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"RESUMO

LIGA METALICA PARA REACCOES DE OXIDACAO
ELECTROQUIMICA E O RESPECTIVO PROCESSO DE PRODUGAO

A presente invencdo tem por objecto um catalisador
formado por uma liga metdlica para reacgdes de oxidacgdo
electrogquimica e, em particular, uma 1liga binaria de
platina-ruténio apropriada para ser o componente activo de
um &nodo de pilhas de combustivel com alimentagdo directa

de metanol, assim como © processo para a sua produgdo.



DESCRICAO

LIGA METALICA PARA REACCOES DE OXIDACAO
ELECTROQUIMICA E O RESPECTIVO PROCESSO DE PRODUCAO

ANTECEDENTES DA INVENCAO

As pilhas de combustivel com alimentacdo directa de
metanol (PCAM, DMFC na terminologia inglesz) s8o0 amplamente
conhecidas como geradores electroquimiccs de membranas em
que, no anodo, ocorre uma oxidag¢do de uma solucdo aquosa de
"metanol. Em alternativa, h& outros tipos de Aalcoois. leves
‘tal como etanol, ou outras espécies Jque podem ser
facilmente oxidadas tal come &cide oxalico e que podem ser
utilizadas como a carga do ahodq de uma pilha de
combustivel de alimentagéo directa e o catalisador da
presente_invengéo pode também ser Util nestes casos menos

comuns.

Em comparagdoc com outros tipos de pilhas de combusti-
-vel de baixa temperatura, gque geralmente oxidam o hidrogé-
nic, puro ou em mistura, no compartimento do énodo, as PCAM
sdo muito atractivas porgue utilizam um combustivel liqui-
do, o gue d4 encrmes vantagens em termos de densidade
energética e sdc muito mais faceis e muito mais rapidas de
carregar. Por outro lado, a 'electro—oxidagéo de &lcoois
-combustiveis € caracterizada por uma cinética lenta e
requer catalisadeores preparados especificamente a feitio
para serem utilizados a densidades normais e a potenciais
qué interessam na prética. As PCAM tém uma forte limitacgdo
térmica dado que utilizam uma membrana permutadora de iles
come electrdlito, e esse componente ndo poede suportar

temperaturas muito superiores a 100°C o Que afecta de uma



forma negativa e em grande medida a cinética da oxidagdo do

metanol ou de outrc alcool combustivel.

2 pesguisa de melhorias para os catalisadcres do dnodo
tem side incessante durante os Ultimos vinte anos. E bem
conhecido pelos especialistas na matéria que os melhores
materiais para' catalisadores para a oxidacgcdo de &lcoois
leves tém por base combinagbes bindrias e ternarias de
platina e outros metails nobres. Em particular, as ligas
bindrias de platina-ruténio sdo de longe as preferidas em
termos de actividade catalitica e tém sido utilizadas tanto
COomo ‘Catalisadbres sem suporte, como catalisadores em
suporte, por exemplo em carvio activado e, na maior'parte
dos casos, incorporadés‘nas estruturas dos eléctrodos - de
difusdo do gas apropriadas para serem acopladas a membranas

permutadoras de ides.

A patente de invengdo WO 99/66574 descreve o catalisa-
dor Pt/Rys fabricado por meio de uma reacgdo de deposigdo de
um complexce de Ry sobre uma l&mina de Pt paﬁa se obter

aglcmerados de Pt/Rs.

A platina e o ruténio s&o coﬁtudo muito dificeis de
combinar em verdadeiras ligas: a combinagdo tipica de Pt:Ru
a 1:1 descrita na técnica anterior resulta, guase invaria-
velmente numa mistura parcialmente_sob a forma de liga. ©
processo da técnica anterior para & producdo de combinagdes
binarias de platina e ruténio, normalménte parte da co-
deposic¢dc de particulas coleoidais de compostos apropriados
dos dois metais num suporte de carbonce, seguida de uma
redugéd gquimica. A co-deposigdo de cloretos ou sulfuretos
de platina e zruténio seguida da redugidc quimica em meio
aguoso ou gascso baseila-se provavelmente nas reactividades

muito diferentes dos dois precursores metédlicos em relacgdo



208 agentes de redugdo. O complexo de platina & invariavel-
mente reduzido muito mais rapidamente e ocorre uma separa-
cdo de fases dos dois metais antes da conversdo estar com-
pleta. Assim, observa-se normalmente uma liga rica em

platina e uma fase separada de ruténio.

OBJECTOS DA INVENCAO

Constitui um cbjecto da presente invengdo providenciar
um processo para a obtengdc de catalisadores com um elevado

tecr de liga metalica, eventualmente num suporte inerte.

Constitui um outro cbjecto da presente ihvengéo
providenciar um processo para a obtengdo de combinacgdes de
platina-ruténic com um elevado teor de liga metédlica
exibindo uma elevada actividade catalitica em relacdo a

oxidagdo do metanocl e de outres combustiveis organicos.

Constitui um outro objecto da presente invencdo
providenciar um catalisador com uma actividade elevada para

a electro~oxidagdo de espééies orgdnicas.
- Constitui ainda um outro objecto da presente invengdo
providenciar um processo electroguimico para uma oxidagédo

altamente eficiente de moléculas crganicas leves.

SUMARIO DA INVENCAO

A presente invencdo consiste num processo para a
producdo de catalisadores & base de uma liga metdlica que
se inicia a partir de complexos de deis metais com ligandos
orgénicos, compreendendo um tratamento térmico de decompo-
sicdo seguido,rdepois de estar completo, por um'tratamento

de reducgdo, em que a diferenca nas temperaturas de decompo-



sicdoc deos referidos complexos de metais é inferior a 20 °C.
Num outro aspecto, a presente invengdo consiste num pro-
cesso para a produgdo de catalisadores de platina-ruténio
sob a forma de liga metédlica, que se inicia a partir de
complexcs dbs dois metais com ligandos  orgénicos,
compreendendo um tratamento térmico de decomposicéo
seguido, depois de estar completo, de um tratamento .de
reducdo, em que a diferenca nas temperaturas de decompo-

sicdo dos referidos complexos de metais é inferior a 20 °C.

DESCRICAO DETALEADA DOS ENQUADRAMENTOS PREFERIDOS

0O processo para a produgdo de catalisadores sob a
forma de ligas da presente invengdo providencia uma redugdo
.simultdnea dos dois metails gque sé & possivel por melc de
uma escolha cuidadosa dos precursores. Na descrigé0-que se
segue, far-se-a referéncia a produgéo de <catalisadores
binirios de platina-ruténio sob uma forma com um teor
elevado de liga metdlica, para pilhas de combustivel, mas
seréd evidente para um especialista na matéria gue o
processo tem uma validade mais genérica para varios outros

tipos de ligas.

Verificou-se, surpreendentemente, que 05 complexos
orgé&nicos de platina e ruténio, ao contrdric dos
precurscores de sais tais domo cloretos ou sulfuretos,
normalmente tém  temperaturas de decomposicdoc muito
semelhantes, sendo a sua diferenga, por exemplo; inferior a
20°C, e, nalguns casos, tdo baixo quanto 10° C. Neste
Gltimo caso estdo, por exemplo, os complexos de Pt e Ru com
2,4-pentanodiocate, um ligando que & também conhecido pelo
nome vulgar de acetilacetonato (a partir daqui abreviado
para "acac", como é normalmente designado na técnica). O

acetilacetonato é um 1ligandos particularmente preferido



também pelo facto de estar disponivel comercialmente e pode

ser manuseado directamente.

O processo preferido para a préatica da preseﬁte
invencédo deve tirar vantagem das temperaturas de
decomposicgdo fechadas dos dois precursores, levando a uma
conversdo simultdnea dos complexos e, ao mesmo tempo,
minimizando & formagdo de &xidos. Para se conseguir isto, o
tratamento térmico gue leva a decomposigdc deve comegar com
uma etapa de aquecimentc realizada de forma tdo rapida que
o complexo de platina ndc tenha praticamente tempoc para
reagir éntes da decomposigdo de ruténic comegar também a-

ter lugar e o© tratamento térmico deve ser realizado na

auséncia de ar ou de cutras espécies de oxidagdo.

Para evitar uma decomposicdo demasiado rapida da
platina, é de alguma forma obrigatério que o tratamento de
redugéo‘do catalisador;_que’é preferencialmente realizado
com hidrogénio, comece a uma temperatura ndo inferior a
260°C. O precursor préferido da platina, que é o Pt(acac)s,
comeca com a decompdsigao a volta de 250°C, enguanto para o
precurscr preferido de ruténio, o Ru (acac)s, comega a
decomposicdo a 260°C. Por isso, é preferivel gque nenhum
agente de redugdo dique em contacto com o material
catalisador antes de se atingir uma temperatura de 260°C e
a temperatura de reducdo mais preferida & préxima de 300°C,

por exemplo entre 280 e 320 °C.

Para ter em conta todos estes diferentes factores, num
enguadramento preferido, os complexos de platina e ruténio,
normalmente absorvides num suporte inerte tal como carbono
condutor, s&o rapidamente aguecidos numa atmosfera inerte,
por exemplo uma atmosfera de Aargon, -até se atingir uma

temperatura final de 300 * 20 °C. Uma vez étingida a tempe-



ratura <final, pode ter lugar a etapz de redugdo, por
exemplo misturando 10-20% de hidrogénio em atmosfera de
- &rgon até a redugdo estar completa. Num enquadramento
preferide, depois  de  'se atingir a temperatura f£inal,
mantém-se o© material cétalisador ‘em atmosfera .inerte
durante mais algumas horas, por exemplo 2 a 4 horas, como
uma medida de seguranga adicilonal. Depols da ccnversao,
para-se o fluxo do agente de reducdo, e arrefece-se o
catalisador, em atmosfera inerte, até & temperatura
ambiente. O catalisador assim obtido pode ser incorporado
num anodo de difusdo de gas para ser utilizado numa PCAM ou
noutroe tipo.de pilha de combustivel de alimentacdo directa,
exibindc uma actividade maior devido a uma formagio de liga

muite maior.

O processo da presente invencdo serd agora ilustrado
fazendo uso de alguns exemplos, que, contudc n&o pretendem

limitar a presente invencédo.
EXEMPLO 1

Fez-se uma _suspenséo de 35 g de carbono condutor
Vulcan XC—?Z numa proveta de 2 litros contendo 1 litro de
acetona. Submeteu-se a mistura a uma dispersdo vigorosa com
um agente de dispersio Silverson® durante 10 minutos. Num
frasco separado de 5 litrcs e de fundeo plano, fez-se uma
suspensdo de 21,9 grémas de Pt(acac): e 22,2 gramas de
Ru(acac)s em 1,5 litros de acetona. Transferiu-se ent3c a
dispersdo em carbono para uma dispersdo em metal ncbre e
agitou-se a mistura resultante durante 30 minutos enguanto
se mantinha o frasco a 25°C por meio de um banho de &gua.
Tratou-se com ultra-sons a pasta‘assim obtida durante 30
minutos e agitou-se magneticamente durante a noite. A

acetona evaporou-se entdo quando se cclocou o frasco num



banho de agua a 60 °C. Passadas 6 horas, a maior parte do
dissolvente estava eliminada. Fez-se passar uma corrente de
azoto através da mistura para gque a evaporacdo ficasse
completa. Nesta etapa obteve-se 79,0 gramas -do carbdno

impregnado com o material catalitico.

Agueceu-se esta amostra numa corrente de ‘argon a uma
taxa de 30° C/minuto até se ‘atingir 300 °C. Depois da
estabilizacdo térmica, substituiu¥se o fluxo de &rgon puro
por um fluxo de hidrogénio a 15% em argon a uma velocidade
de fluxo de 200 ml/minuto. Passadas 3.horas, a atmosfera
redutora fol novamente substituida por uma corrente de
érgoﬁ puroc a uma velocidade de fluxo de 100 ml/minuto.
' Paséadas 3 horas, a atmosfera de reducgdo foi novamente
substituida por uma corrente de argon puro a uma velocidade
de fluxo de 100 ml/minuto. Deixou-se finalmente a amostra

arrefecer para a temperatura ambiente.
EXEMPLO 2

- Obteve-se uma amostra de carbono Vulcan XC-72
impregnada com Pt(aéac)z e Ru(acac); como no Exemplo 1.
Agueceu-se a amostra resultante numa corrente de A&argon a
uma taxa de 30 °C/minuto até‘ se eatingir 300°C, depois,
ainda em &rgon, manteve-se a temperatura a 300 °C durante 3
horas. Finalmente, deixou-se temperatura baixar até 2
temperatura ambiente em &rgon. Durante todo' O processo,

nunca se utilizou hidrogénio.
EXEMPLO 3
Obteve-se uma amostra de carbono Vulcan XC-72

impregnada com Pt{acac)y; e Ru{acac); cocmo nos exemplos.

Submeteu-se a amostra resultante a 100 ml/minuto de



2

hidrogénio a 15 % numa corrente de &argon a temperatura
ambiente, depois agqueceu-se até 300 °C a2 uma taxa de 30
°C/minuto. Depois de se manter a 300°C durante 3 horas,
mudou-se a corrente gasosa para argon puro e deixou-se a

N

amcstra arrefecer até & temperatura ambiente.
EXEMPLO 4

Obteve-se uma amostra de carbono Vulcan XC-72
impregnada com Pt{acac): e Ru(acac)sz tal come nos exemplos

anteriores.

Tratou-se a amostra com calor tal como no Exemplo 1,
excepto no facto de a subida do aquecimento ser feita a 5

°C/minuto em vez de 30 °C/minuto.
EXEMPLO 5

Subﬁeteram—se 0s guatro catalisadores obtidos nos
exemplos anteriores a difracgdo por raios X. Avaliocu-se a
formagdo da liga através da deslocagdo do pico 220, A
dimensdo das particulas do .catalisador do Exemplo 3
resultcu muito maior do gque a dos outros trés catali-
sadores restantes. Além disso, tal como mostra a andlise da
fase de liga no quadro que se .segue, formaram~se ligas
quase completas nos Exemplos 1 e 2 (Ru = 52-53 & vs. um
valor tedbrico de 50%),.enquanto nas condig¢des do Exemplo 4,
a formac¢io de liga foi menos completa (Ru = 44 %); ‘nas
condicdes do Exemplo 3, gquandce se fez a alimentagdc do
‘hidrogénio desde o inicio do ciélo térmico, a extensio da

formacdo da liga fol claramente insuficiente (Ru = 19,9 %).



Quadro — Andlise da extensic da formacdo de ligas avaliada

através dos picos (220)

Exemplo#| d(220) | T(220) [a-d(220;@~T{220}| Média |Ru (mole %)
1 1,3696| 68,447| 3,8738 3,8769 | 3,8753 | 52,5
1,3695| 68,450 3,8735 | 3,8767 | 3,8751 | 52,8
1,3801| 67,853| 3,9035 | 3,9067 | 3,%051 | 19,9
1,3722| 68,300| 3,8812 | 3,8842 | 3,8827 | 44,5

= W N

Por isso, os resultados indicam gque se deve utilizar
apenas argon na decomposicdo dos dois complexos de acetila-
‘cetonato. Se se utiliza hidrogénio antes de ocorrer a
decomposicdo, a platina serd preferencialmente reduzida e
resultard numa menor formacgdo de liga, dado_que Ru(acac)s
serd reduzido muito mais Jlentamente do gue Pt(acac)a.
Inversamente, © tratamento com hidrogénio, depois da decom—
posicio estar completa, parece ter um efeitc negligenciavel
sob este ponto de-visté. Ao mesmo tempo, a velocidade de
aquecimento deve ser relativamente répidav para assegurar
uma decomposigic praticamente simuitdnea em vez da decompo-
sigdo sequencial de Pt(acac)g_ (comegandoc a wvolta de 250

°C), seguida da de Ru(acac)s; (comegando- & volta de 260 °C).

O ensailc do catalisador fol realizade por meio de
espectroscopia de emissdo de disco rotativo (EDR, RDE na
terminoiogia inglesa). Preparou-se uma tinta diluida de
‘catalisador em suporte der carbono misturando 33 mg de
catalisador num suporte com SOrml de acetona. Apliéoufse um
total de 10 microlitros desta tinta em dois a quarto
revestimentos na ponta de um eléctrodo de rxotacgdo, de

carbono vidrado com & mm de didmetro.

Colocou-se o eléctrode numa sclu¢do de HS80 0,5 M

contendo 1 M de metanol a 5C °C. Ligou-se um eléctrodo



contader de platina e um eléctrode de referéncia de
Hg/Hg»304 a um Gamry Potentiostat em conjunte com um
rotador (Pine Instrument) e um eléctrode de disce rotativo
(Perkin Elmer). A 2500 RPM (rota¢des por minutc), aplicou-
se um varrimento potencial (10 mV/s) enguantoc se registava
um patamar gque representava a oxidacd3o  do metancl
dissolvido. A porcdo ascendente da curva foi utilizada como
a2 medida da actividade em relacdo a oxidagido do metanocl.
Quanto mails negativa for esta porgdo ascendente, mais
activo & o catalisador. A comparagdo actual realiza-se
régistando ¢ ponto de interseccdo entre a linha de base do
Volfamograma do disco rotativo (corrente = 0) e a porcédo
ascendente da curva para os diferentes catalisadores. Eéte
valor é& definido como o potencial de.ignigéo, que é tanto
menor quanto mais activo.fo: o catalisader. Nas condicdes
descritas antes, os catalisadcres dos Exemplos 1 e 2
mostraram ambos um potencial de ignic3o de -0,33 V vs.
Hg/Hg2S04, enquanto um catalisador de Pt.Ru a 1:1 num
suporte de carbonc, de acordo com a técnica anterior
(comercializado pela De Nora North America, inc., Divisdo
E-TEK) mostrou um potencial de ignigdc de -0,18 V, e um
catalisador de Pt num  suporte de carbone do estado da
técﬁica, também comercializado pela De Nora North America,

EUA, mostrou um potencial de ignicdo de -0,09 V.

Lisboa, 8 de Maio de 2008
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REIVINDICACOES

1. Processo para a producdc de catalisadores sob a forma de
ligas metédlicas compreendende uma multiplicidade de
metais, caracterizado por compreender uma etapa de
decomposigéo simulténea dos complexos precursores dos
referidos metais com ligandocs orgénicos'por meio de um
tratamento térmico, seqguido de um tratamento de
redugdc, em gue a diferenga das temperaturas de decom--
posicdo dos referidos complexos de metais & inferior a

20 °cC.

2. Processo de‘acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo facto de os réferidos complexos precursores gue se
decomp&em simultaneamente serem previamente absorvidos
num suporte irnerte contendo eventualmente carbono

condutor.

3. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizadoe
pelo facto de os referidos complexos precursores dJue se
decomp&em simultaneamente serem um complexo de platina

e um complexo de ruténio.

4. Processo de acordo com a reivindicagdoc 3, caracterizado
pelo facto de os referidos complexos de platina e de
ruténio, gque se decompéem simultaneamente, serem pre-
viamente absorvidos num suporte inerte, contendo

eventualmente carbono condutor.

5. Processo de acordo com as -reivindicacbes 3 ou 4 caracte-
rizado pelo factoc de os referidos ligandcs orgénicos do .
referideo complexo de platina serem lguals aos referidos

ligandos orgénicos do complexo de ruténio.



10.

11.

12.

13.

Processo de acerdo com a reivindicagdo 3, caracterizade
pele facto de os referidos ligandos orgénicos compreen-—

derem 2, 4d-pentanodioato.

Processo de acorde com a reivindicagdo 6, caracterizado
pelo facto de os referidos complexos orgé&nicos serem

Pt(acac)z e Rufl{acac)a

Processo de acordo com a uma gualguer das reivindicagdes
anteriores, caracterizado pelc facto de o referido

tratamento térmico ser realizado em atmosfera inerte.

Processo de acorde com a reivindicagdo 8, caracterizado
pelo facto de a referida atmosfera inerte compreender

argon.

Processo de acordo com a uma gualquer das reivin-.
dicagdes anteriores caracterizade pelo facto de o
referido tratamento térmico compreender o agquecimento
com uma taxa de subida de pelo menos 20 °C/minuto até =a

uma temperatura final de pelo menos 260 °C.

Processc de acordo com a relvindicacdo 10 caracterizado
pelo facto de a referida taxa de aumento de aquecimento
ser de pelo mencs 30 °C/minuto e a referida temperatura

final estar entre 280 e 320 °C.

Processo de acorde com a reivindicacdo 10 caracterizado
pelo facto de a referida temperatura final se manter

.constante durante 2 a 4 horas.

Processo de acordo com a uma gualqguer das

reivindicagdes anteriocres caracterizado pele facto de o©



14.

15.

le.

referido tratamento de redugcdo ser realizado com

hidrogénic.

Processo de acordo com a reivindicacdo 13, caracte-
rizado pelo facto de o referido tratamento térmico ser
efectuado numa atmosfera inerte de &rgon até atingir
uma temperatura entre 280 e 320 °C e de o referidoe
tratamento de reducdo ser realizado misturando hidro-
génio gasosc a 10 a 20 % na referida atmosfera inerte

de argon, a mesma temperatura.

Proceéso de acordo com a uma qualgquer das reivin-
dicagdes anteriorés caracterizado pelo facto de_'o
referido tratamento de redugéo ser seguido por um
tratamento de arrefecimentc em atmosfera inerte até a

temperatura descer para a temperatura ambiente.

Processo de acordo com a reivindicagdoc 15, caracteri-
zado pelo facto de a referida atmosfera inerte conter

argon.

Lisboa, 8 de Maio de 2008
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