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S| PROCEDEU DE OBTINERE A ACESTORA

(57) Rezumat:

Inventia se refera la materiale grafenice dopate cu oxid
de ceriu si la un procedeu de preparare a acestora in
camp de microunde, utilizédnd sinteza intr-o singura
etapa de reactie care are la baza reactia dintre oxidul
de grafena, o sare de ceriu si un agent reducator. Mate-
rialele grafenice conform inventiei au o concentratie de
Ce cuprinsa intre 4...6%, o suprafata specifica cuprinsa
intre 100...250 m%g, o struc tura mezoporoasa ordo-
nata, stabilitate chimica si porozitate ridicata. Procedeul
de preparare conform inventiei se realizeaza intr-o
singuré etapa si consta in prepararea unei suspensiidin
pulbere de oxid de grafena, uscata la 115°C timp de
30 minute si apa distilata cu agitare ultrasonica timp de
10 minute, peste suspensia obfinutd se adauga
precursorul de Ce respectiv azotat de Ce hexahidratat
si se continua agitarea ultrasonica inca 10 minute, apoi
se adauga agentul reducator care este borura de sodiu
si se agita ultrasonic Thca 30 minute, urméand ca masa
de reactie obtinuta sa fie introdusa in cilindrii unui
reactor CEM, model Mars - 6, unde va fi incalzita in
camp de microunde la temperaturi cuprinse intre
40...80°C, la o putere de 800 W, timpul de reactie fiind
de 15 minute, dupa care masa de reactie se raceste la

temperatura camerei, se spala cu apa si alcool si se
separa prin filtrare, iar produsul obtinut se usuca intr-un
liofilizator si se calcineaza, obtinandu-se un solid
pulverulent de culoare neagra.
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Cu incepere de la data publicdrii cererii de brevet, cererea asigurd, in mod provizoriu, solicitantului, protectia conferitd potrivit dispozitiilor
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Documentatie tehnica

Materiale grafenice dopate cu oxid de ceriu §i procedeu de obtinere a acestora

Descrierea inventiei

Inventia se referd la obtinerea de materiale grafenice dopate cu oxid de ceriu si la
procedeul de preparare a acestora in camp de microunde. Procedeul, conform inventiei, utilizeaza
sinteza intr-o singurd etapa de reactie, avand la baza reactia dintre oxidul de grafena, o sare de
ceriu si un agent reducator.

Pe de o parte, grafena este o forma alotropa a carbonului formata dintr-un singur strat de
atomi aranjati intr-o retea bidimensionald de tip fagure. Este un material nanostructurat ce
contine numeroase legaturi duble. Fiecare atom dintr-un strat de grafena este conectat la cei mai
apropiati trei vecini ai sdi printr-o legatura o si contribuie cu un electron la 0 banda de conductie,
care se extinde pe intreagul strat. Aceste benzi de conductie fac din grafend un semimetal cu
proprietati electronice neobisnuite, care sunt cel mai bine descrise de teoriile pentru particule
relativiste fara masa [1].

Transportul purtatorilor de sarcind este balistic pe distante lungi, materialul prezint3
oscilatii cuantice mari si diamagnetism mare si neliniar. Grafena conduce caldura si electricitatea
foarte eficient de-a lungul planului sau. Materialul absoarbe puternic lumina de toate lungimile de
und3 vizibile, ceea ce explica culoarea neagra, dar totusi, o singura foaie de grafena este aproape
transparenta datorita faptului ca este foarte subtire. Materialul este, de asemenea, de aproximativ
100 de ori mai rezistent decat ar fi cel mai rezistent otel de aceeasi grosime {2,3].

Materialele grafenice derivate, ca oxidul de grafena {GO) si oxidul de grafena redus (rGO)
au devenit nanomateriale valoroase si utile, datoritd pastrarii unor proprietati fizico-chimice ale
materialului bidimensional de bazi (grafend purad), intre care mentionam: suprafatd specifica
mare, rezistentda mecanica, rezistentd la tractiune, conductivitate electricd deosebitd,
transparenta.

Grafena atrage o considerabila atentie in special datoritad proprietatilor sale (band gap
zero), dar limiteazd oarecum aplicarea sa la optoelectronica. Oxidul de grafena (GO) este un
derivat al grafenei care include unul sau cateva straturi de atomi de carbon, de care sunt legate

grupéri de oxigen. Grupdrile functionale prezente la marginile GO inhib& transferul de electroni, iar

o cale posibild de valorificare-in diverse aplicatii energetice este aceea de a ncorpora straturile GO

sub forma unui material nanocompozit.
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Grafenele §i derivatii acesteia reprezintd candidati ideali in sinteza materialelor cu aplicatii
in stocarea de energie, in special datoritd proprietatilor electronice si mecanice remarcabile.
Decorarea materialelor grafenice cu diferite nanoparticule (NP) au atras un mare interes stiintific si
tehnologic si permite obtinerea unei noi clase de materiale hibride multifunctionale. Diferite
metale (atat cele platinice, dar si metalele franzi’;ionale) au fost decorate pe GO, iar pentru
materialele grafenice nanocompozite obtinute au fost raportate activitati catalitice deosebite,
datoritd imbunatatirii proprietatilor electrice si electrochimice ale GO.

Au fost inregistrate mari progrese in ultimii ani asupra sintezei si caracterizarii materialelor
grafenice folosite ca suport catalitic. Cu toate acestea, exista incd un drum lung pentru a
implementa aplicatiile lor in entitati comerciale. Eforturi suplimentare trebuie sa fie dedicate
sintezei scalabile si reproductibile, cu un control clar privind compozitia si morfologia, precum si
investigatiilor asupra proprietatilor catalitice si electrocatalitice. Structura unic stratificatd a
grafenei poate garanta stabilitatea sa electrochimica. Astfel, materialele carbonice cu mai multe
faze grafitice prezintd, de obicei, mai putine defecte de structurad. Prin urmare, gradul ridicat
intrinsec de gratifizare a grafenei ar putea imbunitati durabilitatea materialelor compozite din
sistemul catalitic metal/grafend. Tn plus, interactiunea metal/support din aceste materiale
nanocompozite pe baza de grafend, influenteaza pozitiv durabilitatea catalizatorilor si
electrocatalizatorilor. De exemplu, legatura puternica intre nanofoitele de grafend (dopat) si

nanoparticulele de metal (dopant) poate conduce la o rezistenta sporita a catalizatorilor hibrizi.

Pe de alta parte, metalele rare, denumite si pdmdnturi rare reprezintd un grup de 17
elemente extrem de importante, socotite critice, pentru asamblarea a aproximativ un sfert din
tehnologia actuala - de la telefoane mobile, componente de calculator si motoare electrice pana la
tehnologii precum dispozitive electrochimice, de exemplu baterii ori dispozitive eoline de tipul
turbinelor. Recent, materialele grafenice cu pdmanturi rare au primit o atentie semnificativa
datoritéd versatilitatii lor si aplicatiilor potentiale in domeniul energetic, in special ca si materiale

catalitice pentru dispozitive electrochimice, baterii reincarcabile, supraconductori, senzori bio-
chimici si dispozitive computerizate.

Ceriul (Ce) este un element metalic argintiu, apartinand grupului lantanidelor. Chiar daci
Ce apartine grupului de metale rare, nu este rar deloc. Ceriul este un puternic agent reducdtor si,
ca toate pamaénturile rare, are un grad redus, pana la mediu de toxicitate. Cele mai multe aplicatii
ale ceriului se refera la reactiile apartinand catalizei eterogene.

Tn numeroase aplicatii, ceriul este folosit sub forma de oxid de ceriu, intrucat in aceasta
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combustibil cu oxid solid la temperatura joasa are un interval de temperatura de pana la 650 °C,
iar catalizatorii auto pe baza de ceriu pot fi expusi la temperaturi de evacuare de 850°C.

Modificarea sau controlul proprietdtilor intrinseci ale materialelor grafenice, cum ar fi
controlul benzii interzise, alternarea distributiei densitatii electronilor 1t si efectuarea injectiei de
spin a electronilor sadi m, reprezinta obiective de mare interes pentru a promova aplicatiile
industriale ale proprietatilor remarcabile ale grafenei (transport, conductivitate termica neobisnuit
de mare, rezistenta mecanica si mobilitate excelenta a purtatorilor de sarcina).

Recent, s-a aratat ci nanoparticulele de oxid de ceriu dopate in reteaua GO furnizeaza
excelente proprietdti redox care se datoreaza, in principal, starilor de valen{a mixte ale Ce. S-a
demonstrat ¢d nanoparticulele de oxid de ceriu (CeO2 NPs) poseda o proprietate unica, aceea de a
putea comuta intre starile de oxidare. Totodata, suprafata CeO2 NPs are multe defecte si aceste
defecte sunt in principal locuri libere de oxigen, care au ca rezultat o valentd mixta a starilor de
oxidare a ceriu (IV) si ceriu (lll) ce coexistd pe suprafata sa. Acestea ajuta la extinderea aplicatiilor
sale la senzori de oxigen, sisteme de membrana, suporturi catalitice si catalizatori pentru diverse
reactii chimice [4].

Pentru functionalizarea oxidului de grafena (GO) cu Ce NPs au fost folosite diferite metode
de sintezd, intre care enumerim: sinteza hidrotermals, impregnarea chimica, electrodepunerea si
metodele coloidale.

O schema simpla de ancorare a nanoparticulelor de oxid de ceriu (Ce NPs) pe foite de oxid
de grafeni redus a fost propusd pentru a produce materialul compozit CeNPs/rGO. Tn acest scop, a
fost amestecat oxid de ceriu nanoparticule (cu stéri de valenti Ce3* sau Ce**} cu o suspensie de GO
fn apa, iar pentru reducerea simultand s-a folosit hidrazind. Caracterizarile structurale, de
suprafata si electrice, au indicat o interactiune electrostatica puternica intre oxidul de ceriu si rGO,
pe baza interactiunii electrostatice dintre electronii localizati fn locurile libere de oxigen ale
oxidului de ceriu si gaurile mobile din rGO [5].

O alta metodd aratd ca nanoparticulele de oxid de ceriu (CeO;)} pot fi crescute pe oxid de
grafend redus (rGO) prin reducerea in situ a oxidului de grafena (GO) in prezenta azotétului de
ceriu si bromura de cetrimoniu, urmata de un tratament hidrotermal intr-o etapa. Aceastd metoda
hidrotermala asistata de amoniac este o cale usoara si avantajoasa de a sintetiza nanocompozite
Ce0,/rGO in comparatie cu metoda utilizatd pe scara larga care utilizeaza hidratul de hidrazina ca

agent reducator [6].

Printr-un alt procedeu, CeO2/rGO a fost preparat printr-o metoda hidroterma»,é/si‘mpié-,,
. /4 -0 )

3 5

utilizdnd azotat de ceriu hidratat Ce(NO3}3*6H20, etanol, N,N-dimetilformamida (DMF], 5r9muré“ E
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de hexadeciltrimetil amoniu (CTAB) si hidroxid de amoniu (NHsOH). Peste oxidul de grafit (GO)
(dispersat in apa sub agitare mecanica si ultrasunete timp de 30 de minute) s-a adaugat
Ce(NQ3)3*6H,0, apoi CTAB. Dupa ajustarea valorii pH-ului cu NH4OH, amestecul a fost redispersat
sub agitarea mecanica si ultrasunete (30 de minute), apoi transferat intr-o autoclava captusita cu
teflon, unde a avut loc reactia la temperatura de 180°C, timp de reactie 24 de ore [7].

Ce0,/rGO a fost preparata utilizand azotat de ceriu hidratat Ce(NO3)3*6H20, bromura de
hexadeciltrimetil amoniu (CTAB) si hidroxid de amoniu (NH4OH). Suspensia obtinuta a fost agitata
timp de 5 ore si incalzita intr-o autoclava de teflon la 160°C timp de o zi [8].

fntr-o altd metodd hidrotermald, materialul nanocompozit CeO,/rGO a fost preparat
respectand aproximativ etapele descrise anterior, iar pentru schimbarea starii de valenta de la
Ce* la Ce** s-a folosit apa oxigenatd inainte de ajustarea valorii pH-ului. Conditiile de reactie au
fost: temperatura de 180°C si timpul de reactie 2 de ore [9].

Conform unui alt procedeu, CeO,/rGO au fost sintetizat astfel. CeO; a fost depus in picaturi
pe materialul grafenic, addaugdnd solutie de KOH 5 M fintr-un pahar care contine suspensia
grafenica in solutie apoasa de Ce(NOs)3 sub continua agitare, pana cand ionii de ceriu au precipitat
complet; materialul separat a fost apoi uscat la temperatura de 100 C [10].

O alta metoda foloseste suspensia formata din grafena si surfactantul neionic TritonX-100
(ad&dugat ca agent tensioactiv pentru dispersarea grafenei hidrofobe in solutii apoase); s-a addugat
in picatura solutia de azotat de ceriu(lll) hexahidrat si amestecul de reactie a fost agitat timp de 1
ord. pH-ul amestecului a fost ajustat la 9 prin addugarea de hidroxid de sodiu. Apoi, amestecul a
fost uscat si incalzit in aer la 450°C timp de 20 de minute pentru a oxida particulele de Ce(OH)s la
nanoparticule de CeO,.

Principalele dezavantaje ale metodelor mentionate le constituie conditiile de lucru pentru
etapele de preparare implicate, ce includ multiple activitati de operaré, utilizarea de reactivi toxici,
precum si echipamente sofisticate, facand ca metodele sa fie neatractive pentru a fi transpuse la
scard larga de produciie. Dezavantajul principal este dat de conditiile de reactie (in special, timpul
de operare).

Prezenta inveniie ia in considerare faptul cd sinteza nanomaterialelor in cdmp de
microunde castigd importants, deoarece este simpld, rapidd, curatd si usor de implementat. In
plus, microundele asigura incalzirea uniforma a amestecului de reactie, ceea ce reduce gradientii

termici caracteristici sintezelor clasice enumerate mai sus. Acest lucru permite desfasurarea unui

proces de nucleare uniformd, care duce la formarea de nanoparticule cu distributie unjjo‘rfr’hféfﬁ\\ .

dimensiunilor.
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Conform prezentei inventii, procedeul de obtinere a oxidului de grafena dopat cu
nanoparticule de oxid de ceriu (CeO2/rGO) este simblu, nu prezintd dificultati tehnologice de
preparare, iar activitatile de operare, exploatare si control sunt usor de executat, comparativ cu
metodele actuale de preparare; in plus, procesul implicd o singurd etapa de reactie, e economic,
iar reactivii si materialele folosite sunt usor accesibile.

Scopul inventiei

Conform prezentei inventii, printr-un procedeu simplu au fost preparate materiale
grafenice functionalizate cu oxid de ceriu pornind de la oxid de grafena (GO), o sare de ceriu si un
agent reducétor.

Elementele de noutate stiintificd derivd din functionalizarea materialelor grafenice cu
nanoparticule de oxid de ceriu.

In documentarea efectuata péné la depunerea cererii de brevet, nu a fost identificat nici
un alt brevet referitor la prepararea de materiale nanocompozite de grafene functionalizate cu
oxid ceriu in conditii blande de reactie in camp de microunde.

Prezenta inventie se referd la un procedeu de obﬁnere de materiale grafenice dopate cu
oxid de ceriu printr-o metodd nepoluantd, desfdsuratd in cdmp de microunde si intr-un timp de
reactie redus. ) |

Conform prezentei inventii, procedeul de sintezd include o metodologie de lucru simpla.
Astfel, procedeul de preparare a grafenelor dopate cu CeO; este simplu, nu prezinta dificultati
tehnologice de sinteza (se realizeaza Intr-o etapa), activitdtile de operare, exploatare si control
sunt usor de executat pe parcursul intregului proces, procedeul e economic, iar reactivii si
materialele folosite sunt usor accesibile si relativ ieftine.

Problema tehnicd pe care o rezolvd aceasta inventie consta in aceea ca se dezvoltd un
procedeu de sintezd a materialelor grafenice dopate cu CeO, in conditii blande de reactie
(presiune atmosfericad, temperaturd 40-80 C). Astfel, pornind de la un material carbonic relaﬁv
ieftin (GO), printr-un procedeu special conceput de sinteza chimicd in camp de microunde, se
obtine rGO dopat cu CeOs, care prezinta proprietati fizico-chimice, morfologice si structurale, ce
pot facilita utilizarea in diverse aplicatii.

Descrierea detaliata a inventiei

Materialul grafenic dopat cu oxid ceriu, conform inventiei, constd in aceea cad se obtine

pornind de la rGO, o sare de ceriu si un agent reducator, printr-un proceu care este descris in

BT

continuare si prezentat in Figura 1.
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Pentru obtinerea materialului nanocompozit prin procedeul conform inventiei, se folosesc
urmatoarele materii prime: oxid de grafenp cu raport atomic C/O = 2.5 (Product No 2.3, Batch R-
82-PW, Abalonix Norvegia), azotat de ceriu hexahidrat (Scharlau, Spania), borohidrurd de sodiu
(Scharlau, Spania).

Se prezinta in continuare un exemplu de realizare a inventiei. Se prepard o suspensie de
oxid de grafena (250 mg pulbere, usucata la 115 C timp de 30 minute) in apa distilatd (100 ml) prin
agitare ultrasonica (10 minute). Peste suspensia obtinuta, se adauga precursorul de Ce (azotat de
ceriu hexahidrat) si se continua agitarea ultrasonica (10 minute). Se adauga agentul reducator
(borohidrura de sodiu) si se continua agitarea (30 minute). Masa de reactie este introdusa in
cilindrii reactorului (CIEM, model Mars-6), unde va fi incdlzitd in camp de microunde la
temperaturi cuprinse intre 40-80 °C, putere de 800 W, timp de reactie 15 de minute. Masa de
reactie se raceste la temperatura camerei, se spala cu apa si alcool si se separa prin filtrare.
Produsul se usuca intr-un liofilizator de laborator, apoi se ncalzeste in aer. Se obtine un solid
pulverulent poros de culoare neagra.

Avantajul tehnic pe care il aduce aceasta inventie consta in aceea cd, pornind de la un
material accesibil comercial — oxidul de grafena, printr-un procedeu special conceput de sinteza
chimicd in cdmp de microunde, se pot obtin materiale grafenice dopate cu oxid de ceriu cu
proprietiti morfologice si structurale specifice utilizarii drept suporturi catalitice, catalizatori sau
electrocatalizatori.

Materialele astfel preparate sunt stabile din punct de vedere termic si au fost caracterizate
printr-o serie de tehnici spectroscbpice si de suprafata.

Se prezintd in continuare un exemplu de material tip grafend dopatd cu oxid de ceriu
preparat conform inventiei, in legatura cu Fig.2 - Fig.7 ce reprezinta:

| -Figura 2 prezinta rezultatele masuratorilor de analiza termogravimetrica (TGA).

-Figura 3 prezintd masuratorile de spectroscopie de fotoelectroni de raze X, cu referire la
materialul grafend dopata cu oxid de ceriu, cu deconvolutiile specifice pentru elementele carbon
C1s, oxigen O1s si ceriu Ce4f.

-Figura 4 prezintd izotermele de adsorbtie - desorbtie a azotului obtinute prin metoda
Brunauer—Emmett—Teller (BET) pentru rGO.

-Figura ‘5 prezintd distributia marimii porilor prin metoda Barrett Joyner Halenda (BJH)

pentru rGO.

Ve

-Figura .6 prezint3 izotermele de adsorbtie - desorbtie a azotului obtinute prin.,fﬁéﬁoda? N

Brunauer—Emmett-Teller (BET) pentru grafena dopata cu oxid de ceriu.
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-Figura 7 prezinta distributia marimii porilor prin metoda Barrett Joyner Halenda (BJH)
pentru grafena dopata cu oxid de ceriu.

Studiul stabilitatii materialului preparat s-a efectuat prin analiza termogravimetrica (TGA).
Tn aceastd tehnicd analitici, o prob3 de testare este supusd unui program de temperaturd
controlata intr-un mediu controlat si masa substantei este monitorizata in functie de temperatura
si timp. Analiza TGA a GO si Ce02/rGO a fost efectuata folosind echipamentul Jupitér TGA-DSC
NETZCH STA 449 F3, in intervalul de temperaturd de 25°C - 800°C, la o vitezd de incalzire de 2 K?,
sub flux de argon. Curbele de descompunere termica ale GO si CeO»/rGO sunt prezentate in Figura
2 si aratd o alurd asemanatoare specificd materialelor grafenice cu cateva straturi.

Curba TGA cores'punzatoare materialului CeO,/rGO (Figura 2) prezintd stabilitatea termica
a acestuia. S-a constatat ca termograma are diferite temperaturi de descompunere: (i) o pierdere
de masa relativ mare in intervalul de descompunere de 100-460 °C, demonstrand indepartarea
eficientd a gruparilor functionale cu oxigen in timpul reactiei in cdmp de microunde; (ii) o pierdere
de masa masiva e in jurul valorii de 500 pand la 1000 °C, care poate fi asociatd cu eliminarea
functionalitatilor stabile. Stabilitatea termicd a CeO./rGO este asociatd cu configuratia legaturii
metalice intr-o retea de grafena.

Doparea oxidului de grafend cu oxid de ceriu a fost confirmatd prin masuratori de
spectroscopie de fotoelectroni cu raze X (XPS). Masurdtorile XPS au fost realizate utilizand
spectrometrul de fotoelectroni de raze X, PHI-5000 VersaProbe, PHI-Ulvac/Physical Electronics).
Spectrele XPS au fost achizitionate utilizdnd radiatia A/ K« monocromatica (1486.7 eV). Analiza
elementard calitativd a probelor analizate s-a facut prin achizitionarea spectrelor largi, iar
identificarea diferitelor tipuri de legaturi chimice care se formeaza la suprafatd s-a realizat prin
deconvolutiile spectrelor de inalta rezolutie ale elementelor chimice existente la suprafata probei
respective. Spectrele XPS au fost interpretate utilizand software-ul PHI-MultiPak. Concentratiile
atomice ale elementelor chimice au fost determinate din ariile peak-urilor, tindnd cont de factorii
de sensibilitate a elementelor analizate, realizandu-se astfel analiza elementara cantitativa.

Tehnica XPS a demonstrat doparea cu ceriu, iar rezultatele cantitative sunt prezentate in
Tabelul 1 (5.46% wt. Ce). In Figura 3 sunt prezentate deconvolutiile spectrelelor de inalt3 rezolutie
si concentratiile atomice ale elementelor chimice pentru proba analizat3, iar compozitia chimic3 a

grafenei dopate cu oxid de ceriu si a oxidului de grafena este prezentata in Tabelul 1.
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Masuratorile de suprafata specifica a oxidului de grafena initial (GO) si a grafenei dopate cu
oxid de ceriu s-au efectuat utilizdnd echipamentul Autosorb 1Q (Quantachrome) prin metoda
Brunauer-Emmett-Teller (BET). Tnainte de masuritorile de adsorbtie propriu-zise, probele a fost
degazate la 395 K, timp de minim 4 ore. Izotermele de adsorbtie si desorbtie de azot au fost
masurate la 77 K, iar rezultatele sunt prezentate in Figura 4 si Figura 6. Analizele de porozitate,
respectiv volumul porilor si raza porilor au fost estimate prin metoda Barret-Joyner-Halenda (BJH)
si sunt prezentate in Figura 5 si in Figura 7, iar datele numerice sunt incluse in Tabelul 2.

Valorile 6b'ginute pentru suprafata specifica, volumul porilor si raza porilor sugereaza ca
procesul de dopare a condus la o scadere usoara a suprafetei specifice, dar volumul porilor a fost
bine conservat in timpul reactiei in camp de microunde.

Ambele izoterme (Figura 4 si Figura 6) corespund tipului IV conform clasificarii lUPAC, cu
comportament tipic pentru structura mezoporoasa cu distributie uniforma a porilor. Datele de
distributie a marimii porilor au fost obtinute din metoda Barrett-loyner-Halenda (BJH). Raza medie
a porilor corespunzatoare pentru GO indicad un varf unimodal (1.967 nm) si este foarte apropiata
de raza porilor din oxidul de grafena nedopat (1.9677 nm), in timp ce volumul cumulativ al porilor

(1.617 cm?® g?) este mai mare decit in cazul CeO2/rGO (1.280 cm?® g!). Diametrele porilor

sugereaza o structura poroasa in ambele cazuri. Diferenta dintre volumul porilor din cele doua

probe sugereaza ca o parte din mezopori a fost blocata prin dopare in timpul procesului de reactie

in cdmp de microunde.
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Tabel 1. Analiza elemental3 cantitativi a GO si a CeO2/rGO

Compozitie chimica (wt%)

Proba

C ) Ce
Oxid de grafena (GO) 80.62 9.38 -
Grafena dopata cu oxid de | 76.63 20.03 5.46

ceriu (Ce02/rGO)
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Tabel 2. Rezultate analiza de suprafata specificd (metoda BET) si porozitate (metoda BJH)

pentru GO si Ce0,/rGO

Suprafata specifica | Volumul de pori | Raza medie a porilor
Proba (BET) (BJH) (BJH)
(m g ) fm g ) (o)
Oxid de grafend (GO) 382 1.617 1.9677
Grafend dopata cu oxid {185 = |1.280 | 19674
de ceriu (Ce0,/rGO) J
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Revendicari:

Un procedeu de preparare a unui material grafenic dopat cu oxid de ceriu caracterizat prin aceea
cad permite formarea de legaturi chimice covalente in structura, formate in timpul reactiei in camp
de microunde, procedeu descris de o metodologie de lucru intr-o singurda etapa: reactia
necataliticd dintre oxidul de grafena, o sare de ceriu si un agent reducdtor. Oxidul de grafena din
suspensia obtinutd prin ultrasonare in apa, reactioneaza in conditii blande de reactie (presiune
atmosferica, 50-80 °C, putere microunde 800 W, timp de reactie 15 minute) cu sarea de ceriu in
prezenta unui agent reducator. Produsul obtinut se filtreaza, se spald, se usuca prin liofilizare si se

calcineaza.

Produsul grafena dopata cu ceriu, caracterizat prin aceea cd, prezinta: (i} stabilitate chimic3, (ii) o
concentratie intre 4 si 6 % Ce, (iii) o suprafatd specificd intre 100-250 m?/g, si (v) o structurd

mezoporoasa ordonatd si porozitate ridicata.
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Figura 1. Procedeu de obtinere materiale grafenice dopate cu oxid de ceriu, conform inventiei
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(c)

Figura 3. Masuratori de spectroscopie de fotoelectroni de raze X, cu referire la materialul grafen?

dopata cu oxid de ceriu preparat conform prezentei inventii: carbon (a), oxigen (b) si ceriu (c)
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Figura 5. Distributia marimii porilor obtinuta prin metoda BJH pentru GO
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Figura 6. Izotermele de adsorbtie - desorbtie a azotului obtinute prin metoda BET pentru grafena

dopatad cu oxid de ceriu
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