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Prezenta inventie se refera la un material compozit nanostructurat ce contine paladiu
metalic (Pd(0)) - carbura de tungsten (W,C) - carbon (C) sila un procedeu de sinteza directa
a acestuia ce permite controlul asupra compozitiei si fazei cristaline de carburi metalice gi
dimensiuni < 100 nm a particulelor metalice.

Se cunoaste, din Christian J. B.; Dang T. A.; Mendenhall R. G., 2002, despre
carbura de tungsten (W,C, 1< x > 2) ca este un compus cu actiune catalitica in oxidarea
hidrogenului la temperatura camerei, in electro-oxidarea metanolului, in conversia metanului
la gaz de sintez& sau a monoxidului de carbon si apa la dioxid de carbon si hidrogen. in
special, carbura de tungsten W,C, numita si semicarbura de tungsten, are activitate catalitica
mai mare decat WC.

Indiferent de catalizator, pentru obtinerea unei activitati catalitice mari este necesara
o suprafata specifica cat mai mare. Una din strategiile uzuale folosite pentru imbunatatirea
activitatii catalitice este folosirea de nanoparticule (cu dimensiuni intre 1 si 100 nm) care,
datoritd dimensiunilor reduse, prezinta o suprafata specifica ridicata.

Recent, un material compozit continand nanoparticule metalice de paladiu sau aliaj
paladiu-cobalt si carbura de tungsten, preponderent WC, depuse pe negru de carbune poros
Vulcan XC-72R, a fost dovedit a avea activitate catalitica in electro-oxidarea acidului formic
[Yin M.; Li Q.; Jensen J. O.; Huang, Y.; Cleemann L. N.; Bjerrum N. J.; Xing W., Journal
of Power Sources 2012, 219 (0), 106-111].

Sinteza electrocatalizatorilor de tip Pd/C, Pd/WC-C si PACo/WC-C cuprinde etapele
de:

- preparare a suportului de carbon modificat cu carbura de tungsten realizata prin
sinteza carbotermic3;

- generare a nanoparticulelor metalice (Pd, PdCo), ce se realizeaza prin reducere in
solutie a materialului obtinut in prima etapa in prezenta unui agent reducator si a unui
dispersant.

Dezavantajele acestei metode constau in obtinerea unui material in care faza mai
activa catalitic W,C este in procent redus, si, de asemenea, in depunerea nanoparticulelor
de metale nobile din solutie, ce implica generarea unor specii anorganice care, impreuna cu
dispersantul, pot bloca suprafata metalului nobil, scazand astfel activitatea catalitica. Mai
mult, inlaturarea dispersantului si a speciilor anorganice generate necesita un tratament
anevoios de inlaturare, in urma caruia fazele W,C si W sunt complet inlaturate, ramanand
doar faza WC.

Formarea unui amestec de carburi de W poate fi evitata prin adaugarea unor cantitati
catalitice de saruri metalice de Fe (ll) (1...5% atomic), ducénd la obtinerea fazei mai putin
activa catalic WC pura[Yan Z., Cai M., Shen P. K., Sci. Rep. 2013, 3]. Astfel, nanoparticule
de metal nobil, preferabil Pt, au putut fi generate prin reducere in solutie si depuse pe un
material care contine WC pe pat de carbon grafitic WC-GC, avand activitate catalitica in
reactia de reducere electrochimicd a oxigenului. Acest procedeu prezinta aceleasi
dezavantaje asociate depunerii nanoparticulelor din solutie si, de asemenea, carbura de
tungsten astfel generata contine compusi de fier ca impuritati, ceea ce va duce la scaderea
activitatii catalitice.

in EP 1842589 [J. S. Lee, M. Jung, G. Raman si Y. Kim] sunt descrisi catalizatori
ce contin nanoparticule de metal nobil sau feros, depuse pe faze de carburi de tungsten cu
faza unica sau majoritara carbura de tungsten (WC), avand actiune catalitica mai redusa
decat W,C.
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Daca se doreste obtinerea de W,C depus pe C poros, poate fi preparat la temperaturi
sub 1000°C ca singura faza cristalina si se poate efectua prin reducerea cu H, a trioxidului
de tungsten in prezenta tiofenului $i a unor saruri de nichel [Liang C., TianF.,LiZ.,Feng Z.,
Wei Z., Li C., Chemistry of Materials 2003, 15 (25), 4846-4853]. Pe acest material, autorii
mentionati au depus nanoparticule de metal nobil prin reducere in solutie. Pe langa
dezavantajele asociate cu obtinerea particulelor de paladiu din solutie, aceasta metoda are
ca dezavantaj major folosirea ca agent reducator a hidrogenului, la temperaturi ridicate, care
implicd un risc crescut la scara industrialda. Mai mult, materialul obtinut poate contine
impuritati datorita sarurilor de nichel.

Din diagrama de faza W-C prezentata in publicatia [Kurlov A. S., Gusev A. |.,
Inorg Mater 2006, 42 (2), 121-127], se poate observa ca faze pure de W,C pot fi obtinute
prin sinteza directa doar la temperaturi de 2100...2700°C in prezenta unui exces de W, sau
la temperaturi mai mari de 1250°C, intr-o zona restransa de concentratie (raport molar W:C
de aproximativ 3:1).

O importantd deosebita in realizarea de noi nanomateriale cu potential pentru
activitate catalitica este controlul marimii nanoparticulelor si a fazelor cristaline obtinute.

In cazul materialelor de tip nanoparticule de paladiu depuse pe suport de carbura de
tungsten (WC) pe carbon poros, controlul asupra marimii particulelor se realizeaza prin
generarea speciilor de paladiu in solutie, in prezenta unor agenti de dispersare si agenti
reducatori organici sau anorganici.

Datoritd necesitatii existentei unor interaciii fizice puternice intre dispersant si
nanoparticulele de Pd, dispersantul este greu de indepartat in totalitate prin metode chimice
(spélare, degradare), iar metodele fizice (de exemplu incalzire) duc la sinterizarea necon-
trolatéd a nanoparticulelor metalice si pierderea activitatii catalitice asociata cu prezenta de
nanoparticule.

Astfel, pentru obtinerea unor nanomateriale cu activitate catalitica, se folosesc de
obicei etape multiple si anevoioase de spalare-centrigurare, care nu pot fi usor realizate la
nivel industrial.

Spre deosebire de stadiul tehnicii, inventia de fata prezinta materiale compozite pe
baza de nanoparticule de paladiu metalic si nanoparticule de semicarbura de tungsten, cu
dimensiuni mai mici de 100 nm, depuse pe carbon poros cu activitate catalitica crescuta si
un procedeu de sinteza de astfel de materiale care este simplu, intr-o singura etapa, si care
are avantajul ca nu implica prezenta agentilor dispersanti si/sau reducatori si care confera
un control surprinzator asupra fazelor cristaline de carbura de tungsten la temperaturi mici
(< 1000°C). Astfel, prin metoda descrisa in continuare, se poate obtine, ca faza unica,
semicarbura de tungsten (W,C) care este preferatd pentru activitatea sa catalitica mare,
comparativ cu alte carburi de W.

Un prim obiect al inventiei este reprezentat de un material nanostructurat cu

compozitia chimica Pdg —(ch)b —(C, in care a este cuprins intre 0,01 si 0,9, b este

cuprins intre 0,05 si 0,92, iar nanoparticulele de Pd si W,C au dimensiuni medii cuprinse
intre 1...100 nm. De preferat, raportul a/b are valori cuprinse intre 0,01 si 18, mai preferabil
intre 0,06 si 10. Dimensiunea medie a nanoparticulelor de Pd si W,C este preferabil intre 5
$i 40 nm.
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Un alt obiect al inventiei este reprezentat de un procedeu de sinteza directa a
materialului nanostructurat mentionat mai sus cu formula Pd’ —(ch)b —C , care cuprinde

urmatoarele etape:

a) realizarea unui material care consta intr-un amestec solid omogen de saruri de Pd
si de W depuse pe carbon poros;

b) piroliza materialului obtinut in etapa a) in atmosfera inert, la o temperatura
cuprinsa intre 600 si 1500°C, pentru o duratd mai mica de 48 h.

Prin dimensiunea medie a particulei se intelege diametrul mediu al acesteia, calculat
cu ecuatia Scherrer, in ipoteza ca toate particulele sunt sferice. Prin precursori, conform
inventiei, se intelege o sare de Pd, o sare de W, sau materialul de carbon poros.

In etapa a), precursorul de Pd este o sare de Pd, aleasa preferabil dintre azotat de
Pd (Il), clorura de Pd (ll), combinatii complexe de Pd(ll), iar precursorul de W este o sare de
W, aleasa preferabil dintre hexaclorura de W(VI), trioxid de W(VI) sau clorura-alcoxid mixt
de W(VI), WCI,(OR),.), unde x are valori intre 0 si 6, R este alchil saturat liniar C,-C,, astfel
incat OR reprezinta o grupare alcoxid, de exemplu metoxid, etoxid, n-butoxid, iar materialul
de carbon este ales dintre Vulcan XC72, grafena, nanotuburi de carbon, carbon mezoporos
CMK-3, grafit expandat.

Materialul din etapa a) se poate realiza prin una din urmatoarele operatii: evaporarea,
liofilizarea solutiilor de precursori sau impregnarea sarurilor metalice din solutie sau topitura
pe carbon poros sau prin amestecarea fizica a precursorilor. Obtinerea materialului prin
amestecare fizica se poate realiza prin una din operatiile cunoscute, ca mojarare, macinare,
de exemplu in moara cu bile, amestecare in baie cu ultrasunete, pentru un timp cuprins, de
preferat, intre 1 si 120 min.

in etapa b), atmosfera inerta in cuptorul de piroliza se realizeaza prin suflare de N,,
Ar sau He, sau alt gaz inert. Piroliza are loc la o temperatura cuprinsa intre 600...1500°C,
preferabil intre 900...1200°C.

Sarea de Pd este aleasa astfel incat temperatura sa de descompunere sa fie
inferioara temperaturii de carburizare a precursorului de W. Se cunoaste ca temperatura de
carburizare a precursorului de W depinde de viteza de incalzire a cuptorului de piroliza si de
cantitatea de Pd prezenta in amestec, astfel incat este foarte lenta intre 600...700°C, avand
loc preponderent la temperaturi mai mari de 800°C.

Timpul de pirolizd depinde de caracteristicile reactorului de piroliza folosit, fiind
cuprins intre 5 min si 48 h, preferabil intre 20 min si 6 h.

Inventatorii au descoperit ca prin piroliza la temperaturi intre 600...1500°C, preferabil
900...1200°C, a unui amestec de saruri de paladiu si de saruri de tungsten, depuse omogen
pe un material de tip carbune poros, se obtine, in mod neasteptat, un material nanostructurat
ce contine cafaza principala semicarbura de tungsten W,C si nanoparticule de Pd. Mai mult,
in mod surprinzator, atat W,C, cét si nanoparticulele de paladiu (0) se obtin direct la
dimensiuni nanometrice intre 1...100 nm, fara a necesita un tratament in solutie.

Avatajele aduse de procedeul conform inventiei includ:

- nanoparticulele nu se obfin prin reducere din solutie, ceea ce elimina generarea de
produsi secundari lichizi sau solizi, specifica procedeelor actuale care sunt greu de inlaturat;

- se obtine faza W,C purg, intr-un interval larg de raport masic W:C = 0,05...0,92 si
Pd:C = 0,01...0,9; de preferat un raport Pd:C = 0,01...0,8 si, de preferat, un raport masic
Pd:W = 10,1 si 10;

- folosirea unor temperaturi mult mai mici (600...1200°C) fata de cele uzuale pentru
prepararea din elemente (2100...2700°C) a semicarburii de tungsten;

- procedeul nu foloseste agenti dispersanti si reducatori si nu sunt necesare etape
suplimentare de separare si purificare care sunt costisitoare si consumatoare de timp.
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Inventia este sustinuta si de urmatoarele figuri:

- fig. 1, care prezinta o serie de difractograme pentru materiale de tip Pd,-(W,C),-C,
cu valori x intre 0 i 0,43 si valori y intre 0,13 si 0,23 precum si valorile teoretice ale pic-urilor
de difractie asociate cu fazele de carbura de tungsten sau paladiu metalic. in fig. 1, curbele
A - E reprezinta urmatoarele compozitii de materiale Pd,-(W,C),-C: A)Pdy-(W,C),»-C; B)
Pdg 01(W,C)o21-C; C) Pdg g5~ (W, C)g 20-C; D) Pdg 54-(W,C)g 17-C §i E) Pdg 14-(W2C)g 45-C. Marimea
nanometrica a fazelor de carbura de tungsten si paladiu este dovedita de pic-urile de difractie
largi. Liniile verticale indica pozitia teoretica a pic-urilor de difractie pentru WC, W,C si Pd
metalic;

- fig. 2, care arata monitorizarea prin TG-DSC a reactiei de preparare a materialului
Pd, 05-(W,C), -C. Se poate observa ca descompunerea acetatului de paladiu are loc in
intervalul de temperatura 120...300°C, urmata de reactia de carburizare a sarii de tungsten
inintervalul de temperatura 700...1050°C. Semnalul TG indica pierderea de masa, semnalul
DSC indica transferul transfer termic, iar curba dTG reprezinta derivata curbei TG in raport
cu timpul.

Inventia este exemplificata prin urmatoarele exemple de realizare.

Exemplul 1

Pdo,o5'(W2C)o,21'C

79,5 mg WCl, au fost dizolvati in 3,5 ml etanol absolut sub agitare pentru 10 min. Se
observa o schimbare de culoare a solutiei de la negru (WCl,) la galben si, in final, albastru,
ceea ce corespunde cu formarea unei sari mixte WCI,(C,H;O),.,, cu x intre 0 si 6. Peste
aceasta solutie au fost adaugati 147,1 mg carbon poros tip Vulcan XC72, activat in prealabil
pentru 24 h la 100°C. Amestecul rezultat a fost amestecat aproximativ 5 min pentru
omogenizare, apoi uscat intr-un cuptor la 100°C, la presiune atmosferica, pana la obtinerea
unui amestec solid. Peste o cantitate de 28,4 mg din solidul rezultat, au fost adaugati
0,631 ml dintr-o solutie de acetat de paladiu in cloroform, de concentratie 4,06 gl
Amestecul rezultat a fost amestecat aproximativ 5 min pentru omogenizare, apoi uscat
intr-un cuptor la 100°C, la presiune atmosferica, pana la obtinerea unui solid. Solidul astfel
obtinut a fost transferat intr-un creuzet de alumina si incalzit cu o viteza de 10°C/min pana
la 1200°C sub flux de azot.

inainte de incalzire, cuptorul a fost mentinut la 30°C timp de 20 min, sub flux de azot
pentru indepartarea oxigenului.

Exemplul 2

Pdo,19'(W2C)o,09'C

29,0 mg WCl, au fost dizolvati in 1,2 ml etanol absolut sub agitare pentru 10 min. Se
observa o schimbare de culoare a solutiei de la negru (WCl) la galben si, in final, albastru,
ce corespunde cu formarea unei sari mixte WCI,(C,H;0);,, cu x intre O si 6. Peste aceasta
solutie au fost adaugati 118,7 mg carbon poros tip Vulcan XC72, activat in prealabil pentru
24 h la 100°C. Amestecul rezultat a fost amestecat aproximativ 5 min pentru omogenizare,
iar apoi uscat intr-un cuptor la40°C si 10 mbar pana la obtinerea unui solid. Peste o cantitate
de 68,0 mg din solidul rezultat a fost adaugata o solutie de 28,8 mg acetat de paladiu in
0,35 ml cloroform, de concentratie 82,29 glI''. Amestecul rezultat a fost mentinut sub agitare
aproximativ 5 min, in vederea omogenizarii, apoi uscat intr-un cuptor la 100°C si presiune
atmosferica, pana la obtinerea unui solid. Solidul astfel obtinut a fost transferat intr-un
creuzet de alumina si incalzit cu o vitezad de 10°C/min pana la 1200°C sub flux de azot.
Solidul a fost mentinut la temperatura constanta de 1200°C, sub flux de azot, pentru un timp
de la 30 min pana la 5 h dupa terminarea etapei de incalzire; inainte de incalzire, cuptorul
a fost mentinut la 30°C timp de 20 min, sub flux de azot pentru indepartarea oxigenului.

Materialul compozit conform inventiei are aplicatii in procesele catalitice, fiind folosit
drept catalizator.
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Revendicari

1. Material nanostructurat cu compozitia chimica Pd’ —(W2 C) , — C . caracterizat

prin aceea ca a este cuprins intre 0,01 si 0,9, iar b este cuprins intre 0,05 si 0,92, care
cuprinde nanoparticule de Pd si W,C cu dimensiuni medii cuprinse intre 1...100 nm, depuse
pe suport de carbon.

2. Material nanostructurat conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea caraportul
al/b este mai mare sau egal cu 0,06 si mai mic decat 10.

3. Material nanostructurat conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca
dimensiunea medie a nanoparticulelor de Pd si W,C este cuprinsa intre 5 si 40 nm.

4. Procedeu de sinteza directd a unui material compozit nanostructurat conform
oricareia din revendicarile 1...3, caracterizat prin aceea ca va cuprinde etapele:

a) realizarea unui material care consta intr-un amestec solid omogen de saruri de Pd
si de W depuse pe carbon poros;

b) piroliza materialului obtinut in etapa a) in atmosfera inertd, la o temperatura
cuprinsa intre 600 si 1500°C, pentru o duratd mai mica de 48 h.

5. Procedeu conform revendicarii 4, caracterizat prin aceea ca sarea de Pd este
aleasa astfel incat temperatura sa de descompunere sa fie inferioara temperaturii de
carburizare a precursorului de W.

6. Procedeu conform revendicarii 4 sau 5, caracterizat prin aceea c3, in etapa a),
sarea de Pd se alege de preferinta dintre azotat de Pd(ll), clorurd de Pd(ll), combinatii
complexe de Pd(ll), sarea de W se alege preferabil dintre hexaclorura de W(VI), trioxid de
W(VI) sau clorura-alcoxid mixt de W(VI), WCI,(OR),,, unde x are valori intre 0 si 6, R este
alchil saturat liniar C,-C,, iar materialul de carbon poros se alege preferabil dintre Vulcan
XC72, grafena, nanotuburi de carbon, carbon mezoporos, grafit expandat.

7. Procedeu conform oricarei revendicari 4-6, caracterizat prin aceea ca etapa b)
de piroliza are loc la o temperatura cuprinsa intre 900...1200°C.

8. Procedeu conform oricarei revendicari 4-7, caracterizat prin aceea ca etapa b)
de piroliza are loc intr-un timp cuprins intre 20 min si 6 h.

9. Utilizarea materialului compozit nanostructurat conform oricarei revendicari 1...3
drept catalizator.
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