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¢4 MATERIAL HIBRID PE BAZA DE GRAFENE DOPATE
CU SULF $I CONTINUT REDUS DE PLATINA, EFICIENT
iN REACTIA DE OXIDARE A METANOLULUI iIN MEDIU

ALCALIN

(57) Rezumat:

Inventia se referd la un material hibrid pe baza de oxid
de grafend redus dopat cu sulf si continut redus de
platind 2%, utilizat ca anod in pilele de combustie cu
alimentare directa de metanol in mediu alcalin, sila un
procedeu de obtinere al acestuia. Materialul conform
inventiei este constituit din urmétoarele elemente expri-
mate Tn procente in greutate: 80,55% carbon, 1,26%
hidrogen, 14,47% oxigen, 1,72% sulf si 2% platin3,
materialul prezentand reproductibilitate, stabilitate si
activitate catalitica ridicata in reactia de oxidare a meta-
noluluiin mediu alcalin. Procedeul conform inventiei are
doua etape:

1. obtinerea oxidului de grafena dopat cu sulf
S - RGO cu dispersarea prin ultrasonare a 100 mg oxid
de grafena in 100 ml etilen glicol timp de 1 h, disper-
sarea prin ultrasonare a 160 mg sulfurd de sodiu in
suspensia oxid de grafena/etilen glicol timp de 45 min,
autoclavarea suspensiei obtinute timp de 12 h la o tem-
peraturd de 180°C, urmata de prelucrarea produsului
obtinut prin filtrare, spalare si liofilizare;

2. produsul S - RGO obtinut in prima etapa
este decorat cu nanoparticule de platina cu dispersarea
prin ultrasonare 50 mg de S - RGO in 32 ml etilen glicol
timp de 1 h, ajustarea pH-uluila 10,5 cu NaOH 1M, dis-
persarea prin ultrasonare a 112 pl acid hexacloropla-

tinic 0,095 M 1n suspensia S - RGO/ /etilen glicol timp
de 10 min, autoclavarea suspensiei obtinuta timp de 8 h
la o temperaturd de 180°C si, in final, prelucrarea pro-
dusului obtinut S - RGO - Pt prin filtrare, spélare si
liofilizare.
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MATERIAL HIBRID PE BAZA DE GRAFENE DOPATE CU SULF SI
CONTINUT REDUS DE PLATINA, EFICIENT IN REACTIA DE
OXIDARE A METANOLULUI iN MEDIU ALCALIN

Inventia se refera la un material hibrid pe bazi de oxid de grafena redus dopat cu sulf
si continut redus de platini (2%), preparat cu scopul de a fi utilizat ca material de anod in pilele
de combustie cu alimentare directd de metanol in mediu alcalin.

Pilele de combustie cu alimentare directi de metanol (DMFC) sunt cele mai
promititoare surse de energie pentru dispozitive electronice portabile si mijloace de transport
datoritd structurii lor simple, densitafii de putere mare, eficientei ridicate de conversie a
energiei, temperaturilor de operare scizute si cantitdtii reduse de poluanti emisi. Reactiile
electrochimice care au loc in DMFC sunt oxidarea metanolului la anod, respectiv reducerea
oxigenului la catod [1]. Reactfia de oxidare a metanolului este o reactie criticd in pilele de
combustie cu alimentare directd de metanol, iar dezvoltarea de catalizatori eficienti prezinta o
importanta deosebitd pentru imbunététirea performantei pilelor de combustie [2-4]. Cele mai
raspandite materiale anodice implicate in oxidarea metanolului sunt cele cu continut ridicat de
platind. Preocupdrile de reducere a continutului de platina sau chiar inlocuire a acestui metal
din compozitia catalizatorului sunt continue datoritd prefului ridicat al acestor catalizatori,
abundentei scidzute, otrdvirii ugoare determinate de speciile intermediare si stabilitafii/
durabilitatii limitate in conditiile dure de funfionare a DMFC [5-7]. Eficienta si activitatea
electrocataliticd a catalizatorilor pe bazd de platind poate fi imbunatifita semnificativ prin
dispersia nanoparticulelor de platind pe un suport catalitic. Suporturile catalitice cele mai
raspandite sunt cele pe bazd de carbon: nanofibre de carbon, nanotuburi de carbon, carbon
mezoporos, oxid de grafend redus si grafene. Dintre acestea, oxidul de grafend redus (RGO)
este intens utilizat ca si suport pentru catalizatorii de platind, datoritd proprietatilor lui unice:
suprafatd activd mare, conductivitate ridicatd si caracteristicilor mecanice si electronice
imbunatatite [2,3]. O modalitate de crestere a energiei de legare a platinei de grafene este
doparea cu heteroatomi (sulf, azot). Astfel, se obtine o distributie mai redusi a dimensiunilor
particulelor datoritéd efectului de ancorare al heteroatomilor, creste energia de legare a platinei
de suportul grafenic, ceea ce permite scaderea continutului de platind din materialul hibrid si

imbunétatirea activitafii electrocatalitice [8,9].
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Din cunostiintele noastre nu a fost identificat, in tard si in straindtate, nici un brevet
referitor la materiale hibride pe bazi de oxid de grafend redus dopat cu sulf si continut redus de
platind eficient in reactia de oxidare a metanolului in mediu alcalin. Existd insd brevete
referitoare la catalizatori dopati cu azot si continut redus de platind (5%) [10], dopati cu oxid
de cobalt si continut redus de platind (5%) [11], catalizatori cu continut ridicat de platind (10-
40%) [12], catalizatori bimetalici (PtRu) cu continut ridicat de platind (30-78%) [13] cu
activitate catalitica in reactia de oxidare a metanolului in mediu acid, respectiv catalizatori
dopati cu oxid de titan §i continut ridicat de platind (15-45%) [14], catalizatori trimetalici
(NiPdPt) [15] cu activitate catalitica In reactia de oxidare a metanolului in mediu alcalin.

Solutia cea mai apropiati de inventia revendicatd presupune utilizarea unui material
hibrid trimetalic pe bazid de oxid de grafeni redus. Acest material a fost obfinut prin sinteza
unui aliaj bimetalic (NiCu) pe un suport de oxid de grafend redus, urmatd de decorarea cu
nanoparticule de platind (in concentratie mica 2%). Principalul dezavantaj pe care il are acest
material il reprezinta faptul ca foloseste 3 metale pentru a fi eficient in reactia de oxidare a
metanolului in mediu alcalin [3].

Scopul inventiei este de a prepara un material hibrid pe bazi de oxid de grafena redus
dopat cu sulf si continut redus de platind care sa prezinte stabilitate si activitate catalitica
ridicati in reactia de oxidare a metanolui.

Problema tehnica pe care o rezolvi inventia este realizarea, in tard, a unui material
nou de anod nou cu proprietdti superioare, la un pret de cost redus si cu eficienta catalitica
ridicatd in reactia de oxidare a metanolului in mediu alcalin.

Conform prezentei inventii metoda de obtinere a materialului hibrid presupune o
succesiune de doud etape: in prima etapa se obtine oxidul de grafeni redus dopat cu sulf (S-
RGO), iar in cea de a doua etapd S-RGO este decorat cu nanoparticule de platind obtinandu-se
S-RGO-Pt.

In scopul realizirii materialului hibrid se disperseaza prin ultrasonare 100 mg oxid de
grafena (GO) in 100 ml etilen glicol timp de o ora, apoi se adauga 160 mg sulfura de sodiu si
se mai ultrasoneazd 45 minute. Suspensia obfinuta se transvazeaza intr-un vas de teflon si se
autoclaveaza (intr-o autoclava de inox) 12 ore la 180 °C. Dupi ricirea la temperatura ambianta
compozitul obtinut se filtreaza, se spald cu apa bidistilata i etanol, apoi se liofilizeaza. Dupa
liofilizare se obtin 58 mg S-RGO. Randamentul sintezei, raportat la oxidul de grafene, este 58
%. In continuare, 50 mg S-RGO se disperseaza prin ultrasonare in 32 ml etilen glicol timp de o
ord, apoi se ajusteazd pH-ul la 10.5 cu NaOH 1M, se adauga 112 pl acid hexacloroplatinic

(H2PtCls 0.095 M) si se mai ultrasoneazd 10 minute. Suspensia obtinuti se transvazeazi intr-

//
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un vas de teflon si se autoclaveaza (intr-o autoclava de inox) 8 ore la 180 °C. Dupa récirea la
temperatura ambiantd compozitul obtinut se filtreaza, se spald cu apa bidistilata si etanol, apoi
se liofilizeaza. Dupa liofilizare se ob{in 47 mg S-RGO-Pt. Randamentul sintezei, raportat la S-
RGO, este 94 %. Oxidul de grafend utilizat in sinteza S-RGO a fost obfinut din grafit prin
oxidarea acestuia la oxid de grafit si exfolierea ulterioard la oxid de grafend. Aceastd metoda a
fost dezvoltatd in cadrul INCDTIM [16] si este o adaptare a metodei clasice Hummer [17].

Materialul astfel obtinut a fost caracterizat prin difractie de raze X (RX), microscopie
electronici de transmisie (TEM), microscopie electronicd de scanare (SEM) si spectroscopie de
raze X prin dispersie de energie (EDX), spectroscopie Raman, analizd elementald si
spectroscopie de masa cuplati indusctiv (ICP-MS).

Metodele de caracterizare alese au urmaérit confirmarea obtinerii materialului hibrid,

evidentierea structurii morfologice, precum si determinarea caracteristicilor compozitului

sintetizat.
Tabelul 1. Proprietatile materialului hibrid S-RGO-Pt
Difractie de Structura 20 (®) FWOHM D (nm) d (nm) n
raze X S-RGO 242 3(.5)9 231 0367 ~6
PtNPs 40.1 2.29 4 - -
Spectroscopie Banda caracteristica Numir de undi (cm™)
Raman D 1354
G 1689
2D 2701
Analiza C H o S Pt
elementala Element / 80.55% 1.26% 14.47% 1.72% 2%
ICP-MS Procent - - - - 2%
EDX 89% - 5.9% 1.5% 3.6%

unde: 8 = unghiul de difractie; FWHM = litime bandi la jumitatea inalfimii; D = dimensiunea
cristalitelor; d = distanta dintre straturi; $i n = numdrul de straturi de grafene.

Inventia prezintd urmatoarele avantaje: (i) materialul obfinut conform inventiei a
fost preparat utilizind o metoda simpld si eficientd din punct de vedere al costului; (ii)
materialul hibrid are continut redus de platind (2%), prezinta reproductibilitate, stabilitate si
activitate catalitici ridicata.

Se da in continuare un exemplu de aplicare a inventiei in legétura si cu figurile 1, 2,

3,4 si 5, care prezinta:

/0
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v' Figura 1, difractograma de raze X pentru materialul S-RGO-Pt

\

Figura 2, spectrul Raman pentru materialul S-RGO-Pt

v' Figura 3, (a) imagine TEM pentru S-RGO-Pt, inserat - compozifia elementala obtinuta
din EDX pe zona marcati cu chenar alb; (b) imagine SEM pentru S-RGO-Pt; (¢) EDX
mapping

v' Figura 4, voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul GC_S-RGO-Pt

v Figura 5, (a) variatia densitatii de curent cu numdérul de cicluri, (b) influenta numéarului

de ciculuri asupra activitatii catalitice pentru electrozii GC_S-RGO-Pt, respectiv

GC_P{/C

EXEMPLU

Materialul hibrid pe baza de oxid de grafena redus dopat cu sulf si continut redus de
platina (2%) a fost testat ca material de anod in reactia de oxidare a metanolului in mediu
alcalin. In acest sens s-a testat activitatea catalitica a unui electrod modificat cu oxid de grafend
redus dopat cu sulf si decorat cu nanoparticule de platind (GC_S-RGO-Pt). In experimentele
realizate s-a utilizat un electrod de cirbune vitros cu suprafata de 0.07 cm?. Pentru prepararea
electrodului modificat a fost utilizati tehnica ,,drop casting”. In acest sens se suspendd 1 mg
nanomaterial in 2 ml DMF (0.5 mg/ml) si se ultrasoneazd 3 minute (dispozitiv Sonics Vibra
Cell, 500 Watts, 20 kHz, ampl. 30%). Din suspensia obtinuti se depun 20 pl pe electrodul de
cérbune vitros, obtindndu-se electrodul GC_S-RGO-Pt. Pentru comparatie, in mod similar a
fost preparat un electrod utilizand catalizatorul comercial Pt(10%)/C (GC_Pt/C). Activitatea
electrocataliticd a materialului fatd de oxidarea metanolului a fost evaluati utilizand voltametria
ciclica. Voltamogramele ciclice au fost inregistrate prin baleierea potentialului in domeniul
-1.0...+0.2 V vs Ag/AgCl, viteza de baleiaj 50 mV/s, in 1M CH30H/ 1M NaOH. S-au
inregistrat 500 cicluri pentru fiecare electrod, iar rezultatele sunt prezentate in figura 4.
Activitatea cataliticd a materialului hibrid (S-RGO-Pt) a fost comparata cu cea a unui catalizator
comercial Pt(10%)/C. Pentru electrodul GC_S-RGO-Pt s-a obtinut o densitate de curent de 644
mA mg'p, respectiv 17.3 mA mg'p pentru electrodul GC_Pt/C. In ceea ce priveste stabilitatea,
dupa 500 cicluri electrodul GC_S-RGO-Pt mai retine 50.4% din activitate, in timp ce electrodul
GC_Pt/C doar 8.1%. Electrodul GC_S-RGO-Pt a fost testat in continuare, iar dupd 1000 cicluri

mai refine 8.4% din activitatea catalitica (figura 5).

g
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Tabel 2. Rezultate electro-catalitice
Electrod Ciclul | Ciclul | Ciclul | Ciclul | Ciclul | Ciclul | Ciclul Ciclul
1 100 200 300 400 500 750 1000
Activitate cataliticid (mA mg'pt)
GC_S-RGO-Pt | 644 644 520 420 | 383.5 | 325 151.5 54.5
2% Pt)
GC_Pt/C 17.3 11.8 | 519 | 2.73 | 2.08 14 - -
(10% Pt)
Activitate catalitica (%)
GC_S-RGO-Pt | 100 100 80.7 | 652 | 595 | 504 23.5 8.4
2% Pt)
GC_Pt/C 100 68.2 30 15.8 12 8.1 - -
10% Pt)

¥
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REVENDICARI

1. Material hibrid pe baza de oxid de grafend redus dopat cu sulf si decorat cu
nanoparticule de platini caracterizat prin aceea ci are continut redus de platina (2%),
prezinta reproductibilitate, stabilitate si activitate catalitica ridicata in reactia de oxidare
a metanolului in mediu alcalin §i a fost preparat utilizdnd o metoda simpla si eficienta

din punct de vedere al costului.
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LA REFORMULATA

DESCRIEREA INVENTIEI

MATERIAL HIBRID PE BAZA DE GRAFENE DOPATE CU SULF SI
CONTINUT REDUS DE PLATINA SI METODA DE OBTINERE A
ACESTUIA

Inventia se referi la un material hibrid pe baza de oxid de grafena redus dopat cu sulf
si continut redus de platind (2%), preparat cu scopul de a fi utilizat ca material de anod in pilele
de combustie cu alimentare directd de metanol in mediu alcalin si procedeul de obtinere al
acestuia.

Se cunoaste ca pilele de combustie cu alimentare directd de metanol (DMFC) sunt cele
mai promititoare surse de energie pentru dispozitive electronice portabile si mijloace de
transport datoritd structurii lor simple, densitétii de putere mare, eficientei ridicate de conversie
a energiei, temperaturilor de operare scizute si cantitdfii reduse de poluanti emisi. Reactiile
electrochimice care au loc In DMFC sunt oxidarea metanolului la anod, respectiv reducerea
oxigenului la catod. Reactia de oxidare a metanolului este o reactie critica in pilele de combustie
cu alimentare directd de metanol, iar dezvoltarea de catalizatori eficienti prezinta o importanta
deosebitd pentru imbunétdtirea performantei pilelor de combustie. Cele mai rdspandite
materiale anodice implicate in oxidarea metanolului sunt cele cu confinut ridicat de platina.
Preocupdrile de reducere a continutului de platind sau chiar inlocuire a acestui metal din
compozitia catalizatorului sunt continue datoritd prefului ridicat al acestor catalizatori,
abundentei scazute, otrdvirii usoare determinate de speciile intermediare si stabilitdtii/
durabilitafii limitate in condifiile dure de funtionare a DMFC. Eficienfa si activitatea
electrocataliticd a catalizatorilor pe bazad de platind poate fi imbunététitd semnificativ prin
dispersia nanoparticulelor de platind pe un suport catalitic. Suporturile catalitice cele mai
raspandite sunt cele pe bazd de carbon: nanofibre de carbon, nanotuburi de carbon, carbon
mezoporos, oxid de grafend redus si grafene. Dintre acestea, oxidul de grafend redus (RGO)
este intens utilizat ca §i suport pentru catalizatorii de platina, datoritd proprietatilor Iui unice:
suprafatd activd mare, conductivitate ridicatd si caracteristicilor mecanice si electronice
imbunatatite. O modalitate de crestere a energiei de legare a platinei de grafene este doparea cu
heteroatomi (sulf, azot). Astfel, se obtine o distributie mai redusd a dimensiunilor particulelor
datoritd efectului de ancorare al heteroatomilor, creste energia de legare a platinei de suportul
grafenic, ceea ce permite scdderea continutului de platind din materialul hibrid $i imbunéatatirea

activitatii electrocatalitice.
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FILA REFORMULATA

Se cunosc metode de sintezd a materialelor hibride pe baza de grafene dopate cu platina,
dar nu au fost identificate brevete referitoare la sinteza materialelor hibride pe baza de oxid de
grafend redus dopat cu sulf si continut redus de platina. Metoda cea mai apropiatd de inventia
revendicati presupune dispersarea oxidului de grafena intr-un solvent poliol, addugarea de
acetat de sodiu si acid hexacloroplatinic, urmata de tratamentul dispersiei obfinute in cdmp de
microunde [CN101745384A]. Materialul obtinut prin aceastd metodd are o concentratie de
platind de 10-40%. De asemenea, din cunostiintele noastre nu a fost identificat, in tard si in
straindtate, nici un brevet referitor la materiale hibride pe baza de oxid de grafend redus dopat
cu sulf si continut redus de platind eficient in reactia de oxidare a metanolului In mediu alcalin.
Existd Insd brevete referitoare la catalizatori dopati cu azot si confinut redus de platind (5%)
[US20180185825A1], dopati cu oxid de cobalt si confinut redus de platind (5%)
[CN104393312B], catalizatori cu continut ridicat de platind (10-40%) [CN101745384A],
catalizatori bimetalici (PtRu) cu continut ridicat de platind (30-78%) [CN101966453B] cu
activitate cataliticd In reactia de oxidare a metanolului in mediu acid, respectiv catalizatori
dopati cu oxid de titan si confinut ridicat de platind (15-45%) [CN105655604B], catalizatori
trimetalici (NiPdPt) [CN108011112A] cu activitate catalitici in reactia de oxidare a
metanolului in mediu alcalin.

Solutia cea mai apropiatia de inventia revendicatd presupune utilizarea unui material
hibrid trimetalic pe bazid de oxid de grafend redus. Acest material a fost obtinut prin sinteza
unui aliaj bimetalic (NiCu) pe un suport de oxid de grafend redus, urmatd de decorarea cu
nanoparticule de platina (in concentratie micd 2%). Principalul dezavantaj pe care il are acest
material il reprezinta faptul cd foloseste 3 metale pentru a fi eficient in reactia de oxidare a
metanolului in mediu alcalin [doi: 10.1557/mrc.2018.140].

Procedeul de obtinere, conform prezentei inventii, elinﬁnﬁ dezavantajele mentionate
anterior prin aceea cd materialul hibrid obtinut este constitutit din 80.55% carbon, 1.26%
hidrogen, 14.47% oxigen, 1.72% sulf, 2% platina si prezintd eficientd ridicatd In reactia de
oxidare a metanolului In mediu alcalin.

Inventia prezinti urmitoarele avantaje: (i) procedeul de sintezd este simplu,
reproductibil si eficient din punct de vedere al costului; (ii) materialul hibrid obtinut are continut
redus de platinid (2%), prezinta reproductibilitate, stabilitate si activitate catalitica ridicati.

Scopul inventiei este de a prepara un material hibrid pe bazi de oxid de grafeni redus
dopat cu sulf si continut redus de platind care si prezinte stabilitate gi activitate catalitica

ridicata in reactia de oxidare a metanolui, utilizdnd un procedeu de sintezi eficient.

3
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Problema tehnica pe care o rezolvi inventia este realizarea, in tard, a unui material
nou de anod nou cu proprietéti superioare, la un pret de cost redus si cu eficien{d cataliticd
ridicatd 1n reactia de oxidare a metanolului in mediu alcalin.

Conform prezentei inventii procedeul de obtinere a materialului hibrid presupune o
succesiune de doud etape: in prima etapa se obfine oxidul de grafena redus dopat cu sulf (S-
RGO), iar in cea de a doua etapa S-RGO este decorat cu nanoparticule de platind obfindndu-se
S-RGO-Pt.

in scopul realizirii materialului hibrid se disperseaza prin ultrasonare 100 mg oxid de
grafend (GO) 1n 100 ml etilen glicol timp de o ora, apoi se adauga 160 mg sulfurd de sodiu si
se mai ultrasoneaza 45 minute. Suspensia obtinuta se transvazeaza intr-un vas de teflon si se
autoclaveaza (Intr-o autoclava de inox) 12 ore la 180 °C. Dupi racirea la temperatura ambianta
compozitul obfinut se filtreaza, se spald cu apa bidistilata si etanol, apoi se liofilizeaza. Dupa
liofilizare se obtin 58 mg S-RGO. Randamentul sintezei, raportat la oxidul de grafene, este 58
%. In continuare, 50 mg S-RGO se disperseaz prin ultrasonare in 32 ml etilen glicol timp de o
ord, apoi se ajusteazd pH-ul la 10.5 cu NaOH 1M, se adauga 112 pl acid hexacloroplatinic
(H2PtCls 0.095 M) si se mai ultrasoneaza 10 minute. Suspensia obfinuta se transvazeaza intr-
un vas de teflon si se autoclaveazi (intr-o autoclava de inox) 8 ore la 180 °C. Dup4 racirea la
temperatura ambiantd compozitul obtinut se filtreaza, se spaléd cu apa bidistilata si etanol, apoi
se liofilizeaza. Dupa liofilizare se obtin 47 mg S-RGO-Pt. Randamentul sintezei, raportat la S-
RGO, este 94 %. Oxidul de grafena utilizat In sinteza S-RGO a fost obtinut din grafit prin
oxidarea acestuia la oxid de grafit si exfolierea ulterioara la oxid de grafend. Aceastd metodad a
fost dezvoltatd in cadrul INCDTIM si este o adaptare a metodei clasice Hummer.

Materialul astfel obtinut a fost caracterizat prin difractie de raze X (RX), microscopie
electronicd de transmisie (TEM), microscopie electronicd de scanare (SEM) si spectroscopie de
raze X prin dispersie de energie (EDX), spectroscopie Raman, analizd elementald si
spectroscopie de masa cuplatd indusctiv (ICP-MS).

Metodele de caracterizare alese au urmarit confirmarea obtinerii materialului hibrid,

evidentierea structurii morfologice, precum si determinarea caracteristicilor compozitului

sintetizat.
Tabelul 1. Proprietatile materialului hibrid S-RGO-Pt
Difractie de Structura 20 (°) FWHM | D (nm) d (nm) n
©
raze X S-RGO 242 3.59 231 0.367 ~6
PtNPs 40.1 2.29 4 - -

i~
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Spectroscopie Banda caracteristica Numair de unda (¢cm™)

Raman D 1354
G 1689
2D 2701

Analiza C H O S Pt

elementala Element / 80.55% | 1.26% | 1447% | 1.72% 2%

ICP-MS Procent - - - - 2%

EDX 89% - 5.9% 1.5% 3.6%

unde: 6 = unghiul de difractie; FWHM = lafime bandd la jumaitatea fnaltimii; D = dimensiunea
cristalitelor; d = distanta dintre straturi; si n = numarul de straturi de grafene.

Se da in continuare un exemplu de aplicare a inventiei in legétura si cu figurile 1, 2,
3,4 si 5, care prezinta:

v" Figura 1, difractograma de raze X pentru materialul S-RGO-Pt

v" Figura 2, spectrul Raman pentru materialul S-RGO-Pt

v" Figura 3, (a) imagine TEM pentru S-RGO-Pt, inserat - compozitia elementald obtinuta
din EDX pe zona marcata cu chenar alb; (b) imagine SEM pentru S-RGO-Pt; (¢) EDX
mapping

v" Figura 4, voltamogramele ciclice inregistrate pentru electrodul GC_S-RGO-Pt

v Figura §, (a) variatia densitatii de curent cu numarul de cicluri, (b) influenta numarului
de ciculuri asupra activitafii catalitice pentru electrozii GC S-RGO-Pt, respectiv

GC_Pt/C

EXEMPLU

Materialul hibrid pe baza de oxid de grafend redus dopat cu sulf si continut redus de
platind (2%) a fost testat ca material de anod in reactia de oxidare a metanolului in mediu
alcalin. In acest sens s-a testat activitatea catalitici a unui electrod modificat cu oxid de grafend
redus dopat cu sulf i decorat cu nanoparticule de platind (GC_S-RGO-Pt). In experimentele
realizate s-a utilizat un electrod de carbune vitros cu suprafata de 0.07 cm?. Pentru prepararea
electrodului modificat a fost utilizata tehnica ,,drop casting”. In acest sens se suspendd 1 mg
nanomaterial in 2 ml DMF (0.5 mg/ml) si se ultrasoneazd 3 minute (dispozitiv Sonics Vibra
Cell, 500 Watts, 20 kHz, ampl. 30%). Din suspensia obtinutd se depun 20 pl pe electrodul de
carbune vitros, obtindndu-se electrodul GC_S-RGO-Pt. Pentru comparatie, in mod similar a

fost preparat un electrod utilizdnd catalizatorul comercial Pt(10%)/C (GC_Pt/C). Activitatea

S
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electrocatalitici a materialului fatd de oxidarea metanolului a fost evaluata utilizdnd voltametria

ciclicd. Voltamogramele ciclice au fost inregistrate prin baleierea potentialului in domeniul

-1.0...40.2 V vs Ag/AgCl, viteza de baleiaj 50 mV/s, in 1M CH3;0OH/ IM NaOH. S-au

inregistrat 500 cicluri pentru fiecare electrod, iar rezultatele sunt prezentate in figura 4.

Activitatea catalitici a materialului hibrid (S-RGO-Pt) a fost comparati cu cea a unui catalizator

comercial Pt(10%)/C. Pentru electrodul GC_S-RGO-Pt s-a obtinut o densitate de curent de 644

mA mg'pt, respectiv 17.3 mA mg™'p pentru electrodul GC_Pt/C. in ceea ce priveste stabilitatea,

dupa 500 cicluri electrodul GC_S-RGO-Pt mai retine 50.4% din activitate, In timp ce electrodul
GC_Pt/C doar 8.1%. Electrodul GC_S-RGO-Pt a fost testat in continuare, iar dupa 1000 cicluri

mai retine 8.4% din activitatea catalitica (figura 5).

Tabel 2. Rezultate electro-catalitice

Electrod Ciclul | Ciclul | Ciclul | Ciclul | Ciclul | Ciclul | Ciclul Ciclul
1 100 200 300 400 500 750 1000
Activitate catalitici (mA mg'pr)

GC_S-RGO-Pt | 644 644 520 420 | 383.5 | 325 151.5 54.5
2% Pt)
GC_Pt/C 17.3 11.8 | 5.19 | 2.73 | 2.08 1.4 - -
(10% Pt)

Activitate catalitica (%)

GC_S-RGO-Pt | 100 100 80.7 | 652 | 59.5 50.4 23.5 8.4
2% Pt)
GC_Pt/C 100 68.2 30 15.8 12 8.1 - -
(10% Pt)

&2
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REVENDICARI

1. Material hibrid pe bazd de oxid de grafend redus dopat cu sulf si continut redus de
platind (2%) caracterizat prin aceea cii este constituit din 80.55% carbon, 1.26%
hidrogen, 14.47% oxigen, 1.72% sulf, 2% platind si prezintd reproductibilitate,
stabilitate si activitate cataliticd ridicata in reactia de oxidare a metanolului in mediu

alcalin.

2. Procedeu de obtinere a unui material hibrid pe bazi de oxid de grafeni redus dopat cu
sulf si continut redus de platind (2%) caracterizat prin aceea ci se desfasoara intr-o
succesiune de doud etape: (1) se obtine oxidul de grafend redus dopat cu sulf (S-RGO)
parcurgand urmatorii pasi: (i) dispersarea prin ultrasonare a 100 mg oxid de grafend in
100 ml etilen glicol timp de o or#; (ii) dispersarea prin ultrasonare a 160 mg sulfurd de
sodiu in suspensia oxid de grafend/etilen glicol timp de 45 minute; (iii) autoclavarea
suspensiei obtinute 12 ore la 180°C; (iv) prelucarea produsului obtinut (S-RGO) prin
filtrare, spélare si liofilizare; (2) produsul obtinut in etapa 1 (S-RGO) este decorat cu
nanoparticule de platina astfel: (i) se disperseaza prin ultrasonare 50 mg S-RGO in 32
ml etilen glicol timp de o ord; (i1) se ajusteaza pH-ul la 10.5 cu NaOH 1M; (iii) se
disperseazd prin ultrasonare 112 pl acid hexacloroplatinic (0.095M) In suspensia S-
RGO/etilen glicol timp de 10 minute; (iv) se autoclaveaza suspensia obfinuti 8 ore la
180°C; (v) se prelucreazd produsul obfinut (S-RGO-Pt) prin filtrare, spdlare si

liofilizare.
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