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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "METODO
PARA PRODUZIR UM CATALISADOR DE SULFETO DE METAL NO-
BRE".
CAMPO DA INVENCAQ

A presente invencao refere-se a um catalisador, em particular a

um eletrocatalisador a base de sulfeto de metais nobres, € a um meétodo pa-
ra produzir o mesmo.
ANTECEDENTES DA INVENCAO

Os calcogénios de metais nobres s&o ampliamente conhecidos

no ramo da eletrocatalise; em particular, os eletrocatalisadores a base de
sulfetos de rodio e de ruténio s&o atualmente incorporados em estruturas de
eletrodo de difusdo de gas empregados como catodos de reducdo de oxigé-
nio em ambientes altamente agressivos, tais como a eletrélise despolarizada
de acido cloridrico.

Os sulfetos de metais nobres utilizados na eletrocatalise sao
preparados borrifando sulfeto de hidrogénio em uma solugéo aquosa de um
precursor do metal nobre correspondente, geralmente um cloreto, por exem-
plo como descrito em US 6.149.782 em relagdo a um catalisador de sulfeto
de radio. A sintese dos catalisadores de sulfetos de metais nobres com sul-
feto de hidrogénio em solu¢des aquosas é convenientemente efetuada na
presenca de um veiculo condutor, que na maioria dos casos consiste em
particulas de carbono. Deste modo, o sulfeto de metais nobres e precipitado
seletivamente na superficie da particula de carbono, e o produto resultante é
um catalisador suportado no carbono, particularmente adequado para ser
incorporado nas estruturas de eletrodo de difus8o de gas caracterizadas por
uma elevada eficiéncia a cargas reduzidas de metal nobre. Negros de car-
bono de alta superficie, tais como Vulcan XC-72 de Cabot Corp./USA. séo
particularmente adequados para o escopo.

Um procedimento diferente para a preparacdo de catalisadores
de sulfetos de metais nobres suportados no carbono consiste na impregna-
¢ao a humidade incipiente do veiculo de carbono com sal precursor do metal

nobre, por exemplo um cloreto de metal nobre, seguida pela evaporagio do
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solvente e uma reacdc em fase gasosa sob sulfeto de hidrogénio diluido a
temperatura ambiente ou 4 alta temperatura, onde o suffeto é formado em
uma fase estavel. Isto é, por exemplo, descrito no concomitante pedido de
patente provisional Serial 60/473.543, relativo a um catalisador de suifeto de
ruténio.

No caso do rddio, antes da sua utilizagdo, os catalisadores de
sulfetos de metais nobres assim obtidos s&o submetidos a um adequado
tratamento térmico de estabilizagdo, a uma temperatura geralmente entre
300 e 700°C. Em outros casos, uma temperatura tdo baixa quanto 150°C
pode ser suficiente para um tratamento térmico adequado.

"~ Embora estes catalisadores mostrem bons desempenhos em
termos de atividade na redugdo do oxigénio e de estabilidade em ambientes
altamente agressivos, tornando-os praticamente os Unicos materiais admis-
siveis para os catalisadores de redugdo de oxigénio nas eletrélises de acido
cloridrico, sua produgdo através da rota do sulfeto de hidrogénio é afetada
por alguns inconvenientes.

Em primeiro lugar, o uso de uma espécie altamente perigosa
como o sulfeto de hidrogénio, que & um gas inflamavel e nocivo, em sua sin-
tese comporta sérios problemas ambientais e de satde humana. A manipu-
lagdo do sulfeto de hidrogénio & uma questdo muito delicada que pode ser
enfrentada somente recorrendo a custosas medidas de seguranga.

Em segundo lugar, em um ambiente onde estio presentes sulfe-
tos livres de fons pode conduzir a formagéo de compostos com estequiome-
tria variavel, e isto pode prejudicar a reproducibilidade do catalisador reque-
rido, especialmente com certos metais nobres; os ions sulfeto sao além dis-
S0 uma espécie toxica e hostil para 0 meio ambiente.

Outros reagentes comuns para a precipitagéo de sulfetos, tais
como polissulfetos, acido tioacético ou tioacetamida, s8o menos perigosos
que o sulfeto de hidrogénio, mas o caminho da rea¢do em um ambiente a-
quoso comporta porém uma etapa de pré-ionizagdo ou hidrolisagéio destes
compostos para fornecer indesejaveis ions sulfeto livres.

Uma rota sintética alternativa para a produgdo de sulfetos de
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metais nobres para ser usada em catalisadores de redugdo de oxigénio, na
auséncia de ions sulfeto livres e especialmente do altamente inflamavel e
toxico sulfeto de hidrogénio, é conseqlentemente uma exigéncia estrita para
escalar com éxito a produgéo de catalisadores de sulfetos de metais nobres,
e eventualmente para a comercializagdo de processos eletroquimicos poten-
cialmente amplos tais como a eletrdlise despolarizada de acido cIoridrico.
OBJETIVOS DA INVENCAQ

E um objetivo da presente invengdio fornecer um catalisador de
sulfeto de metais nobres, opcionalmente suportado em particulas de carbo-
no, por precipitagdo em um ambiente aquoso isento de sulfeto de hidrogénio,
e essencialmente isento de espécies ion sulfeto.

E um outro objetivo da presente invengédo fornecer um método
para produzir catalisadores a base de sulfetos de metais nobres em um am-
biente aquoso evitando o uso de espécies altamente inflamaveis e altamente
toxicas.

DESCRICAO DA INVENCAO

Sob um aspecto, a invengéo é relativa a um catalisador de sulfe-
to de metais nobres, preferivelmente suportado em um negro de carvio de
elevada area superficial, obtido pela reagéo de um precursor de metal nobre
correspondente, preferivelmente um cloreto, com uma espécie tibnica em
uma solugdo aquosa; por negro de carvdo de elevada area superficial se
entende uma espécie de negro de carvado cuja area supetficial excede 50
m?/g. Por espécie tibnica se entende qualquer espécie quimica que contém
uma funcao tio, tais como fiossulfatos, os acidos tibnicos e seus derivados.
Em uma modalidade preferida, a reagéo é efetuada em uma solugéo agquosa
essencialmente isenta de ions sulfeto. O catalisador da invengéo pode ser o
sulfeto de qualquer metal nobre ou também um sulfeto misto de ao menos
um metal nobre e um ou mais co-elementos; em uma modalidade preferida,
tal metal nobre & selecionado entre o grupo do ruténio, rédio, platina, iridio e
paladio.

Em uma modalidade mais preferida, o catalisador da invengéo é
submetido a um tratamento térmico & uma temperatura de 150 a 700°C an-
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tes do seu uso.

O catalisador da invengéo é particularmente apropriado para ser
incorporado em estruturas de eletrodo de difuséo de gas produzidas sobre
telas condutoras tais como tecidos de carbono ou malhas metalicas, especi-
almente em catodos de difus@o de gas para eletrélise despolarizada de 4ci-
do cloridrico ou outros catodos de consumo de oxigénio em ambientes alta-
mente agressivos.

Sob outro aspecto, a invengéo & relativa a um método para a
produgdo de um catalisador de sulfeto de metal nobre na auséncia de sulfeto
de hidrogénio, e essencialmente em um ambiente isento de ions sulfeto li-
vres, que compreende a reagao de uma solugdo de um precursor de metal
nobre, opcionalmente um cloreto, com uma solugcdo aquosa que contenha
uma espécie tidnica, preferivelmente uma solugdo de tiossulfato ou tetratio-
nato de soédio ou de amodnio. O catalisador de sulfeto de metal nobre da in-
vengdo pode compreender o sulfeto de um tdnico metal nobre, ou o sulfeto
misto de um metal nobre e de outros metais, nobres ou ndo nobres. A solu-
¢do precursora de metal nobre pode entdo compreender precursores de ou-
tros metais, nobres ou ndo nobres. Alternativamente, um catalisador de sul-
feto misto pode ser preparado pela reagédo da solugéo precursora de um me-
tal nobre e uma especie tibnica que contenha um segundo metal, nobre ou
nao nobre.

Sabe-se que, geralmente, o anion tiossulfato pode formar sulfe-
tos por meio de uma despraporcionagao, dando como produtos um ion sulfe-
to e um sulfato: | '

$205% + H,0 - S2+ 8045 + 2 H'

No entanto, os inventores descobriram que, em certas condi-
gOes, a sintese dos sulfetos de metais nobres (por exemplo rddio, ruténio,
iridio, platino o paladio) a partir de tiossulfatos procede sem nenhuma libera-
¢ao determinavel de ions sulfetos livres.

Sem querer limitar a presente invencdo a alguma teoria particu-
lar, pode-se presumir que o processo ocorre pela reagdo direta do ion de
metal com um dos dois dtomos de enxofre, resultando na separagéo da por-
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¢ao restante.

Mais precisamente, no exemplo relatado daqui por diante, os
inventores observaram que o caminho preferido é aquele da desproporcio-
nagao parcial também conhecida como metatese da espécie S,05? que os
dois atomos de enxofre sdo ndo equivalentes de acordo com a seguinte es-
tequiometria:

$:0:%2 > S*? S0;

Os inventores observaram em particular que os tiossulfatos rea-
gem com alguns metais de transi¢cdo 4 um pH compreendido entre 0.1 e 4.0
formando suifetos metalicos quando a solugdo agquosa que contém o reagen-
te & levada a ebuligao ou a temperaturas compreendidas entre 50 e 100°C.

Quando tiossulfatos sdo utilizados para a precipitagdo de sulfe-
tos, a ordem de adigéo dos reagentes € critica para fornecer o catalisador de
sulfeto desejado. De fato, se o tiossulfato fosse adicionado primeiramente a
uma solugéo acida em auséncia dos metais a serem precipitados, ocorreria
a seguinte reacgio de desproporcionagao:

2H" + 3203'2 > 8%+ S0O: + HO

Ao contrario, se os ions metdlicos estdo presentes na solugédo
antes da adigdo de tiossulfato, este Gltimo resulta estabilizado retardando
entdo a desproporcionagio e consequentemente permitindo uma metatese a
um sulfeto. A ordem de adigdo dos regentes & por outro lado menos impor-
tante no que concerne outros tipos de espécies tidnicas. Por exemplo, o te-
trationato é muito estavel em solugéo acida e néo sofre uma reagdo de des-
proporcionagéo do tipo visto anteriormente. '

A precipitagdo de sulfetos a partir de outros derivados de acidos
tidnicos tais como ditionatos (S20s72), tritionatos (S30s?), tetrationatos (S40¢
2y, pentationatos (Ss0s?) ou heptationatos (S;0s2) ndo é mencionada na
técnica anterior, e seu mecanismo ndo é ainda completamente claro. Entre-
tanto, os inventores poderiam obter varios calcogénios de metais nobres a
partir de todas essas espécies, em condi¢des similares aquelas relativas a
precipitagdo com tiossuifatos, novamente sem nenhuma detecgdo de ions
sulfeto livres em nenhuma etapa do processo. A precipitagéo de sulfetos de
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metais nobres ou mistos com uma espécie tetrationato (por exemplo com
tetrationato de sodio) &€ particularmente preferida, ja que o tetrationato de
sodio é um produto comercial difundido e barato. Também neste caso, a re-
acdo com os metais de transigdo ocorre em uma escala de pH compreendi-
da entre 0.1 e 4.0 (mais preferivelmente 1.0 e 4.0), em uma escala de tem-
peratura entre 50°C e a temperatura de ebulig&o.

Em uma modalidade preferida, a reagéo & efetuada na presenca
de particulas de carbono de alta area superficial ou de outras particulas iner-
tes e preferivelmente condutoras para obter um catalisador de sulfeto de me-
tais nobres suportado. Em uma modalidade preferida, a solugéo de reagente
tibnico é adicionada em aliquotas discretas, por exemplo de 2 a 10 aliquotas
adicionadas a intervalos de tempo que variam de 15 segundos a 10 minutos.
Em uma modalidade preferida, depois de adicionar a solugdo de reagente
tibnico a solugéo precursora de metal nobre, a solugéo resultante é aquecida
a temperatura de ebulicdo até completar a reag¢éo (que pode ser de 5 minu-
tos a duas horas, dependendo do precursor selecionado e das condigGes de
reacao). A reagdo é preferivelmente controlada através da variagdo da cor
do liquido suspenso sob a superficie, de modo que se possa determinar fa-
cilmente o término da reagéo.

Em uma modalidade principalmente preferida, o método da in-
vengdo compreende também submeter o produto assim obtido & um trata-
mento térmico & uma temperatura de 150 & 700°C antes do seu uso.

Os exemplos a seguir tem o propésito de explicar methor a in-
vengdo, sem constituir uma iimitagdo do seu escopo, que é exclusivamente
definido pelas reivindicagdes em anexo.

EXEMPLO 1

A seguir € descrito um método para precipitar sulfeto de rédio no
carbono a partir de uma solugdo aquosa isenta de ions suifeto. As reagdes
de precipitacdo de outros catalisadores a base de sulfetos de metais nobres
(tais comoe sulfetos de ruténio, platina, paladio o iridio) exigem somente ajus-
tes menores que podem ser facilmente detectados pelos técnicos do ramo.

7.62 g de RhCl3.H20 foram dissolvidos em 1 litro de agua desio-
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nizada, e a solugao foi mantida a refluxo (preparagéo da solugdo precursora
de metal nobre).

Foram adicionadas a solugédo 7 g de negro-de-fumo de elevada
area superficial Vulcan XC72-R de Cabot Corporation, e a mistura submetida
a ultrasons por 1 hora a 40°C (preparagéo da solugao precursora de metal
nobre contendo adicionalmente particulas de carbono).

8.64 g de (NH4)2520; foram diluidas em 60 mi de agua desioni-
zada, depois que um pH de 7.64 foi determinado (preparagdo da solugdo
aquosa contendo uma espécie tibnica).

A solugdo de rddio/Vulcan foi aquecida & 70°C ao agitar e con-
trolar o pH. Uma vez alcangados os 70°C, a solugdo de tiossulfato foi adicio-
nada em quatro aliquotas equivalentes (15 mi cada uma), uma a cada 2 mi-
nutos. Entre cada adig¢do, foram observadas a constancia do pH, a tempera-
tura e a cor da solug&o.

Depois da adigdo da Ultima aliquota de tiossulfato, a solugéo re-
sultante foi aquecida a 100°C e a temperatura foi mantida por 1 hora. A rea-
¢do foi monitorada verificando as mudangas da cor. a cor rosa inten-
so/alaranjado inicial, que mudou progressivamente para 0 marrom enquanto
a reagao progrediu, e finalmente se tornou incolor ao término da reagao, in-
dicando entdo uma absorgo total dos produtos no carbono. Nesta fase efe-
tuaram-se tambem testes de mancha com um papel de acetato de chumbo,
que confirmaram que em nenhum momento estiveram presentes ions sulfeto
livres no ambiente da reagdo. O precipitado foi deixado depositar-se e entédo
foi filtrado; o filtrado foi lavado com 1000 ml de dgua desionizada para remo-
ver todo excesso de reagente, entdo um bolo de filtro foi coletado e o ar foi
secado a 110°C durante a noite.

O produto seco foi finalmente submetido & um tratamento de ca-
lor sob baixo fluxc de argénio por 1 hora a 650°C, resultando em uma perda
de peso de 22.15%.

O catalisador suportado no carbonoe resultante foi caracterizado
primeiramente em um teste de corroséo, para verificar sua estabilidade em

um ambiente de eletrélise de acido cloridrico.
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Para esta finalidade, parte da amostra foi aquecida a ebuligéo
em uma solugéo de HCI saturada de cloro, nas mesmas condi¢Ges descritas
no Exemplo 4 de US 6.149.782. A cor da solugdo resultante foi o caracteris-
tico rosa palido das formas mais estaveis de sulfeto de rédio.

Os desempenhos efetivos em eletrdlise de acido cloridrico do
catalisador preparade de acordo com o método da invengéo e incorporado
em uma estrutura de eletrodo de difusdo de gas sobre uma tela condutora
como conhecido na técnica prévia foram também verificados. Foi obtida uma
camada de catalisador/aglutinante com uma carga de metal nobre de 1
mg/em? sobre um difusor de gas a base de tecido de carbono ELAT® produ-
zido por De Nora North America/USA; como aglutinante utilizou-se PTFE em
suspensdo aquosa. O eletrodo de difuséo de gas assim obtido foi sinterizado
a 340°C sob ventilagéo forgada, e entdo utilizado como catodo de redugio
de oxigénio em uma célula de eletrdlise de acido cloridrico de laboratério.
Registrou-se uma tensdo estavel consistentemente abaixo de 12V a4
kA/m? durante uma operagao de duas semanas, que € uma indicagdo de um
excelente comportamento eletroquimico.

EXEMPLO 2

Um catalisador de sulfeto de rddic equivalente aquele do exem-
plo anterior foi preparado em uma maneira similar, com a diferenga que o
tetrationato de sédio foi usado como espécie tibnica, ao invés de tiossulfato
de aménio.

7.62 g de RhCl;.H,O foram dissolvidas em 1 litro de agua desio-
nizada, e a solugéo foi mantida a refluxo (preparagéo da solugéo precursora
de metal nobre).

Foram adicionadas a solugéo 7 g de negro-de-fumo de elevada
area superficial Vulcan XC72-R de Cabot Corporation, e a mistura foi subme-
tida a ultrasons por 1 hora a 40°C (preparagéo da solugéo precursora de me-
tal nobre contendo adicionalmente particulas de carbono).

17.86 g de NayS406 * 2H,0 foram diluidas em 100 mi de agua
desionizada, depois que um pH de 7. 72 foi determinado (preparagio da so-
lugdo aquosa contendo uma espécie tibnica).
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A solugéo de rédio/Vulcan foi aquecida a 70°C ao agitar e con-
trolar o pH. Uma vez alcangados os 70°C, a solucao de tetrationato foi adi-
cionada em quatro aliquotas equivalentes (25 ml cada uma), uma a cada 2
minutos. Entre cada adig&o, foram observadas a constancia do pH, a tempe-
ratura e a cor da solugao.

Depois da adicdo da dltima aliquota de tetrationato, a solugéo
resultante foi aquecida a ebuligdo por 1 hora. A reag¢éo foi monitorada verifi-
cando as mudangas de cor: a cor amarela inicial, que mudou progressiva-
mente para 0 marrom enquanto a reacdo progrediu, e finalmente se tornou
incolor ao término da reagao, indicando entdo uma absorgao total dos produ-
tos no carbono. Nesta fase efetuaram-se também testes de mancha com um
papel de acetato de chumbo, que confirmaram que em nenhum momento
estiveram presentes ions sulfeto livres no ambiente da reagdo. O precipitado
foi deixado depositar-se e entéo foi filtrado; o filtrado foi lavado com 1000 ml
de agua desionizada para remover todo excesso de reagente, entdo um bolo
de filtro foi coletado e o ar foi secado a 110°C durante a noite.

O produto seco foi finalmente submetido & um tratamento de ca-
lor sob baixo fluxo de nitrogénio por 2 horas a 650°C, resuitando em uma
perda de peso de 24.65%.

O catalisador suportado no carbono resultante foi submetido aos
mesmos testes de comrosdo e eletroquimicos do exemplo anterior, mostran-
do resultados idénticos.

Foram obtidos catalisadores de sulfeto de rédio equivalentes
também usando precursores de tritionato, tetrationato e heptationato de sé-
dio preparados precedentemente de acordo com os procedimentos conheci-
dos, com ajustes mencres facilmente derivaveis pelos técnicos do setor. A-
nalogos resultados de corrosdo e eletroquimicos foram obtidos também nes-
tes casos.

EXEMPLO 3

Um catalisador de sulfeto de rédio e molibdeno foi preparado por
meio do seguinte procedimento: em um beaker de 500 ml, foram adiciona-
dos 250 ml de uma solugédo de 3 g/l de RhCis H,O previamente mantida a
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refluxo (cerca de 0.75 g de Rh, equivalente a 0.0073 moles). Foram adicio-
nadas a solugao 3.37 g de negro-de-fumo de elevada area superficial Vulcan
XC72-R de Cabot Corporation, e a mistura foi submetida a ultrasons por 1
hora & 40°C (prepara¢do da solugdo precursora de metal nobre contendo
adicionalmente particulas de carbono). Foram diluidas 1.9 g de tetratiomo-
libdato (NH4)MoS4 em 70 ml de agua desionizada (preparagé@o da solugédo
aquosa de uma espécie tibnica contendo um segundo metal, neste caso um
tionato de metal n&o nobre).

A solugdo precursora de rédio/Vulcan foi aquecida a 70°C ao
agitar e controlar o pH. Uma vez alcangados os 70°C, a solugdo de tetratio-
molibdato foi adicionada em quatro aliquotas equivalentes, uma a cada 2
minutos. Entre cada adi¢éo, foram observadas a consténcia do pH, a tempe-
ratura e a cor da solugdo. Depois que foi adicionada a Gltima aliquoté. de te-
tratiomolibdato, a solugéo resultante foi aquecida a ebuligdo por uma hora. A
reagao foi monitorada controlando as mudangas de cor: a cor amarelo inicial,
que mudou progressivamente para amarelo claro enquanto a reagéo progre-
diu, e finalmente se tornou incolor ao término da reagéo, indicando entio
uma absorgao total dos produtos no carbono. Nesta fase efetuaram-se tam-
bém testes de mancha com um papel de acetato de chumbo, que confirma-
ram que em nenhum momentc estiveram presentes ions sulfeto livres no
ambiente da reagéo. O precipitado foi deixado depositar-se e entdo foi filtra-
do; o filtrado foi lavado com 500 ml de agua desionizada quente (80°C) para
remover todo excesso de reagente, entdo um bolo de filtro foi coletado e o ar
foi secado a 110°C durante a noite.

EXEMPLO 4

Um catalisader de sulfeto de rodio e ruténio foi preparado por
meio do seguinte procedimento: em um beaker de 500 ml, foram adiciona-
dos 100 ml de uma solugéo de 12 g/l de RuCl; H2O previamente mantida a
refluxo (cerca de 1.2 g de Ru*®) e 100 m! de uma solugéo de 3 g/l de RhCls
H>O previamente mantida a refluxo (cerca de 0.75 g de Rh), com um conse-
quente quociente em peso de aproximadamente 80% Ru e 20% Rh.

A solucgdo foi levada a 350 ml com agua desionizada e foram
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adicionadas 3.5 g de negro-de-fumo de elevada area superficial Vulcan
XC72-R de Cabot Corporation. A mistura foi submetida & ultrasons por 1 ho-
ra a 40°C (preparagédo da solugdo precursora de dois distintos metais nobres
contendo adicionalmente particulas de carbono).

Foram diluidas 4.35 g de (NH4):S203 em 20 ml de agua desioni-
zada, determinando logo um pH de 7.64 (preparagdo da solugdo aquosa
contendo uma espécie tidnica).

A solugao de rédio-ruténio/Vulcan foi aquecida & 70°C ao agitar
e controlar o pH. Uma vez alcangados os 70°C, a solugéo de tiossulfato foi
adicionada em quatro aliquotas equivaientes (5 mi cada uma), uma a cada 2
minutos. Entre cada adicéo, foram observadas a consténcia do pH, a tempe-
ratura e a cor da solugéo.

Depois de adicionar a ultima aliquota de tiossuifato, a solugéo
resultante foi aquecida a 100°C e a temperatura foi mantida por 1 hora. A
reacéo foi monitorada controlando as mudangas de cor. a cor rosa inten-
sofalaranjado inicial, que mudou progressivamente para o marrom enquanto
a reagdo progrediu, e finalmente se tornou incolor ao término da reagéao, in-
dicando entdo uma absorgéo total dos produtos no carbono. Nesta fase efe-
tuaram-se também testes de mancha com um papel de acetato de chumbo,

que confirmaram que em nenhum momento estiveram presentes ions sulfeto

. livres no ambiente da reagdo. O precipitado foi deixado depositar-se e entéo

foi filtrado; o filtrado foi lavado com 700 ml de 4gua desionizada quente para
remover todo excesso de reagente, entdo uma torta de filtro foi coletado e o
ar foi secado a 110°C durante a noite.

A descrigao anterior ndo sera entendida como limitante da in-
vengdo, que pode ser praticada de acordo com diferentes formas de modali-
dades sem fugir dos seus objetivos, e cuja extensdo é somente definida pe-
las reivindicagdes em anexo.

Na descri¢do e nas reivindicagdes da presente aplicagéo, a pa-
lavra "compreender” e suas variagbes tais como "compreendendo” ¢ "com-
preende” ndo tem o objetivo de excluir a presenga de outros elementos ou

componentes adicionais.
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REIVINDICAGCOES

1. Método para produzir um catalisador de sulfeto de metal no-
bre caracterizado pelo fato de que compreende a reagao de uma solugao de
um precursor de ao menos um metal nobre, opcionalmente um cloreto, com
uma solugéo aquosa que contém uma espécie tibnica em um ambiente es-
sencialmente isento de ions sulfeto.

2. Método de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que o pH da dita solug¢do de um precursor de a0 menos um metal
nobre e a dita solugdo aquosa que contém uma espécie tibnica € compreen-
dido entre 0.1 e 4.

3. Método de acordo com a reivindicagao 2, caracterizado pelo
fato de que a dita solugdo de um precursor de ao menos um metal nobre
contém adicionalmente particulas de carbono, opcionalmente negro-de-fumo
de area superficial excedendo 50 m?/g.

4. Método de acordo com as reivindicagdes 1 a 3, caracterizado
pelo fato de que a dita espécie tidnica é selecionada entre o grupo dos tios-
sulfatos, ditionatos, tritionatos, tetrationatos, pentationatos, heptationatos e
tionatos de metais nobres ou ndo nobres, opcionalmente como sais de sédio
ou amonio.

5. Método da reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato de que a
dita solugdo aquosa que contém uma espécie tidnica é adicionada a dita so-
lugdo de um precursor de um metal nobre em aliquotas discretas, opcional-
mente de 2 a 10 aliquotas equivalentes a intervalos de tempo entre 15 se-
gundos e dez minutos.

6. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de 1
a 5, caracterizado pelo fato de que a dita solugdo aquosa que contém uma
espécie tibnica é adicionada a dita solugdo de um precursor de a0 menos
um metal nobre e a solugéo resultante é levada a temperatura de ebuli¢ao
por 5 a 120 minutos até o término da reacgéo.

7. Método de acordo com a reivindicagéo 6, caracterizado pelo
fato de que o dito término da reagéao é determinado pela detec¢do de uma

mudanca de cor.



8. Método de acordo com a reivindicagéo 6, caracterizado pelo
fato de que compreende adicionalmente o isolamento do catalisador de sul-
feto de metal nobre resultante e submetendo-o a um tratamento térmico a
uma temperatura compreendida entre 150 e 700T.

9. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de 1
a 8, caracterizado pelo fato de que ao menos um dito metal nobre é selecio-

nado entre o grupo constituido de ruténio, rédio, platina, iridio e paladio.



RESUMO
Patente de Invengdo: "METODO PARA PRODUZIR UM CATALISADOR
DE SULFETO DE METAL NOBRE".

A presente invencao refere-se a um catalisador, em particular a
um eletrocatalisador de sulfeto de metal nobre, obtido através da reagdo do
precursor de ao menos um metal nobre com uma espécie tidbnica em um
ambiente aquoso essencialmente isento de ions sulfeto, e a um método para

produzi-lo.
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