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ANOD PENTRU ELECTROOXIDAREA COMPUSILOR ORGANICI LICHIZI CU
MOLECULA MICA C; - C, S| PROCEDEU PENTRU OBTINEREA ACESTUIA

[0001] Prezenta inventie se referd la un anod pentru elecirooxidarea compusilor
organici lichizi cu moleculd mica C; — Cp, ce contine nanocompozit Pd(0)-W.C-C si liant
polimeric, la un procedeu de obtinere a acestuia si la o metoda de electrooxidare a

compusilor organici cu moleculd mica in care se foloseste anodul conform inventiei.
Stadiul tehnicii

[0002] Se asteapta ca cererea de energie la nivel mondial sa se dubleze pana in anul
2050. Un raspuns posibil pentru rezolvarea acestei probleme il pot reprezenta celulele
electrochimice ce transforma combustibilii direct Tn electricitate. Aceste dispozitive
depasesc limitdrile motoarelor cu combustie care utilizeaza ciclul Carnot (eficientd de
40-45%), putdnd transforma péand la 90% din energia combustibililor in energie
electrica. Cei mai buni combustibili pentru celule de electrooxidare sunt hidrogenul,
gazul metan sau combustibilii organici lichizi cu molecula mica Cy — C2 (metanol, etanol,
acid formic). Combustibilii lichizi sunt mult mai usor de transportat, stocat si utilizat
decét cei gazosi. Matos, J. si colab. in ,Direct formic acid fuel cells on Pd catalysts
supported on hybrid TiO2-C materials” (Applied Catalysis B: Environmental 2015, 163
(0), 167-178) prezintd avantajele folosirii acidului formic fata de alti combustibilii organici
lichizi cu moleculd mica, cum sunt: o densitate de energie mai mare decat a
metanolului, toxicitate mai mica si risc mai scazut de formare de intermediari toxici
(formaldehida), posibilitatea folosirii unor solutii foarte concentrate de combustibil Tn
celulele electrochimice (60% masic fatd de 10% in cazul metanolului) si un flux de
cateva ori mai redus, in comparatie cu alcoolii, catre electrodul opus, ceea ce previne
scurt-circuitarea celulei.

[0003] Dezavantajele celulelor electrochimice cu combustibili organici lichizi cu
molecula mica C; — C sunt date de viteza lentd a reactiei de oxidare, ceea ce impune
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folosirea de anozi si catozi pe baza de metale nobile care sunt rare si scumpe, de
exemplu, platind, paladiu, iridiu, ruteniu, osmiu. Anozii si catozii sunt realizati din
materiale compozite. Acestea se obtin de obicei prin depunerea nanoparticulelor de
metale nobile, de exemplu cu dimensiuni 1-100 nm, singure sau Tn amestec cu alte
materiale, denumite in continuare componenta activa, pe materiale conductive electric
sau semiconductoare, numite in continuare suporti.

Componenta activa are rol in generarea si captarea sarcinii electrice, iar materialul
suport - Tn asigurarea stabilitdfi mecanice, a difuziei reactantilor si a transportului
sarcinii electrice catre un colector. Cele mai folosite materiale suport sunt negru de
carbune poros, grafena, nanotuburi de carbon.

[0004] Uzual, anozii si catozii contin materiale polimerice cu rol in cresterea adeziunii
acestora la colectorii de curent. Chiar si Tn aceste condifii, activitatea electrochimica si
implicit curentul generat scad rapid Tn timp, durata fiind de ordinul a cateva secunde,
datoritd otravirii suprafetei metalice active si a degradarii chimice a materialului de
suport.

[0005] Celulele electrochimice cu combustibili organici lichizi cu molecula mica Cy — C,
sunt alcatuite uzual din anod, unde are loc reactia de electrooxidare a combustibilului, o
membrand poroasa polimericd ce permite transportul protonilor (H*), pe post de
electrolit si un catod, unde are loc reducerea oxigenului din atmosfera. Anodul si catodul
sunt legate de colectorii de curent. Uzual se folosesc electrozi asamblaii pe membrana,
Tn care anodul si catodul formeaza un ansamblu cu membrana polimerica. Exista si
celule de electrooxidare care nu contin electrolit poros polimeric.

[0006] Pentru acidul formic, reactiile care au loc pot fi reprezentate schematic astfel:

(Anod) HCOOH + Met. -> Met.-COOH + H* -> Met. + CO, + H* +2e" (reactie primara)
(Anod) Met.-COOH + H*> Met.-CO + H.O (otravire anod)
(Catod) O, +4H" +4e™-> 2 H,0O (reactie primara)

unde Met. reprezinta metalul nobil cu rol in generarea sarcinii electrice ca de exemplu,
Pt, Pd, Ir, Ru, Os, (componenta activa), si e reprezinta electronii.
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[0007] Platina a fost initial folositd ca si componentd activd a anodului pentru
electrooxidarea acidului formic. Aceasta prezintd avantajul unei activitati electrochimice
mari, Tnsa procesul de otravire a catalizatorului are loc rapid, pierzand astfel activitatea
electrochimica. Pentru rezolvarea acestei probleme, s-a propus folosirea paladiului,
care are activitate electrochimica mai micd, dar care nu este otravit rapid. Platina si
paladiu pot fi regenerati, proces care decurge cu consum de energie electrica, Tnsa
acest lucru conduce la celulele de electrooxidare mai complexe si in care curentul
electric produs este folosit preponderent pentru regenerarea anodului.

[0008] Au fost incercate diverse strategii de imbunatatire a anozilor pe baza de paladiu
in scopul de a micsora necesitatea regenerarii acestora; astfel Du, C. si colab., in
.Electrodeposited PdNi2 alloy with novelly enhanced catalytic activity for
electrooxidation of formic acid” (Electrochemistry Communications 2010, 12 (6), 843-
846) au descris ca solutie pentru rezolvarea acestei probleme, in special, alierea cu alte
metale, ca de exemplu Pt, Co, Sn, Cu, Au. lordache, C. si colab. propun in cererea de
brevet cu titlul ,Catalysts Including Metal Oxide For Organic Fuel Cells” (US
2008/0014494 A1), o alta solutie, respectiv crearea unor materiale nanocompozite de
tipul metal nobil-oxizi metalici (TiO,, CeO,, SnO,, SbO; etc.), dar nu obtin o solutionare
satisfacatoare a problemei.

[0009] Dezavantajele solutiilor prezentate in stadiul tehnicii se datoreaza mai multor
factori, dintre care se pot mentiona:

- posibila dizolvare a materialelor de adaos, cum sunt metale tranzitionale sau oxizi
metalici, in timpul operarii celulei electrochimice;

- degradarea si/sau coroziunea electrochimica a materialelor suport pe baza de carbon,
ceea ce provoaca izolarea electrica a nanoparticulelor metalice;

- slaba adsorbtie a nanoparticulelor metalice sau a compozitelor pe baza de
nanoparticule metalice pe materialul suport, ceea ce conduce la desprinderea partiala a
acestora in timpul operarii celulelor, slaba adsorbtie fiind determinatd de metodele de
sintezéa si depunere a nanoparticulelor in solutie.

[00010] Recent, Wang, X. si colab. in , Monoatomic-thick graphitic carbon nitride dots
on graphene sheets as an efficient catalyst in the oxygen reduction reaction”
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(Nanoscale, 2015) prezinta realizarea unor materiale de tipul nitrurilor de carbon
grafitizat/grafena care prezinta valori bune de stabilitate si activitate electrochimica
pentru reactia de reducere a oxigenului ce are loc la catod. Astfel impedimentul major in
folosirea celulelor de electrooxidare cu acid formic rdméne stabilitatea materialului
pentru anod.

[00011] Variatia In timp a activitatii electrochimice la anodul celulelor de electrooxidare
a acidului formic se poate masura prin tehnica cronoamperometriei. In continuare,
stabilitatea se defineste ca raportul intre curentul produs initial, masurat la 10 secunde
dupa inceperea experimentului, si curentul produs dupd o ord de la inceperea
experimentului, la un voltaj de 0,3 V fata de electrodul standard de hidrogen.

[00012] Cantitatea de curent produsa se defineste in continuare ca intensitatea obtinuta
folosind un anod Tmbunatatit, raportatd la intensitatea obtinutd folosind un anod
standard cu nanoparticule de paladiu comercial (suprafatd specifica 40 — 60 m?g™,
puritate 99,95%) , la un timp suficient de mare de la inceperea experimentului. Pentru
ca intensitatea curentului produs este direct proportionala cu cantitatea de metal nobil
folosita, parametrii de mai sus se raporteaza fie la anozi ce contin aceiasi cantitate de
metal nobil, ori mai corect, se foloseste termenul de intensitate de curent pe gram
metal nobil, denumita in literatura de specialitate si activitate (sau intensitate) specifica
sau masica.

[00013] Folosind atat tehnica alierii paladiului cu un alt metal, cum este platina, cat si
tehnica producerii de nanocompozite cu oxizi metalici, Rehmar A. si colab. in ,WO3
modification effects on Pt—Pd/WOQO3-OMC electrocatalysts for formic acid oxidation”
(Applied Catalysis A: General 2014, 482 (0), 309-317) a raportat o crestere de 1,6 ori a
curentului la 1400 s fata de standardul cu nanoparticule de paladiu comercial, fara a
oferi date despre stabilitatea acestuia. In metoda prezentati se elimini dezavantajul
dizolvarii metalului de adaos in timpul procesului, prin folosirea unui metal nobil. Dar
metoda descrisa in stadiul tehnicii mentionat nu reuseste sa rezolve problema slabei
adsorpti a nanocompozitului activ pe materialul de suport, respectiv degradarea
suportului gi implicit a anodului in timp.
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[00014] O alta metoda prezentata in stadiul tehnicii care incearca sa rezolve problema
data de degradarea suportului pe parcursul procesului propune nlocuirea suportului de
carbon cu alte materiale, in special compusi metalici interstitiali de tipul carburilor sau
nitrurilor. Astfel, Yin M. si colab. raporteaza in lucrarea ,Tungsten carbide promoted Pd
and Pd-Co electrocatalysts for formic acid electrooxidation” (Journal of Power Sources
2012, 219 (0), 106-111) ca prin folosirea de carbura de tungsten (CW), obtin o
stabilitate de 6,6% pentru un anod de tipul Pd/CW, ce a putut fi crescuta la 7,8 % prin
folosirea unui aliaj Pd-Co pe acelasi suport. In aceiasi publicatie se mentioneaza ca
aceste rezultate sunt de 3 ori mai mari decat in cazul folosirii negrului de carbune sau a
nanotuburilor de carbon, care sunt inca dificil de sintetizat si purificat chiar si la scara de
laborator. Specialistul din domeniu cunoaste faptul ca elementul cobalt este un metal
care se dizolva in mediul acid, precum cel prezent in celula de electrooxidare a acidului
formic. Pe langa acest dezavantaj, metoda folosita mai sus nu rezolva problema slabei

adsorbtii a nanomaterialelor active (metalice) pe suport.
Prezentarea problemei tehnice

[00015] Noul anod conform prezentei inventii asigura o stabilitate imbunatatita a
componentei active pe materialul suport si 0 buna activitate electrochimica a anodului in
procesul de electrooxidare a compusilor organici lichizi cu molecula mica, de exemplu
acidul formic, fata de un anod standard cu Pd. Prezenta inventie propune noi anozi
pentru electrooxidarea compusilor organici lichizi cu molecula mica Cy — C, ce contine
nanocompozit Pd(0)-W>C-C si liant polimeric, la un procedeu de obtinere a acestuia si
la o metodd de electrooxidare a compusilor organici cu moleculd mica in care se

foloseste anodul conform inventiei.
Descrierea inventiei

[00016] Procesele electrochimice care au loc la electrozi sunt procese de interfati. In
cazul electrooxidarii acidului formic, este necesara prezen{a speciei active, de exemplu
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paladiu, la interfata solid-lichid pentru a se putea realiza electro-oxidarea. Procesele de
sinteza, care au loc la temperatura Tnalta produc fenomenul de sinterizare, conducand
la marirea dimensiunii nanoparticulelor si implicit la reducerea suprafetei specifice. Mai
mult, ar fi de asteptat, din cauza mecanismului de reactie carbotermala, ca sinteza
componentei de semicarbura de tungsten la temperaturi de peste 500 °C sa duca la
acoperirea nanoparticulelor de paladiu cu W,C. Materialul compozit nanostructurat
Pd(0)-W,C-C a fost obtinut printr-un procedeu de sinteza carbotermala descris in
cererea de brevet de inventie anterioara a aceluiasi solicitant, cu numarul a2014 00836.
Procedeul de sinteza mentionat cuprinde realizarea unui material dintr-un amestec solid
omogen de saruri de Pd si W depuse pe carbon poros, material care este supus unei
pirolize in atmosfera inerta, la o temperatura cuprinsa intre 600 si 1500°C, pentru un
timp mai mic de 48 de ore.
[00017] Inventatorii au descoperit in mod surprinzator si neasgteptat ca anumite
materiale nanocompozite Pd(0)-W.C-C au o suprafatd imbogatita in atomi de paladiu si
o activitate electrochimica in procesul de electrooxidare a acidului formic, superioara
celor cunoscute din stadiul tehnicii. Se cunoaste ca semicarbura de tungsten pura are o
stabilitate electrochimica mai scazuta decét carbura de tungsten si conform Zellner si
Chen (,Surface science and electrochemical studies of WC and W2C PVD films as
potential electrocatalysts”, Catalysis Today 2005, 99 (3-4), 299-307), ar fi de asteptat
ca aceasta caracteristica sa nu fie influentata de depunerea de nanoparticule de metale
nobile din solutie pe materialele suport. Cu toate acestea, inventatorii prezentei cereri
de brevet de inventie au descoperit in mod surprinzator si neasteptat ca anozii pe baza
de nanocompozite de tipul Pd(0)-W,C-C prezintd o stabilitate electrochimica mult
imbunatatita fatd de anozii pe baza de carburd de tungsten cunoscuti din stadiul
anterior al tehnicii.
[00018] Anozii din materiale pe baza de nanocompozite de tipul Pd(0)-W.C-C prezinta
urmatoarele avantaje in procesul de electrooxidare a acidului formic:

- stabilitate electrochimica Tmbunatatitda fatd de stadiul tehnicii, de exemplu o
stabilitate la 3600 s de 25% fata de 7,8%, n stadiul tehnicii;
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- activitate electrochimica semnificativ mai mare fatd de un anod de referinta cu
nanoparticule de paladiu comercial, de exemplu de 4,2 ori mai mare;

- un procedeu de obtinere simplu care conduce la obtinerea de anozi in care
componenta activa, nanoparticulele de paladiu din materialul nanocompozit Pd(0)-W.C-
C, are o stabilitate imbunatatita pe materialul suport din anod, fatd de solutiile tehnice
cunoscute;

- cost redus de obtinere a anozilor, nefiind necesare componente greu de obtinut pe
scara industriala din clasa nanotuburilor de carbon, grafenelor sau fulerenelor;

- Tnlaturarea problemelor de slaba adsorbtie a nanoparticulelor de metale nobile la
suport prin folosirea unei componente active pe baza de materialelor nanocompozite
sintetizate la temperaturi de peste 500°C;

- buna stabilitate mecanica oferitd de prezenta semicarburii de tungsten.

[00019] Inventia este ilustrata de urmatoarele figuri:

- Figura 1 prezintda schematic procedeul de obtinere a anozilor pentru
electrooxidarea acidului formic folosind material nanocompozite Pd(0)-W»C-C;
- Figura 2 prezintad variatia in timp a curentului faradaic generat intr-o semicelula

electrochimica ce contine acid formic, de catre anozii conform inventiei

[00020] Prezenta inventie se referd la un anod pentru electrooxidarea compusilor
organici lichizi cu moleculd mica care contine un nanocompozit Pd(0)-W>C-C si un liant
polimeric in raport masic intre 1:1 si 100:1, de preferat de la 4:1 pana la 30:1. Materialul
compozit nanostructurat Pd(0)-W,C-C are un raport atomic initial al precursorilor W:Pd
intre 1: 0,01 si 1: 20, de preferat intre 1:0,1 si 1: 10, si un raport atomic initial al
precursorilor W:C ntre 1:3 si 1: 200, de preferat intre 1:4 si 1: 75. Concentratia liantului
polimeric este cuprinsa intre 0,1% si 25 % (masic), de preferat intre 2 si 20% masic.
[00021] Prezenta inventie descrie si un procedeu pentru obtinerea anozilor din
materiale pe bazad de nanocompozite Pd(0)-W.C-C, pentru electrooxidarea acidului
formic. Procedeul conform inventiei cuprinde urmatoarele etape:
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- obtinerea unei suspensii omogene ce contine materialul nanocompozit
Pd(0)-W>C-C si un polimer cu rol de liant, intr-un solvent sau amestec de
solventi;

- dispersarea suspensiei pe colectorul de curent, membrana electrolitica
sau materialul de suport;

- uscarea si/sau indepartarea solventului pentru obtinerea anodului.

[00022] Liantul polimeric din etapa de obtinere a suspensiei omogene se refera, de
preferat, la polimeri sau copolimeri stabili Tn mediu puternic acid, de exemplu acid
perfluorovinileter sulfonic, politetrafluoroetilena, acid poliacrilic, polietilen oxid,
polipropilenoxid, polietilena, polipirol, politiofen sau copolimeri ai acestora. Obtinerea
suspensiei din etapa de obtinere a suspensiei omogene se realizeaza prin metode
cunoscute specialistului in domeniu, amestecare directa cu sau fara agitare, tratament
la ultrasunete, incalzire, fara a se limita doar la acestea. Se intelege ca domeniul de
temperatura pentru obtinerea suspensiei este in intervalul in care solventul este lichid -
intre punctul de topire si fierbere al acestuia. Solventul din etapa de obtinere a unei
suspensii omogene poate fi, in mod preferat, apa, alcooli alifatici inferiori, N-metil
pirolidona, dimetilsulfoxid, dimetilformamida, cetone alifatice sau amestecuri ale
acestora. Concentratia liantului polimeric este de preferat,de maxim 25% masic, mai de
preferat intre 2% si 20% masic.

[00023] Materialul suport din etapa de dispersare a suspensiei din procedeul conform
inventiei poate fi ales dintre: hartie de carbon, carbon poros, grafena, panza de carbon,
materiale semiconductoare. Suspensia poate fi dispersatd prin una din urmatoarele
metode: adaugare directd, pulverizare, aplicare cu pensula, acoperire prin rotire,
imprimare, procedeul lamei ductoare etc. De preferat, dispersarea se efectueaza in asa
fel incat sa se obtina o cantitate de nanocompozit Pd(0)-W2C-C Tntre 1 si 250 g/m?, mai
preferat intre 10 si 100 g/m?.

[00024] Metoda pentru realizarea etapei de indepartare a solventului din procedeul
conform inventiei se poate alege dintre: evaporarea solventului la temperatura ambianta
sau ridicata, cu sau fara aplicarea vidului, astfel incat sa nu se produca degradarea
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liantului polimeric, prin metoda acoperirii prin rotire, presare. De preferat, solventul este
indepartat prin evaporare, la temperaturi intre 10-120°C, la presiune atmosferica sau la
presiune redusa, cuprinsa intre 106 -1 atm.

[00025] Procedeul conform inventiei, pentru obtinerea anozilor din materiale pe baza de
nanocompozite Pd(0)-W.C-C, pentru electrooxidarea acidului formic, poate cuprinde
suplimentar fatd de etapele descrise anterior, si o etapd ulterioara care cuprinde
curatarea chimica si/sau electrochimicd a anodului obtinut. Curatirea chimica se poate
efectua de exemplu prin imersarea repetata a anodului in solutii de acizi, baze, oxidanti
sau solventi organici. De preferat, anodul poate fi curatit chimic prin imersarea in solutji
apoase de acizi minerali tari (concentratie 1-30% masic), solutii apoase de oxidanti
puternici (1-30% masic) si apa ultrapura, de preferat in mod succesiv de minim 3 ori in
fiecare. Curatirea electrochimica se poate realiza de exemplu prin varierea potentialului
in timpul operarii celulei electrochimice, de preferat intre potentiale de -0,2 si 1,5 V,
versus electrodul standard de hidrogen, de preferat ca potentialul sa fie {inut constant
pentru 1 - 600 secunde la 1 - 10 valori diferite, utilizdnd, de preferat, o solutie care nu
contine acid formic.

[00026] Inventia este exemplificata prin urmatoarele exemple de realizare.

Exemple de realizare

[00027] Exemplul 1. Obtinerea unui anod pe baza de nanocompozite de tipul Pd(0)-
W,C-C, cu un raport initial al precursorilor W:Pd = 1:0,2 W:C = 1:5

8 mg material nanocompozit Pd(0)-W,C-C cu raport W:Pd:C=1:0,2:5 a fost mojarat usor
pentru 1-2 minute, iar apoi amestecat cu 0,065 mL 2-propanol si cu 0,065 mL solutie
apoasa de rasina perfluorinatd Nafion® de concentratie 0,64% masic. Suspensia
rezultata a fost omogenizata pentru 10 minute cu ajutorul ultrasunetelor folosind o baie
de ultrasonare de laborator. in continuare, suspensia a fost dispersata pe un colector de
curent prin aplicare cu o pensula. Colectorul de curent cu anodul a fost uscat pentru 16
ore la 25 °C si presiune atmosferica, urmata de uscare la 50 °C si presiune de 10 mbar
pentru 24 ore. Anodul a fost apoi curatat chimic prin imersare succesiva Tn solutii
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apoase de 10 % acid sulfuric, 5% apa oxigenata si apa distilata, fiind apoi uscat la 50
°C si presiune de 10 mbar pentru 24 ore.

[00028] Exemplul 2. Obtinerea unui anod pe baza de nanocompozite de tipul Pd(0)-
W.C-C, cu un raport initial al precursorilor W:Pd = 1:1 W:C = 1:5

6 mg material nanocompozit Pd(0)-W,C-C cu raport W:Pd:C=1:1:5 a fost mojarat usor
pentru 1-2 minute, iar apoi amestecat cu 0,065 mL apa distilata si cu 0,065 mL solutie
apoasd de rasina perfluorinatd Nafion® de concentratie 0,64% masic. Suspensia
rezultata a fost omogenizata pentru 15 minute cu ajutorul ultrasunetelor folosind o baie
de ultrasonare de laborator. In continuare, suspensia a fost dispersata pe un colector de
curent prin aplicare cu o pensula. Colectorul de curent cu anodul a fost uscat pentru 16
ore la 25 °C si presiune atmosferica, urmata de uscare la 50 °C si presiune de 10 mbar
pentru 24 ore. Anodul a fost apoi curatat chimic prin imersare succesiva in solutii
apoase de 10 % acid sulfuric, 5% apa oxigenata si apa distilata, fiind apoi uscat la 50
°C si presiune de 10 mbar pentru 24 ore.

[00029] Exemplul 3. Activitatea electrochimica si stabilitatea imbunatatite ale anozilor
conform inventiei

Graficele prezentate in Figura 2 ilustreaza variatia in timp a curentului faradaic generat
intr-o semicelula electrochimica ce contine acid formic de catre anozii descrisi in
exemplele 1 si 2, depusi pe hartie de carbon Toray® cu rol de colector de curent,
precum si a unui anod preparat folosind nanoparticule de paladiu comercial, ca
referinta.

[00031] Din valorile prezentate grafic se poate observa activitatea electrochimica
semnificativ mai mare a anozilor pe baza de nanocompozite Pd(0)-W,C-C, pentru
electrooxidarea acidului formic, conform cu inventia, fa{d de un anod standard obtinut
cu nanoparticule de paladiu comercial. De exemplu pentru anodul cu raport atomic
initial al precursorilor W:Pd = 1: 0,2 W:C = 1:5, descris in Exemplul 1, activitatea
electrochimica este de 4,2 ori mai mare fatd de un anod standard obtinut cu paladiu
comercial; pentru anodul cu raport atomic initial al precursorilor W:Pd = 1:1 W:C = 1:5,
descris in Exemplul 2, activitatea electrochimica este de 3,75 ori mai mare fata de un
anod standard obtinut cu paladiu comercial. Valorile obtinute de inventatori se
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dovedesc mult superioare cresterii de 1,6 ori obtinutd cu un anod pe baza de
Pt/Pd/WO3-OMC fata de acelasi standard, descrisa in stadiul tehnicii.

[00032] Stabilitatea anozilor obtinuti in conformitate cu inventia, asa cum se intelege din
graficele prezentate in Figura 2 este de asemenea superioara datelor descrise in stadiul
tehnicii, avand valori de 10,6% pentru anodul cu W:Pd = 1: 0,2 W:C = 1:5 si de 24,9%
pentru anodul cu W:Pd = 1: 1 W:C = 1:5, mult superioare valorii de 7,8% raportata de
Zeliner, M. B. si Chen, J. G. in ,Surface science and electrochemical studies of WC and
W2C PVD films as potential electrocatalysts” (Catalysis Today 2005, 99 (3—4), 299-
307).

[00033] Inventia asa cum este revendicata, se poate aplica in domeniul realizarii de
celule electrochimice pentru oxidarea substantelor organice cu molecula mica C1 — C2,
n special a acidului formic.
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Revendicari

1. Anod pentru electrooxidarea compusilor organici lichizi cu molecula mica C—C,,
care cuprinde material nanocompozit Pd(0)-W,C-C si liant polimeric in raport
masic de la 1:1 pana la 100:1, de preferat de la 4:1 pana la 30:1.

2. Anod conform revendicarii 1, in care materialul compozit Pd(0)-W.C-C are un
raport atomic initial al precursorilor W:Pd intre 1: 0,01 si 1: 20, de preferat intre
1:0,1 si 1: 10, si raport atomic initial al precursorilor W:C intre 1:3 si 1: 200, de
preferat intre 1:4 si 1: 75.

3. Anod conform revendicarii 1, in care concentratia liantului polimeric este cuprinsa
intre 0,1 si 25% masic, preferabil intre 2 si 20% masic.

4. Anod conform revendicarilor 1 si 3, in care liantul polimeric este ales dintre
polimeri sau copolimeri stabili Tn mediu puternic acid, de preferat acid
perfluorovinileter sulfonic, politetrafluoroetilena, acid poliacrilic, polietilen oxid,
polipropilenoxid, polietilena, polipirol, politiofen sau copolimeri ai acestora.

5. Procedeu pentru obtinerea unui anod conform oricareia dintre revendicarile 1-4
care cuprinde urmatoarele etape:
- obtinerea unei suspensii omogene ce contine materialul nanocompozit
Pd(0)-W>C-C si un polimer cu rol de liant, intr-un solvent sau amestec de
solventi;
- dispersarea suspensiei pe colectorul de curent, membrana electrolitica
sau materialul de suport;
- uscarea si/sau indepartarea solventului pentru obtinerea anodului.

12
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. Procedeu conform revendicarii 5 in care indepartarea solventului se face prin
evaporare la temperatura ambianta sau ridicata, la presiune normala sau sub vid,
prin metoda acoperirii prin sau prin presare.

. Utilizarea unui material nanocompozit de tipul Pd(0)-W.C-C cu un raport atomic
initial al precursorilor W:Pd intre 1: 0,01 si 1: 20, de preferat intre 1:0,1 i 1: 10, si
un raport atomic initial al precursorilor W:C intre 1:3 si 1: 200, de preferat intre
1:4 si 1: 75, in electrooxidarea compusilor organici lichizi cu molecula mica Cy —
Co.

Metoda de electrooxidare a compusilor organici lichizi cu moleculd mica Cy — C»

in care se foloseste un anod conform revendicarilor 1 — 4.

. Metoda de electrooxidare in conformitate cu revendicarea 8, in care compusul
organic este acidul formic.
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Figura 1. Schema de obtinere a anozilor pentru electrooxidarea acidului formic

folosind nanocompozite Pd(0)-W.C-C
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Figura 2. Testare cronoamperometrica a anozilor descrisi in exemplul 1 si 2 fata de
standardul de paladiu comercial in acid formic+acid sulfuric 0,1M la un potential de
0,1V fata de Ag/AgCl (3M)
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