultados obtenidos usando una realizacién de la
presente invencion frente a un catalizador comercial sometido a ensayo bajo condiciones idénticas. El catalizador de
la presente invencién mostré una actividad electrocatalitica excelente similar al producto comercial, pero con una
reduccion aproximadamente del 60% de carga del platino.

La Figura 10 muestra un par de imagenes de transmision de alta resolucion de un catalizador de la presente invencion
antes (izquierda) y después (derecha) de un protocolo de ensayo de degeneracion acelerada después de 12 horas de
barrido continuo a una tasa de 50 mV/seg. Es evidente después de un ensayo tan exigente, que dicho catalizador
seguia teniendo una condiciéon excelente en la superficie del soporte. La distribucién uniforme y el tamafio de las
nanoparticulas mostraron una agregacion o redistribucion insignificante, las cuales son factores significativos que
afectan a la durabilidad del rendimiento y de la vida util de la pila.

Descripcion detallada

Las realizaciones descritas en la presente memoria estan relacionadas con un producto catalitico que tiene diversas
composiciones y estructuras en una forma policristalina o amorfa o ambas con una forma similar a una placa, y un
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procedimiento de fabricacién de tal producto catalitico. Ciertas realizaciones estan relacionadas con un producto
catalitico que tiene nanoparticulas cataliticas que son particularmente Utiles en aplicaciones de pilas de combustible y
de baterias.

Sin entrar en consideraciones tedricas, se cree que, cuando se compara con un producto catalitico esféricamente
conformado que comprende nanoparticulas cataliticas, un producto catalitico que tiene forma y morfologia de placa
posee una ventaja significativa en términos del area de superficie y disponibilidad de sitios activos para la catalisis.
Por ejemplo, asumir que un tercio de un producto catalitico esférico hace contacto con un soporte catalitico, el area
utilizable de un producto esférico es la mitad o menos que la del producto circular en forma de placa que tiene una
masa equivalente. Las realizaciones del presente producto catalitico en forma de placa tienen una envergadura media
desde aproximadamente unos nandémetros hasta aproximadamente 15 nanémetros que, dependiendo del grosor, se
corresponde con areas accesibles de 123% a 1100 % mayores que las de un producto catalitico esférico con la misma
masa, queriendo decir “envergadura media” la dimension media a lo largo de la superficie principal de la particula
catalitica; para una particula circular en forma de placa la envergadura media es el diametro. Es evidente que la
estructura del presente producto catalitico proporciona mayor accesibilidad de moléculas a los sitios activos. Esto
puede dar lugar a una actividad electroquimica significativamente mejorada a un nivel inferior de carga de
catalizadores a base de platino.

Ahora, con referencia a las Figuras 1(a) y (b), y segun una primera realizacién, un producto catalitico 10 que
comprende nanoparticulas cataliticas (“producto de nanoparticulas cataliticas”) puede fabricarse teniendo una
estructura policristalina y/o amorfa, con forma similar a una placa y teniendo una composicién de uno o mas metales
y sus aleaciones. Las nanocristalinas producidas estan representadas esquematicamente en la Figura 1(a) formando
regiones del producto marcado como “X”, “Y” y “Z”, aunque en realidad la microestructura fisica puede ser bastante
distinta en aspecto. Estas regiones pueden ser del mismo material para formar una Unica nanoparticula cristalina, o
del mismo metal orientado en direcciones diferentes para formar una nanoparticula policristalina; o el mismo metal
con diferentes estados de oxidacion para formar un nanograno; o diferentes metales y/u 6xidos metalicos para formar
una nanoparticula policristalina. La mayoria de particulas individuales similares a una placa estan fabricadas de
muchas particulas menores que forman limites, bordes y/o zonas, que no se muestran en la Figura 1. La composicion
del producto 10 también puede ser homogénea o comprender multiples metales.

El producto catalitico 10 puede comprender nanoparticulas cataliticas policristalinas tales como platino o aleaciones
de platino u otra u otras composiciones metalicas, y esta fijado a una estructura de soporte catalitico. Se describe un
procedimiento de fabricacion de tal particula catalitica generalmente como sigue:

(a) obtener los precursores seleccionados, bien preparandolos o bien adquiriendo productos comercialmente
disponibles, siendo los precursores preparados de uno o mas complejos organicos metalicos que comprenden un
centro metalico y al menos un tipo de ligando organico, en el que al menos uno de los metales en la forma del producto
es catalitico para la aplicacion prevista y en el que los complejos organicos metalicos tienen el o los ligandos organicos
iguales o similares; alternativamente, una combinacion de diferentes ligandos en el mismo centro metalico también
puede usarse con este fin;

(b) disolver los precursores seleccionados de complejo metalico en un disolvente organico para formar una disolucion
transparente de precursor;

(c) mezclar un material de soporte no soluble en un disolvente organico seleccionado hasta que se homogenice el
material de soporte en el disolvente para formar una disolucién de material de soporte; por ejemplo, por medio de
ultrasonicacion o similares. Preferiblemente, el disolvente organico seleccionado es idéntico o similar al usado en la
etapa a;

(d) mezclar la disolucion de precursor y la disolucién de material de soporte para formar una disolucién mixta y remover
durante un periodo de tiempo para permitir que las moléculas del complejo organico metalico se absorban en la
superficie del material de soporte;

(e) irradiar la disolucion mixta, preferiblemente en un recipiente sellado, durante un tiempo deseado con agitacion
periddica de la disolucion mixta. Repetir este proceso de irradiacion (y agitacion) de las moléculas del o de los
complejos organicos metalicos hasta que se descompongan los ligandos de los centros de los iones metalicos,
convirtiendo las moléculas del complejo organico metalico, de ese modo, en nanoparticulas metalicas o de 6xido
metalico, al menos algunas de las cuales son el producto de nanoparticulas cataliticas electroquimicamente activas;
y todos los fragmentos de los ligandos organicos son solubles en el disolvente; y

(f) separar el producto catalitico preparado de la disoluciéon mixta, retirando, de ese modo, el fragmento de ligandos
organicos y el disolvente mediante centrifugado, separacion, lavado y/o evaporacion. Preferiblemente esto implica
lavar el sélido con disolvente puro o una mezcla de disolventes puros al menos cinco veces.

Preferiblemente, el procedimiento incluye un tratamiento térmico posterior al vacio durante un periodo de tiempo
seleccionado para retirar residuos organicos volatiles del producto 10 de nanoparticulas cataliticas. Alternativamente,
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el tratamiento térmico posterior puede ser procesado bajo condiciones atmosféricas diferentes de un vacio, incluyendo
bajo nitrégeno o un gas reductor como el hidrogeno para evitar la oxidacién adicional, 0 una combinacion de ellos.

lones metalicos adecuados para el precursor de complejo organico metalico incluyen, sin limitacion: titanio, cromo,
manganeso, hierro, cobre, niquel, cobalto, itrio, circonio, niobio, molibdeno, tecnecio, rutenio, rodio, paladio, plata,
indio, estafio, bario, hafnio, tantalo, tungsteno, renio, osmio, iridio, platino, oro, talio, plomo, bismuto, lantano, samario,
incluyendo combinaciones o aleaciones de los mismos. En la presente memoria puede usarse cualquier 6xido metalico
adecuado, incluyendo sin limitacion, los 6xidos metalicos enumerados en sus diversos estados de oxidacion. La
seleccion de las aleaciones metalicas incluye, sin limitacién, compuestos binarios, ternarios o cuaternarios.
Dependiendo de la seleccién del o de los metales, la estructura del o de los éxidos relacionados puede ser cristalina
o amorfa.

Al menos uno de los metales seleccionados deberia ser un material catalitico para la aplicacion prevista; por ejemplo,
puede seleccionarse platino como un material catalitico para una aplicacién de PEM-FC.

El ligando organico seleccionado es volatil, facilmente soluble en disolvente organico, no forma polimeros cuando es
irradiado, tiene una temperatura de ebullicion baja para una evaporacion facil, y sus fragmentos no reaccionan o se
absorben facilmente con el soporte o el metal. Ligandos organicos adecuados incluyen, sin limitacion: carboxilato,
AcAC, AcAC fluorado, alcoxi, azida, carbonilo, nitrato, amina, haluro, nitro y combinaciones de los mismos.

Se usan complejos metalicos fotosensibles para formar los presentes catalizadores. En todas las realizaciones, se
usan ligandos organicos fotosensibles que pueden ser, ademas, volatiles y/o térmicamente sensibles para quelar los
iones metalicos y produciran particulas cataliticas de pureza elevada. Estos ligandos estan sometidos a fragmentacion
bajo irradiacion condicional.

En la presente memoria puede usarse cualquier material de soporte adecuado como sabra un experto en la técnica,
bien disponible comercialmente o preparado in situ. Ejemplos incluyen negro de humo, grafito, diéxido de titanio,
nanotubos de carbono, nanohilos, nanofibras, u otros materiales inertes adecuados, que no se descompongan o
reaccionen con los complejos organicos metalicos para formar otros productos antes de formar la nanoparticula
catalitica prevista bajo irradiacion. Puede usarse una combinacién de materiales. La forma del soporte puede ser, por
ejemplo, esférica, esférica irregular, de placas delgadas, de estructura sélida o porosa. Preferiblemente, los sustratos
no reaccionan con los precursores que producen los presentes catalizadores para formar precipitados. Ademas, un
soporte con una cantidad limitada de poros de tamafio subnanométrico en la superficie puede ser adecuado para la
produccién de los catalizadores previstos.

Disolventes adecuados son disolventes polares organicos, que incluyen, sin limitacién, metanol, etanol, 2-propanal,
hexano, hexanos, cloroformo, diclorometano o combinaciones de los mismos. En la presente realizacién, al menos
uno de los disolventes comprende un alcohol.

Se logra la irradiaciéon usando un medio de irradiacion adecuado para descomponer el complejo de precursor organico
metalico; por ejemplo, luz ultravioleta, un laser, rayos de alta energia, microondas y similares.

El presente procedimiento descrito puede crear catalizadores de pureza elevada que comprenden metales y/o
aleaciones metalicas tales como platino y aleaciones de platino. La Figura 4 y el Ejemplo 1 a continuacion ilustran un
producto real 10 de nanoparticulas cataliticas de platino fijado a una estructura 12 de soporte de carbono que fue
fabricada por el presente procedimiento descrito. Como puede verse en la Figura 4, el producto 10 de nanoparticulas
cataliticas tiene una estructura policristalina con una forma similar a una placa circular un tanto irregular. La naturaleza
policristalina del producto 10 de nanoparticulas cataliticas esta confirmada por los multiples picos mostrados en el
patron de XRD del grafico mostrado en la Figura 5.

Debido a la elevada pureza de los complejos metalicos y a la fragmentacion completa del ligando organico del centro
metalico, el metal o los 6xidos metalicos producidos pueden estar sustancialmente libres de contaminaciéon. En
particular, el metal o los éxidos metalicos producidos estan libres de iones residuales tales como sodio, potasio, sulfato
o nitrato, u otros ligandos organicos no volatiles que son usados en disolucién acuosa en la mayoria de procedimientos
de impregnacion para preparar nanocatalizadores, lo cual puede afectar al rendimiento y a la durabilidad a largo plazo
del catalizador.

El producto 10 de nanoparticulas cataliticas de la presente realizacion puede tener un diametro de aproximadamente
1 nm a aproximadamente 1000 nm, de aproximadamente 1 nm a aproximadamente 500 nm, de aproximadamente 1
nm a aproximadamente 100 nm. El producto 10 de nanoparticulas cataliticas puede ser poroso o poseer defectos
cristalograficos incluyendo fallos de apilamiento, dislocaciones, gemelos, vacantes y/o incongruencias de reticula. Se
cree que la mayoria de estos defectos cristalinos son ricos en sitios activos. Ademas, los defectos ubicados en las
superficies del producto 10 de nanoparticulas cataliticas pueden proporcionar mayor accesibilidad, asi como actividad
de reaccion en la superficie de la particula catalitica. Las nanoparticulas porosas en forma de placa ofrecen la ventaja
evidente de aumentar el area de superficie, asi como los sitios activos que son conocidos cominmente para mejorar
la actividad catalitica.
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En comparaciéon con nanoparticulas esféricas convencionales, cabe esperar que el presente producto 10 de
nanoparticulas en forma de placa sea capaz de atraer o liberar moléculas mas faciimente de sus superficies. Las
nanoparticulas esféricas adsorbidas sobre la superficie de soporte son de dificil acceso para las moléculas de gas a
ciertos angulos, reduciendo la cantidad de sitios activos disponibles.

En la presente realizacion, el producto 10 de nanoparticulas cataliticas esta fijado al soporte 12 empleando un
procedimiento de reaccion de superficie/superficie de contacto para descomponer compuestos organicos metalicos y
depositar las particulas cataliticas directamente sobre la superficie de soporte. Las uniones quimicas potenciales
formadas entre las nanoparticulas y el sustrato inmovilizan las particulas sobre el soporte. Sin entrar en
consideraciones tedricas, se cree que este procedimiento evita la agregacion de particulas, lo cual tiende a producirse
durante un proceso convencional de deposicion por impregnacion. Se cree que la mayoria de reacciones cataliticas
se produce en la superficie de los catalizadores, por lo tanto, la escision de esta unidn entre las nanoparticulas y el
material de soporte mediante reaccion catalitica es improbable. Ademas, debido a la gran area de contacto del
producto 10 de nanoparticulas cataliticas con el material 12 de soporte, se cree que la unién entre el producto 10 de
nanoparticulas y el material 12 de soporte es mucho mas fuerte que la unién entre una nanoparticula esférica
adsorbida que tiene un area del soporte muy reducida con la que se hace contacto.

Las presentes placas de nanoparticulas que estan formadas tienen generalmente forma circular; sin embargo, pueden
formarse otras formas. En ciertas realizaciones, el presente producto 10 de nanoparticulas cataliticas tiene una forma
circular relativamente uniforme en el intervalo de aproximadamente 2 a aproximadamente 50 nanémetros en diametro.
La distribucion dominante de tamafios puede encontrarse en un intervalo entre aproximadamente 3 vy
aproximadamente 25 nandmetros. Preferiblemente el grosor es de aproximadamente 10 nm o menor,
aproximadamente 4 nm o menor, aproximadamente 2 nm o menor.

El producto 10 de nanoparticulas cataliticas de la presente realizacion puede tener la forma de aleacién (composicion
policristalina individual) o de materiales nanocompuestos (multiples composiciones policristalinas), tal como:
catalizador de Pt-paladio, catalizador de Pt-PtO,, o catalizador de Pt-Ru, o catalizador de Pt-Pd-TiO, en forma de
material nanocompuesto. Los presentes catalizadores pueden diferir de los usados cominmente de forma comercial
en términos de sus estructuras y/o formas. Normalmente, los presentes catalizadores no forman una estructura de
nucleo-envoltura ni una forma esférica. Las presentes nanoparticulas policristalinas pueden depositarse
conjuntamente y formar limites y superficies uniformes. La deposicion puede ser de tal forma que la mayoria de
particulas presenten sus sitios activos, de forma que se mejore la actividad catalitica.

Si se desea preparar catalizadores de materiales nanocompuestos con diferentes metales, generalmente se prefiere
usar ligandos organicos iguales o similar quelados con diferentes centros metalicos. Deberian seleccionarse diferentes
complejos organicos metalicos para evitar su reaccion y la formacion de un precipitado después de mezclarse en el o
los disolventes organicos.

Segun una segunda realizacién y con referencia a la Figura 2, se divulga un producto 14 de nanoparticulas cataliticas
en forma de placa que comprende dos tipos diferentes de nanoparticulas que forman conjuntamente una
microestructura porosa, denominada en la presente memoria primera nanoparticula 16 y segunda nanoparticula 18.
La primera nanoparticula 16 esta marcada B en la Figura 2 y es predepositada sobre un material de soporte (no
mostrado) y crea una forma de placa; la segunda nanoparticula 18 esta marcada A y es depositada subsiguientemente
en torno a la primera nanoparticula 16 predepositada para crear una forma de tipo “engranaje” en torno a la primera
nanoparticula 16.

Para crear esta estructura con forma de engranaje de dos nanoparticulas, se seleccionan dos precursores metalicos
para que tengan fotosensibilidades marcadamente diferentes, y se modifica el procedimiento para incluir dos etapas
de irradiacion, cada una a una longitud de onda diferente (y posiblemente también en un momento diferente). Esto
permite que se forme, en primer lugar, la primera nanoparticula 16 sobre el material de soporte, mientras que la
descomposicion de ligandos del segundo precursor de complejo organico metalico sigue con una tasa de
descomposicion minima o insignificante. Una vez se ha formado la primera nanoparticula 16 sobre el material de
soporte (es decir, después de que la primera irradiacion y la etapa de remover hayan descompuesto el ligando de este
primer precursor de complejo organico metalico), puede aplicarse la segunda etapa de irradiacion para formar la
segunda nanoparticula 18 en torno a la primera nanoparticula predepositada 16.

Controlando la relacion molar o los ligandos de los complejos organicos metalicos para controlar la cantidad de la
formacion subsiguiente de nanoparticulas metalicas, puede crearse una estructura complementaria con una forma de
tipo engranaje como se muestra en la Figura 2. También se cree que con cierta cantidad seleccionada del o de los
segundos complejos organicos metalicos, la segunda nanoparticula 18 subsiguientemente depositada puede ser
depositada encima de la primera nanoparticula 16 con cobertura parcial o completa.

Ahora con referencia a la Figura 3, el procedimiento de la segunda realizacion puede modificarse controlando las
condiciones de procesamiento y la seleccién de complejos metalicos y sus contenidos relacionados en la disolucion
para producir un producto 20 de nanoparticulas cataliticas en forma de placa que tiene una estructura de uno o mas
tipos de nanoparticulas metalicas diferentes (mostrados como a, b y ¢ en la Figura 3) que estan embebidas en un
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soporte constituido por otro tipo de nanoparticulas metalicas (mostrado como d en la Figura 3). Pueden formarse
diferentes metales mediante un proceso de deposicion conjunta.

El metal del segundo precursor de complejo organico metalico se absorbera preferiblemente en la primera
nanoparticula metalica predepositada 16 debido a una mejor diferencia de fuerzas de atraccion entre el metal y el
ligando organico en comparacion con la existente entre un material de soporte de carbono (no mostrado) y el mismo
ligando organico.

Cabe esperar que la estructura de nanoparticulas de esta realizacién sea particularmente ventajosa, dado que los
muchos bordes, caras y limites crean sitios activos adicionales aumentando el area activa, especialmente de la
segunda nanoparticula metdlica 18. En otras palabras, este tipo de estructura expondra ventajosamente la mayoria
de sitios activos a los reactivos mientras que los otros metales u 6xidos metalicos funcionales tienen una separacion
menor con una carga minima, como Pd para mejorar la actividad electroquimica del Pt para la reduccion de oxigeno.
En una aplicacion de PEM-FC, esta estructura porosa permite que las moléculas de reactivo accedan a sitios activos
en la estructura porosa.

Ejemplos

Se ilustrara la presente invencion, ademas, en los siguientes ejemplos. Sin embargo, se debe entender que estos
ejemplos tienen fines Unicamente ilustrativos, y no deberian usarse para limitar el alcance de la presente invencién en
modo alguno.

Ejemplo 1: Preparacion de nanoplacas de Pt sobre soporte de carbono

Se disolvié un precursor de complejo de trifluoroacetilacetonato de platino(ll) en diclorometano. Un material de soporte
de carbono Cabot XC-72R con cinco veces la masa equivalente de platino fue homogenizado en disolucion de etanol
antes de que se afiadiese la disolucion de complejo de platino. Se removio la disolucion a temperatura ambiente
cubierta con papel de aluminio durante una hora. Esta disolucion fue vertida en un recipiente de fondo plano para
formar una capa delgada. Se colocé una placa de cuarzo en la parte superior del recipiente y una lampara UV con un
filtro irradié la disolucién durante un periodo de tiempo dependiendo de la concentracién de fotosensibilidad del
complejo metalico. Una agitacion periddica de la disolucion fue aplicada durante el proceso. Cuando se completé la
reaccion, el sélido fue centrifugado, lavado con disolvente puro mdltiples veces, y secado en un horno de vacio durante
una hora a 60°C para retirar compuestos organicos residuales incluyendo el disolvente de traza absorbido sobre la
superficie del soporte de carbono.

Las imagenes de microscopia electronica de transmision de alta resolucion, tales como la mostrada en la Fig. 4,
mostraron que las nanoparticulas preparadas de platino tenian una forma circular similar a una placa y fueron
depositadas sobre el soporte de carbono de manera uniforme (como se muestra en las Figuras 6y 7).

El porcentaje de las particulas que se encontraron en el intervalo de 3-5 nm fue superior al 90%. Las diferentes
orientaciones de las periferias de la reticula mostraron que las nanoparticulas de platino

Ejemplo 2: Preparacion de nanoplacas de Ag-TiO2 sobre soporte de carbono

Se disolvieron tanto un precursor de complejo de trifluoroacetilacetonato de plata(l) como un complejo de
bis(isopropanoxil)bis(acetilacetonato) de titanio (IV) en etanol absoluto. Un material de soporte de carbono Cabot XC-
72R con cinco veces la masa equivalente de precursor de complejo de plata fue homogenizado en disolucién de etanol
antes de que se anadiesen los dos precursores de complejo metalico. La disolucion fue removida a temperatura
ambiente cubierta con papel de aluminio durante un periodo de tiempo para garantizar la mejor adsorcion de los
complejos metalicos sobre el soporte. Esta disolucion fue vertida en un recipiente de fondo plano para formar una
capa delgada. Se colocé una placa de cuarzo en la parte superior del recipiente y una lampara UV con un filtro irradio
la disolucion durante un periodo de tiempo dependiendo de la concentracion de los complejos metalicos. Se aplicd
una agitacion periodica de la disolucién durante todo el proceso. El sdélido fue centrifugado, lavado con disolvente puro
multiples veces, y secado en un horno de vacio a una temperatura entre 50 - 70°C para retirar todos los compuestos
organicos residuales incluyendo el disolvente de traza absorbido sobre la superficie del soporte de carbono.

Las imagenes de microscopia electronica de transmision de alta resolucion mostraron que las nanoparticulas
preparadas de platino tenian una forma circular similar a una placa y fueron depositadas sobre el soporte de carbono.
Puede verse el TiO, como un depésito amorfo, sin periferias visibles. Las diferentes orientaciones de las periferias de
la reticula mostraron que las nanoparticulas de plata tenian una estructura policristalina. Indexando las periferias de
la reticula, se identificaron plata y 6xido mixto de plata (ll).

El patron de difraccion de rayos X del catalizador preparado indicaba que la plata era plata policristalina. No se
observaron picos de 6xido de plata posiblemente debido a las limitaciones del procedimiento de deteccion.
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Ejemplo 3: Preparacion de un nanocatalizador bimetélico con forma similar a una placa

Se disolvié un primer precursor de complejo organico metalico de trifluoroacetilacetonato de paladio(ll) en un
diclorometano para formar una disolucion. Un material de soporte de negro de humo XC-72R con cinco veces la masa
equivalente de paladio homogenizado en alcohol fue afiadido en la disolucidn para formar una mezcla. La mezcla fue
removida hasta que se mezclé de forma homogénea. Se afiadié a la mezcla un segundo precursor de complejo
organico metalico de trifluoroacetilacetonato de Pt(ll), en una cantidad que es la mitad de los moles equivalentes del
precursor de paladio. La disolucion fue vertida en una caja de vidrio de cuarzo y cubierta con una placa de cuarzo.
Entonces, la disolucion fue irradiada durante un periodo de tiempo hasta que se descompusieron todos los complejos
metalicos. Se aplicé una agitacion periddica durante todo el proceso. Debido a la cantidad de complejos metalicos, el
tiempo de irradiacion puede durar de varias horas a unos dias. La disolucion resultante fue centrifugada, lavada con
disolvente puro multiples veces, y secada bajo vacio. El catalizador obtenido fue secado adicionalmente durante dos
horas bajo una tuberia de vacio a 200 grados Celsius antes de la medicién electroquimica.

Se llevo a cabo la correlacion de dispersion de energia de rayos X de los nanocatalizadores bimetalicos preparados.
Esta mostré que el catalizador preparado comprende nanoparticulas de Pt, nanoparticulas de Pd y nanoparticulas de
aleacion de Pt-Pd individuales, encontrandose la mayoria en el intervalo de tamafio de 4-6 nm.

El diagrama de voltametria ciclica mostrado en la Figura 9 muestra que el catalizador preparado en un electrodo de
carbono vitreo (bot120126) tenia una actividad electroquimica excelente para la reduccién de oxigeno en una
disolucién de acido perclérico 0,1 M.

Los datos de TGA indicaron que el porcentaje del contenido metalico fue de 11,5% del producto, lo cual concuerda
con el resultado obtenido de la medicion de dispersion de energia de rayos X, dentro del margen de error.

La invencion incluye todas las realizaciones, modificaciones y variaciones sustancialmente descritas anteriormente en
la presente memoria y con referencia a los ejemplos y figuras. Sera evidente para los expertos en la técnica que
pueden realizarse ciertas variaciones y modificaciones sin alejarse del alcance de la invencion definida en las
reivindicaciones. Ejemplos de tales modificaciones incluyen la sustitucion de equivalentes conocidos para cualquier
aspecto de la invencion para lograr el mismo resultado sustancialmente de la misma forma.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de fabricacion de nanoparticulas cataliticas con forma similar a una placa fijadas a una estructura
de soporte de catalizador que comprende:

(a) seleccionar precursores fotosensibles preparados o adquiridos que son uno o mas complejos organicos metalicos,
cada uno de los cuales comprende un ion metalico y al menos un tipo de ligando organico y el ligando organico es
volatil, con una temperatura de ebullicién baja, es faciimente soluble en disolventes organicos adecuados, no se
polimeriza cuando se expone a la irradiacion, y no reacciona de forma indebida con el material de soporte,

(b) disolver los precursores seleccionados de complejos metalicos en un disolvente organico para formar una
disolucién de precursor transparente,

(c) dispersar un material de soporte no soluble en un disolvente organico seleccionado hasta que se homogenice el
material de soporte en el disolvente para formar una disolucién de material de soporte,

(d) mezclar la disolucion de precursor y la disolucién de material de soporte para formar una disolucién mixta y remover
durante un periodo de tiempo para permitir que las moléculas del complejo organico metalico se adsorban sobre la
superficie del material de soporte,

(e) irradiar la disolucion mixta usando un medio de irradiacion adecuado para descomponer el complejo organico
metalico fotosensible durante un tiempo deseado con agitacion periddica de la disolucion mixta hasta que se
descompongan los ligandos de los iones metalicos, convirtiendo, de ese modo, las moléculas del complejo organico
metalico en nanoparticulas metdlicas o de éxido metalico, siendo al menos algunas de las cuales nanoparticulas
cataliticas y todos los fragmentos de los ligandos organicos son solubles en el disolvente, y

(f) separar el producto catalitico de la disolucién mixta, retirando, de ese modo, el fragmento de los ligandos organicos
y el disolvente mediante centrifugado, separacion, lavado y/o evaporacion.

2. Un procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que dicha separacion implica lavar con disolvente puro o una
mezcla de disolventes puros al menos cinco veces.

3. Un procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, en el que los disolventes organicos son diferentes entre si.

4. Un procedimiento segun cualquier reivindicacion precedente, en el que se selecciona el metal del grupo constituido
por: titanio, cromo, manganeso, hierro, cobre, niquel, cobalto, itrio, circonio, molibdeno, rutenio, rodio, paladio, plata,
indio, estafio, bario, hafnio, tantalo, renio, osmio, iridio, platino, oro, talio, plomo, bismuto, lantano, samario, y
combinaciones o aleaciones u 6xidos metalicos de los mismos.

5. Un procedimiento segun la reivindicacion 4, en el que el metal es plata, platino o platino/paladio.

6. Un procedimiento segun cualquier reivindicacion precedente, en el que se selecciona el ligando organico del grupo
constituido por: carboxilato, AcAC, AcAC fluorado, alcoxi, azida, carbonilo, nitrato, amina, haluro, nitro y combinaciones
de los mismos.

7. Un procedimiento segun cualquier reivindicacion precedente, en el que se selecciona el material de soporte del
grupo constituido por: negro de humo, grafito, diéxido de titanio, nanotubos de carbono, nanohilos, nanofibras y
combinaciones de los mismos.

8. Un procedimiento segun cualquier reivindicaciéon precedente, en el que se seleccionan los disolventes organicos
del grupo constituido por: metanol, etanol, 2-propanol, hexano, hexanos, cloroformo, diclorometano y combinaciones
de los mismos.

9. Un procedimiento segun cualquier reivindicacion precedente, en el que dicho medio de irradiacion comprende al
menos uno de luz ultravioleta, luz laser, rayos de alta energia y microondas.

10.Un procedimiento segun cualquier reivindicacion precedente, en el que dicha seleccion incluye seleccionar
complejos organicos metalicos fotosensibles primero y segundo que tienen fotosensibilidades marcadamente
diferentes, comprendiendo cada uno un centro metalico catalitico y al menos un tipo de ligando organico y, en el que
dicha irradiacion incluye una primera irradiacién a una longitud de onda adecuada para descomponer el primer
complejo organico metalico para permitir la predeposicion de un primer producto nanoparticulado catalitico en forma
de placa sobre el material de soporte y, subsiguientemente, una segunda irradiacion a una longitud de onda diferente
adecuada para descomponer el segundo complejo organico metdlico para formar un segundo producto
nanoparticulado catalitico en forma de placa en torno al primer producto nanoparticulado catalitico con forma de placa
predepositado.

11. Un procedimiento segun cualquier reivindicaciéon precedente y, que comprende, ademas, un tratamiento térmico
posterior, bien bajo:
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un vacio durante un periodo seleccionado de tiempo para retirar residuos organicos volatiles del producto de
nanoparticulas cataliticas, o

bajo condiciones atmosféricas diferentes de un vacio, incluyendo bajo nitrégeno o hidrégeno o una combinacion de
los mismos.

12. Un producto catalitico con forma similar a una placa producido por el procedimiento de cualquier reivindicacién
precedente, comprendiendo el producto nanoparticulas con estructura policristalina y/o amorfa, siendo dichas
nanoparticulas cataliticas adsorbidas sobre un material de soporte no soluble y, por lo tanto, fijadas al mismo, teniendo
cada una de las nanoparticulas cataliticas una superficie superior, una superficie inferior y un grosor, siendo dicho
grosor inferior al diametro maximo de dicha superficie superior.

13. Un producto segun la reivindicacion 12, en el que se selecciona el metal catalitico del grupo constituido por uno o
mas de: titanio, cromo, manganeso, hierro, cobre, niquel, cobalto, itrio, circonio, niobio, molibdeno, tecnecio, rutenio,
rodio, paladio, plata, indio, estafio, bario, hafnio, tantalo, renio, osmio, iridio, platino, oro, talio, plomo, bismuto, lantano,
samario y combinaciones y aleaciones de los mismos.

14. Un producto segun una cualquiera de las reivindicaciones 12 a 13, en el que dichas nanoparticulas comprenden,
ademas, defectos cristalograficos, comprendiendo dichos defectos cristalograficos al menos uno de fallos de
apilamiento, dislocaciones, gemelos, vacantes e incongruencias de reticula.
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