(19) OFICIUL DE STAT
PENTRU INVENTII $1 MARCI

ROMANIA

11y RO 136028 A0
51) Int.Cl.

Bucurestl B01J 23/42 2%
CO1B 32/198 @79
(12) CERERE DE BREVET DE INVENTIE

(21)  Nr.cerere: d 2022 00223
(22)  Data de depozit: 02/05/2022

(41) Data publicarii cererii:
28/10/2022 BOPI nr. 10/2022

(71) Solicitant:
* INSTITUTUL NATIONAL DE
CERCETARE-DEZVOLTARE PENTRU
TEHNOLOGII CRIOGENICE $I IZOTOPICE
- ICSI RAMNICU VALCEA, STR. UZINEI
NR. 4, OP RAURENI, CP 7,
RAMNICU VALCEA, VL, RO

(72) Inventatori:
* OUBRAHAM ANISOARA,
ALEEA TRANDAFIRILOR, NR.3, BL.BS,
SC.A, AP.10, RAMNICU VALCEA, VL, RO;

* MARIN ELENA, STR.GORUNULUI, NR.15,
COMUNA BUDESTI, VL, RO;

*» TILIAKOS ATHANASIOS,
STR.MIRASLAU, NR.39A, MAGURELE, IF,
RO;

« VASUT FELICIA, STR...C.BRATIANU,
NR.3, BL. S1, SC.A, AP.17,

RAMNICU VALCEA, VL, RO;

+ MARINOIU TEODORA ADRIANA,
STR.TUDOR VLADIMIRESCU NR.93, BL.K,
SC.A, ET.2, AP.5, BAILE GOVORA, VL, RO

9 MATERIALE GRAFENICE FUNCTIONALIZATE CU PLATINA
S| PROCEDEU NEPOLUANT DE OBTINERE A ACESTORA

(57) Rezumat:

Inventia se refera la materiale grafenice functionalizate
cu platind in cAmp de microunde Th mediu acid si la un
procedeu de obtinere a acestora, materialele grafenice
fiind utilizate pentru dezvoltarea unor noi tipuri de
catalizatori hidrofobi, activi si stabili Th medii inalt
radioactive in prezenta umiditatii. Materialele grafenice
conform inventiei sunt obtinute din oxidul de grafena
functionalizat cuplating, pornind de la o solutie de acid
hexacloroplatinic drept precursor de platind in mediu
acid si prezintéd cea mai mare concentratie de functio-
nalizare cu platind de 4,7% wt., avand o suprafata

specifica de 228 m?/g si porozitate mare. Procedeul de
obtinere conform inventiei are o metodologie de lucru
intr-o singura etapa de reactie constdnd in ames-
tecarea suspensiei ultrasonata de oxid de grafena cu un
agent reducator nepoluant, respectiv etilenglocol, si un
precursor de platind, acidul hexacloroplatinic, amestecul
astfel obtinut fiind introdus Tntr-un camp de microunde
n mediu acid de 800 W la o temperatura de 180°C.
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Materiale grafenice functionalizate cu platina si procedeu nepoluant de obtinere a acestora

Descrierea inventiei

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a materialelor grafenice functionalizate cu
platind in cdmp de microunde in mediu acid, ceea ce oferd in special avantajul de producere
rapida, eficienta si ieftind. Materialele grafenice functionalizate cu platina conduc la dezvoltarea
unor noi tipuri de catalizatori hidrofobi, activi si stabili in medii inalt radioactive si in prezenta
umiditatii, cu potential ridicat de aplicare atat la separarea izotopilor hidrogenului din efluentii
lichizi si gazosi ai reactoarelor, cat si pentru a face fezabile alte procese chimice catalizate ce se
desfasoara in prezenta apei lichide sau a umiditatii.

Procedeul, conform inventiei, utilizeaza sinteza intr-o singura etapa de reactie, iar aceasta
cale de sinteza prezinta un mare potential pentru a fi optimizata si imbunatatita, astfel incat sa se
permita obtinerea la scara industriald a grafenelor functionalizate de calitate superioara, utilizand
un protocol mai ieftin, mai rapid si mai eficient.

Grafenele, compusi nanometrici analogi fulerenelor si nanotuburilor carbonice, au produs un
mare interes in lumea stiintifica datorita proprietatilor mecanice excelente, proprietatilor termice
si electronice deosebite. Au o suprafata specifica mare. Recent, grafenele si oxizii de grafena au
fost cercetati ca material suport datorita proprietatilor fizice si chimice excelente. Suprafata
specifica foarte mare, stabilitatea chimica si termica, rezistenta mecanica mare si conductivitatea
electrica, fac din grafene o potentiala componenta in diferite domenii de activitate ca de exemplu
in stocarea energiei, senzori, conversia energiei, cataliza etc.

Materialele grafenice pot fi functionalizate cu heteroatomi si utilizate ca si catalizatori metalici
in diferite reactii. Datorita activitatii lor catalitice, materialele grafenice sunt utilizate pe scara larga
ca si suport pentru metalele tranzitionale cu scopul de a permite o activitate cataliticd ridicata.
Avand o suprafata specifica mare care duce la imbunatatirea dispersiei metalului activ, materialele
grafenice contribuie efectiv la imbunatatirea stabilitatii chimice si electrochimice pot fi considerate
o alegere foarte buna ca si suport catalitic. De asemenea, s-a demonstrat ca nanostraturile de oxid
de grafend, servesc nu numai ca si componenta structurald, ci si Tmbunatatesc utilizarea si
dispersia nanoparticulelor de platina conducand la obtinerea unei suprafete metalice mari.

Dintre materialele grafenice, oxidul de grafena (GO) a primit o atentie remarcabild.ca o clasa

valoroasa de derivati de grafena, datorita stabilitatii sale chimice, a conductivité/i;ii ridieate si -

capacitatii de a forma legdturi chimice cu usurintd. Cercetdri recente au demonstrat ca
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introducerea de heteroatomi in reteaua de carbon ar putea imbunatati considerabil proprietatile
de suprafata, in principal prin optimizarea distributiei sarcinii electronice.

Metalele nobile pe suportul de carbon au fost pe larg investigate ca si catalizatori, iar
rezultatele demonstreaza ca un control al nanostructurilor "catalizator - suport” este un factor de
importanta majora. Utilizarea unui model carbonic bidimensional ca suport de tipul grafena sau
oxid de grafena s-a dovedit a fi eficient pentru imbunatatirea activitatii catalitice, in comparatie cu
suporturile conventionale de carbon, cum ar fi negru de fum. Comportamentul favorabil al
suporturilor de tip grafend conduc la un numar de avantaje, cum ar fi dispersia ridicata a
catalizatorului metalic care rezulta dintr-o interactiune imbunatatita intre grafena functionalizata
si nanoparticulele de metale nobile. Tn cazul oxidului de grafena, prezenta grupérilor functionale
pe suprafetele oxidului de grafena, permit utilizarea lor ca situri de ancorare pentru nanoparticule
metalice. Cu toate acestea agentul reducdtor ales ar trebui sa fie sigur, ieftin si disponibil, iar
procesul de reducere al oxidului de grafena la grafena trebuie sa fie usor de realizat.

in special, materialele grafenice functionalizate cu nanoparticule de materiale nobile au atras
un interes considerabil din cauza proprietatilor catalitice remarcabile si prin urmare, sinteza lor a
devenit de o mare importanta stiintifica si tehnologica. Dintre acestea, materialele grafenice
functionalizate cu nanoparticule de platind s-au dovedit a fi cele mai promitatoare materiale,
deoarece Pt prezinta activitate catalitica si stabilitate chimica si electrochimica ridicata. Ca urmare,
o atentie deosebitd a fost acordata sintezei de Pt/oxid de grafena, in special pentru aplicatiile lor
in electrochimie, cum ar fi oxidarea metanolului, reducerea oxigenului, precum si detectarea
acidului ascorbic si a dopaminei. Pana acum, numeroase tehnici de sinteza au fost elaborate
pentru a prepara Pt/oxid de grafend. De exemplu, sunt preparate prin metoda de auto-asamblarea
directd a nanoparticulelor de Pt materiale de Pt/oxid de grafena. Totusi, o astfel de cale necesita
tehnici complexe, cum ar fi auto-asamblarea efectiva a Pt/grafena in prima etapa si in a doua
etapa. Desi, procedeul de reducere a fost studiat si dezvoltat, s-a dovedit a fi unul simplu si
eficient.

Literatura de specialitate prezinta diverse lucrari publicate pentru sinteza oxidului de grafena
functionalizat cu platina prin reducerea precursorilor de Pt, cum ar fi HoPtCls, Pt (NO2)2:(NH3); [1-

2]. Desi, reducerea chimica a precursorului de Pt in timpul procesul de sinteza ofera o metoda

eficientd de a obtine Pt/oxid de grafend, este necesar sd se pregiteasca reducerea oxidului de

grafenad inainte de procesul de sinteza propriu-zisa.

Recent, a fost dezvoltatd o alta metoda pentru a prepara Pt/oxid de grafend, unde NaHBg, -

KOH si NaOH au fost utilizati ca agenti reducatori pentru reducerea oxidul de grafena si*a HaPtClg
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simultan [3-4]. Dezavantajele constau in timpul de preparare foarte lung, prepararea laborioasa si
consumul de reactanti mare.

EP2656996B1 descrie o metoda de preparare a catalizatorului Pt/grafend utilizatd cu
performantele electrochimice si stabilitate electrochimica remarcabild in pila de combustibil cu
membrana schimbatoare de protoni. Timpul pentru obtinerea oxidului de grafena este foarte lung
si reprezinta principalul dezavantaj al acestei metode. [5].

Acelasi dezavantaj se prezinta si in urmatoarele brevete: CN103551143B, US010399053B2 si
US2011/0256014 A1 [6-8]. Tn aceste cazuri oxidul de grafena a fost obtinut prin metoda Hummers
sau prin metoda Hummers modificata, metode ce necesita un timp foarte lung de preparare.

US2011/0256014 Al descrie metoda de preparare a unui material nhanocompozit metal/
grafend prin sinterizarea pulberii de nanocompozit metal/grafend preparatd, folosind metoda
Hummers la o temperaturd de la 50% pana la 80% din punctul de topire al metalului de baza.
Pulberea de nanocompozit metal/grafena include un metal baza si grafene dispersate in metalul
baza actionand ca un material de intarire pentru metalul baza. Grafenele sunt interpuse ca tipuri
de pelicule subtiri intre particulele metalice ale metalului baza si sunt legate de particulele de
metal. Grafenele continute in metalul baza au o fractie de volum care depaseste 0% din volum si o
pondere mai mica de 30% din volum, corespunzatoare unei limite in care este impiedicata o
modificare structurala a grafenelor datorita reactiei intre reactanti.

US20190276319 Al descrie metoda de preparare in camp de microunde, insa parametrii
utilizati sunt foarte mari: 300°C temperatura de reactie si timpul de preparare indelungat (pana la
12 ore).

Pe de altd parte, iradierea prin tehnici cu microunde a fost demonstrata ca fiind o strategie
rapida si eficienta pentru sintezele chimice.

Recent, s-au obtinut amestecuri de Pt/Grafena prin incalzire, intr-o singura etapa, in cdmp de
microunde in prezenta acidului polimetacrilic, care are rolul de a stabiliza grafena pe de o parte, si
pe de alta parte serveste ca un binder sau ca agent de protectie. Cu toate acestea, polimerul
utilizat poate bloca contactul direct dintre nanoparticulele de Pt si substratul format din
nanoparticulele de grafena, astfel limitand aplicatiile lor practice.

Iradierea cu microunde este o iradiere electromagnetica in intervalul de lungimi de unda

cuprins intre 0,01 - 1 m, cu lungimea de unda corespunzatoare intervalului de frecvente de la 300

MHz la 300 GHz. Initial, cuptorul cu microunde a fost folosit pe scara larga pentru incalzirea

materialelor care pot absorbi energia in cdmp de microunde si de a o transforma in cédldurj,

ulterior aceasta aplicatie s-a transpus si pentru sinteze chimice variate.
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in acest caz, raportdm prepararea la microunde a amestecurilor Pt/oxid de grafend prin
iradierea cu microunde a solutiei de etilenglicol cu oxid de grafena si H2PtCle.

Au fost efectuate masurdri de materiale grafenice de calitate superioara prin procedeul
nepoluant in camp de microunde.

Pt/oxid de grafena a fost preparatd prin reducerea oxidului de grafena comercial si a acidului
hexacloroplatinic in prezenta unui solvent polar (acetona, etilenglicol, alcool etilic), utilizadu-se un
reactor cu microunde. Oxidul de grafend comercial a fost amestecat cu apa distilata si solvent, a
fost amestecat prin ultrasonare, s-a adaugat solutia de acid hexacloro-platinic pentru dizolvarea
cdruia s-a utilizat apa distilatd, solutia obtinuta ultrasonandu-se din nou. Imediat dupa procesul de
ultrasonare solutia obtinutda a fost introdusa in reactorul cu microunde pentru 20 de minute
(MARS 6 - CEM), la puterea de 800W si temperatura de 180°C. S-au utilizat solutii de acid
hexacloroplatinic de diferite concentratii, solutia de oxid de grafena a avut pH-ul ajustat. Dispersia
de platina in masa de oxid de grafena a fost obtinuta dupa ce solutia a fost ultrasonata din nou.
Probele obtinute au fost filtrate si spalate cu apa si amestec apa-alcool etilic, apoi au fost uscate in
etuva la 80°C.

Principalele dezavantaje ale procedeelor mentionate le constituie metodele de preparare
implicate, cu multiple activitati de operare, echipamentele sofisticate si conditii de reactie
drastice, facand ca procedeele sa fie putin atractive. Prin urmare, sinteza oxidului de grafena
functionalizata cu plating, utilizdnd o metoda de sinteza facila, reprezinta inca un subiect de mare
actualitate.

Problema tehnica pe care urmareste sa o rezolve inventia constad in obtinerea de materiale
grafenice functionalizate cu platind, utilizand un procedeu simplu si rapid, care nu necesita conditii
de lucru drastice (timp de reactie, presiune).

Procedeul conform inventiei prezintd o cale rapida si eficienta din punct de vedere al
costurilor de preparare a oxidului de grafena functionalizat cu platind, pornind de la oxid de
grafena comercial, diverse surse de platindg (acid hexacloroplatinic) si un agent reducator
nepoluant (etilenglicol).

Conform Figurii 1 s-a folosit acidul hexacloroplatinic ca sursa de platind, intrucat acidul
hexacloroplatinic constituie materia prima din care se obtin majoritatea compusilor de platina.
Acidul hexacloroplatinic se obtine prin dizolvarea metalului (platinei) in apa regala (acid azotic si
acid clorhidric).

Conform unui exemplu de realizare a inventiei, oxidul de grafena functionalizat cu platiné

(Proba Pt/rGO 1) a fost preparat printr-o metodd simpld descrisd in continuare. Proba a fost ,
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preparatd astfel: 250 mg pulbere de oxid de grafena (GO) a fost bine dispersata in 100 ml apa
demineralizatd. Apoi a fost adaugat agentul reducdtor 50 ml etilenglicol si 7 ml de acid
hexacloroplatinic (precursor de platind). Acest amestec a fost ultrasonat 60 de minute. Amestecul
obtinut a fost introdus intr-un reactor cu microunde (cuptor MARS 6 One Touch, CEM) timp de 20
minute in urmatoarele conditii de reactie: temperatura de reactie 180°C, putere microunde 800
W. Astfel, temperatura in masa de suspensie creste rapid, determinand reactia probei intr-un timp
scurt. Produsul de reactie a fost evacuat si ultrasanot timp de 30 minute. A fost masurat pH-ul
solutiei, iar acesta a fost egal cu 2.8. Apoi, produsul a fost separat, spalat cu 200 ml apa distilata si
etanol in raport de 1:1, apoi cu 200 m! apa distilata. Produsul a fost uscat in etuva la 80°C. Se
obtine grafena functionalizatd cu platina, pulbere. Produsul obtinut (Pt/rGO 1) uscat este potrivit
pentru a fi utilizat drept material catalitic.

Conform unui al doilea exemplu de realizare a inventiei, proba a doua (Proba Pt/rGO 2) a fost
preparata astfel: 250 mg pulbere de oxid de grafena (GO) a fost bine dispersata in 100 ml apa
demineralizata. Apoi a fost adaugat agentul reducadtor (50 mi etilenglicol), precusorul de platina 7
ml de acid hexacloroplatinic 0.02M si 1 ml NaOH 1M. Acest amestec a fost ultrasonat pentru 60
minute. Amestecul obtinut a fost introdus intr-un reactor cu microunde pastrand aceleasi conditii
de reactie ca la proba anterioara. Produsul de reactie a fost evacuat si ultrasonat timp de 30
minute. A fost masurat pH-ul solutiei, iar acesta a fost egal cu 12.22. Apoi, produsul a fost separat,
spalat cu 200 ml apa distilata si etanol in raport de 1:1, apoi cu 200 ml apa distilata. Produsul a fost
uscat in etuva la 80°C.

Conform celui de-al treilea exemplu de realizare a inventiei, proba (Proba Pt/rGO 3) a fost
preparata identic cu cea de-a doua probd, insa s-a pipetat o picdturd de NaOH 1M. Dupa
masurarea pH-ului, acesta a avut o valoare egala cu 7.19.

Prezenta inventie se refera la un procedeu de obtinere a grafenelor functionalizate cu platina
in cdmp de microunde in conditii blande de reactie. Procedeul de sinteza, conform prezentei
inventii include o metodologie de lucru intr-o singura etapa, prezentata schematic in Figura 1.

Conform prezentei inventii, procedeul de preparare a oxidului de grafend functionalizat cu
platina este simplu, nu prezinta dificultati tehnologice de sinteza (se realizeaza intr-o instalatie
simpla de laborator), activitatile de operare, exploatare si control sunt usor de executat pe
parcursul etapelor intregului proces, procedeul e economic, iar reactivii si materialele folosite sunt
ugor accesibile si ieftine comparativ cu metodele actuale de preparare a oxidului de grafena

functionalizat cu platina.
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Problema tehnica pe care o rezolvd aceasta inventie constd in aceea ca, pornind de la un
material accesibil comercial — oxidul de grafena, printr-un procedeu special conceput de sinteza
chimicd in cdmp de microunde, se obtin grafene functionalizate cu platind cu proprietati
morfologice si structurale specifice.

Materialul oxid de grafena functionalizat cu platina, conform inventiei, consta in aceea ca se
obtine pornind de la oxid de grafena comercial printr-un procedeu intr-o singura etapa de reactie,
in conditii blande de reactie in cdmp de microunde in mediu acid (180°C, 800 W).

Se prezinta in continuare 1 exemplu de materiale tip oxid de grafena functionalizat cu platina
in mediu acid, proba Pt/rGO 1, preparat conform inventiei, in legaturd cu Fig. 2 - Fig. 7 ce
reprezinta:

- Figura 2 prezinta rezultatele masuratorilor de difractie cu raze X, cu referire la materialul
oxid de grafena functionalizat cu platina ih mediu acid, pornind de la precursorul de Pt - solutie de
acid hexacloroplatinic (Proba Pt/rGO 1).

- Figura 3 prezinta izotermele de adsorbtie-desorbtie a platinei obtinute prin metoda BET, cu
referire la materialul oxid de grafena functionalizat cu platind in mediu acid, pornind de la
precursorul de Pt - solutie de acid hexacloroplatinic (Proba Pt/rGO 1).

- Figura 4 prezinta distributia marimii porilor prin metoda BJH, cu referire la materialul oxid de
grafend functionalizat cu platind in mediu acid, pornind de la precursorul de Pt - solutie de acid
hexacloroplatinic (Proba Pt/rGO 1).

- Figura 5 prezinta analiza TGA, cu referire la materialul oxid de grafena functionalizat cu platina in
mediu acid, pornind de la precursorul de Pt - solutie de acid hexacloroplatinic (Proba Pt/rGO 1).

- Figura 6 prezinta analiza FTIR, cu referire la materialul oxid de grafena functionalizat cu platina in
mediu acid, pornind de la precursorul de Pt - solutie de acid hexacloroplatinic (Proba Pt/rGO 1).

- Figura 7 prezinta analiza unghiului de contact, cu referire la materialul oxid de grafena
functionalizat cu platind in mediu acid, pornind de la precursorul de Pt - solutie de acid
hexacloroplatinic (Proba Pt/rGO 1).

Compozitia chimica a oxidului de grafena functionalizat cu platina in mediu acid, a fost realizata
prin masurari de absorbtie atomica. Aceasta tehnica avansata a confirmat functionalizarea cu platina a
celor trei probe preparate in mediu acid, bazic si neutru astfel:

(i) materialul oxid de grafena functionalizat cu Pt in mediu acid, pornind de la precursorul de

Pt - solutie de acid hexacloroplatinic a dat cea mai mare concentratie de functionalizare cu

Pt de 4.7 %wt. (Proba Pt/rGO 1);
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(ii) materialul oxid de grafena functionalizat cu Pt in mediu bazic, pornind de la precursorul
de Pt - solutie de acid hexacloroplatinic este de 3.4 %wt. (Proba Pt/rGO 2), iar pentru proba
(Proba Pt/rGO 3) preparata in mediu neutru este de 2.0 %wt.

Maésurédrile de difractie de raze X (XRD) au fost efectuate pe un difractometru de raze X

MiniFlex600 (Rigaku, Japonia) echipat cu o sursa de raze X CuKa (A de 1,541838 R). Scanarile au
fost efectuate in intervalul 10°-90°, cu rezolutie inalta folosind un monocromator pentru a suprima
fluorescenta de fond. S-a utilizat pasul de scanare de 0.01° si viteza de 1.09 min-t.
Investigatiile de difractie cu raze X (XRD) evidentiaza varfurile principale ale oxidului de grafena
(picul la 24.90°) functionalizat cu platina in mediu acid, preparat conform prezentei inventii, si
demonstreaza cristalinitatea sa ridicata. Spectrele XRD obtinute respecta compozitia compusului,
conform cardului Crystallographic Open Database cu COD ID: 1011113 (Grup spatial cubic:
225:Fm-3m, cu parametrii celulei a=b=c=3.92023 A si a=B=y=90° pentru volumul celulei: 60.247
A3). Nu au fost detectate abateri de la acesti parametrii ai retelei. Marimea medie a cristalitului a
fost determinat la 1257 A. Indicii Miller si picurilor corespunzitoare sunt prezentati in Tabelul 2.

Masurdrile de suprafata specifica a oxidului de grafena functionalizata cu platina (pulbere) s-
au efectuat utilizdnd echipamentul Autosorb IQ Quantachrome prin metoda Brunauer-Emmett-
Teller (BET). Izotermele de adsorbtie si desorbtie de azot au fost masurate la 77 K, iar rezultatele
sunt prezentate in Figura 3 pentru proba (Proba Pt/rGO 1) preparate in mediu acid. Suprafata
specifica a fost calculatd (Tabelul 1). Analizele de porozitate, respectiv volumul porilor si raza
porilor au fost estimate prin metoda Barret-Joyner-Halenda (BJH) si sunt prezentate in Figura 3
pentru aceeasi proba. Tnainte de masuritorile de adsorbtie propriu-zise, probele au fost degazate
la 393 K timp de 10 ore.

Izotermele de adsorbtie-desorbtie au fost analizate si forma acestora a fost atribuita tipului IV
conform clasificarii IUPAC. Adsorbtia verticald de gaz in domeniul de presiuni joase (pana la P/Po =
0.02), precum si aparitia buclei de histerezis intre P/Po = 0.4 si P/Po = 1.0 sunt rezultatele
coexistentei atat a microporilor cat si a mezoporilor. in tabelul 1 sunt prezentate urmétoarele
caracteristici: suprafata BET calculata si proprietatile texturale estimate pentru volumul de pori si
raza porilor. Astfel, se constatd ca suprafetele calculate sunt mai mici decat suprafata calculata
pentru materialul GO initial (421 m?2/g) [10]. Valoarile BET obtinute pentru cele trei probe
preparate sugereaza ca procesul de functionalizare a condus la diminuarea suprafetei specifice,
dar volumul de pori e destul de bine conservat fatad de structura GO initiala.

Analizele termo-gravimetrice (TGA) au fost masurate utilizand un analizor termic simultan

Netzsch STA 449F Jupiter. Analiza TGA (figura 5) arata cd proba prezint3 o pierdere de masd-in‘trei
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etape. Prima pierdere se datoreaza eliberarii apei intre 80-100°C, cea de-a doua pierdere este
atribuita descompunerii etilenglicolului intre 200-300°C, iar ultima etapa se datoreaza pierderii
treptate de masa a oxidului de grafena.

Grupdrile functionale obtinute pe suprafata materialului au fost investigate folosind
spectroscopia in infrarosu Fourier (FTIR). Fig. 6 prezinta spectrele FTIR ale materialului oxid de
grafena functionalizat cu platina in mediu acid Pt/rGO 1. Varfurile principale identificate la
aproximativ 3500 cm®, 1719 cm™, 1563 cm™ si 1183 cm™ corespund vibratiei de intindere a
grupdrii hidroxil OH, vibratiei de intindere a gruparilor C-O a carboxilului, epoxi/alcoxi si
evidentiaza conservarea naturii gruparii hidrofile de GO. Aceste grupari functionale s-au
comportat ca locuri de ancorare pentru ionii metalici de Pt in timpul reactiilor de reducere care au
facilitat obtinerea de oxid de grafena functionalizat cu platina in mediu acid Pt/rGO 1.

Determinarea unghiului de contact s-a efectuat cu “Analizorul de forma picaturii DSA 100”.
Pentru determinarea unghiului de contact s-a ales dimensiunea picaturii de 5 pbL (volumul
picaturii), iar metoda de integrare utilizatd este Young-Laplace. Unghiurile mici de contact {<90°)
corespund unui nivel mare de udabilitate (suprafata hidrofila), iar unghiurile mari (>90°)
corespund unui nivel scizut de udabilitate a suprafetei (suprafatd hidrofob3). Tn urma analizei
unghiului de contact pentru proba Pt/GO 1 s-a constatat cd prezintd o suprafatd hidrofob3,

valoarea acestuia fiind de 130.8°.
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Revendicari:

1. Un procedeu de preparare a unui material nanocompozit de oxid de grafena
functionalizate cu platind, caracterizat prin aceea ca, este descrisa o metodologie de lucru intr-o
singura etapad de reactie: suspensia ultrasonata de oxid de grafena se amesteca cu un agent
reducator nepoluant (etilenglicol) si un precursor de platina (acid hexacloroplatinic) si se introduce
in cAmp de microunde in mediu acid (800W, T=180 °C).

2. Oxidul de grafena functionalizata cu platina, pornind de la solutie de acid hexacloroplatinic
drept precursor de platind in mediu acid, caracterizata prin aceea ca, prezintd cea mai mare
concentratie de functionalizare cu Pt de 4.7 %wt., o suprafata specifica de 228 m?/g si o porozitate

mare ceea ce confera potential ca material catalitic.
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Reactia chimica ave loc intr-o singursi etapa

Microunde
800W, 180 °C, 20 min

Figura 1. Procedeu de sinteza a oxidului de grafena functionalizat cu platind in mediu acid
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Figura 2. Spectrul XRD, cu referire la materialul oxid de grafena functionalizat cu platina conform

prezentei inventii - Pt/rGO 1
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Figura 3. Distributia marimii porilor prin metoda BJH, cu referire la materialul oxid de grafena

functionalizat cu platina conform prezentei inventii - Pt/rGO 1
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Figura 4. Izotermele de adsorbtie-desorbtie prin metoda BET, cu referire la materialul oxid de

grafena functionalizat cu platind conform prezentei inventii - Pt/rGO 1
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Fig. 5. Analiza TGA, cu referire la materialul oxid de grafena functionalizat cu platina conform

prezentei inventii - Pt/rGO 1
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Fig. 6. Analiza FTIR, cu referire la materialul oxid de grafena functionalizat cu platina conform

prezentei inventii - Pt/rGO 1
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Fig. 7. Analiza unghi de contact, cu referire la materialul oxid de grafena functionalizat cu platina

conform prezentei inventii - Pt/rGO 1
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Tabel 1. Proprietdti fizice si chimice ale probelor preparate

RO 136028 A0

Proba Compozitia chimica Suprafata Raza pori Volum pori
Pt (Wt%) specificd (m?g?) (nm) (cm3gt)
Proba Pt/rGO 1 4.7 228 1.966 0.626
Proba Pt/rGO 2 34 157 1.962 0.45
Proba Pt/rGO 3 2.0 233 1.96 0.481
7 A ~ \"l ( .



Tabel 2. Parametrii XRD
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a/a 29 (deg.) | Miller (hkl) d (A) FWHM Marime (A) Fazd
(deg.)

1 24.90 002 3.573 4.49 18.9 RGO

2 39.79 111 2.263 1.38 64.0 Pt

3 46.25 200 1.962 1.69 53.0 Pt

4 67.62 220 1.384 2.26 44.0 Pt

5 81.28 311 1.182 1.74 63.0 Pt
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