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materiale grafenice functionalizate cu platina si cu azot
pentru aplicatii ca electrozi pentru pilele de combustibil
PEMFC. Procedeul, conforminventiei, consta in sinteza
chimica la presiune atmosferica si temperatura de
60...120°C pornind de la oxid de grafena (GO), un
precursor de platind de tip acid hexacloroplatinic (V)
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Materiale grafenice functionalizate cu platina si azot si procedeu de obtinere a acestora

Descrierea inventiei

Inventia se refera la un procedeu de preparare materiale grafenice functionalizate cu
platind si cu azot in cdmp de microunde, folosind compusi chimici sustenabili inofensivi pentru
mediu. Procedeul, conform inventiei, utilizeaza sinteza intr-o singurd etapa, avand la baza reactia
dintre oxidul de grafena si un amestec de reactie format din precursorul de platina, precursorul de
azot si agentul reducator. Dintre reactanti, precursorul de azot si agentul reducator sunt compusi
chimici sustenabili si inofensivi pentru mediu.

Pe de o parte, energia este un factor important, care influenteaza dezvoltarea economica
globald, iar problemele de energie pot fi atenuate printr-o varietate de tehnologii de energie
regenerabild, aflate in curs de dezvoltare. Pilele de combustibil cu membrana schimbatoare de
protoni (PEMFC) sunt pile de combustibil, care functioneaza la temperaturd joasa si reprezinta una
dintre cele mai atragatoare alternative, datorita avantajelor deja demonstrate (eficienta
energetica ridicata, poluare scdzuta, temperaturd scazuta de functionare). Cu toate acestea,
cinetica lenta de la electrodul catodic, unde are lor reactia de reducere a oxigenului (ORR), pare sd
limiteze utilizarea si comercializarea lor pe scara larga.

Pe de alta parte, cataliza eterogend este de o importanta deosebitd pentru economia
mondiald si vizeazd conversia materiilor prime in produse chimice valoroase, in mod economic,
eficient si inofensiv pentru mediu. Catalizatorii eterogeni au numeroase aplicatii industriale in
industria chimica, alimentara, farmaceutica, automotiva si petrochimica si se estimeaza ca 90% din
procesele chimice folosesc catalizatorii eterogeni. Cataliza eterogena inseamna, de asemenea, si
identificarea de noi aplicatii in domenii emergente, cum ar fi pilele de combustibil. Asa cum se
remarca din literaturd, cele mai active, si uneori si cele mai selective, s-au dovedit a fi metalele
nobile (grupa platinei). Datoritd faptului ca metalele nobile sunt foarte scumpe si rare, atat
cercetarea academica, cat si cea industriald fac demersuri pentru a dezvolta sisteme catalitice
performante bazate pe materiale accesibile si ieftine.

Uzual, catalizatorul pe bazad de Pt este considerat cel mai bun catalizator pentru reactiile
chimice de hidrogenare, dar si pentru reactia electrochimica de reducere a oxigenului din pilele de
tipul PEMFC. O componenta cheie care contribuie la activitatea electrocataliticd este natura

suportului catalitic, deoarece ajutad atat la dispersarea catalizatorului metalic, cét si la facnhta a_

transportului de electroni, precum si la promovarea cineticii transferului de masa la
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electrodului. Pentru a atinge o dispersie ridicata, activitate catalitica si stabilitate a metalului nobil,
au fost folosite diferite materiale carbonice ca suport catalitic pentru platind, acestea fiind
materiale cu suprafata specificd mare, conductivitate electrica buna si proprietati chimice de
suprafata reglabile. Negrul de fum, nanofibrele de carbon, nanotuburile de carbon, poseda
suprafata specificda mare si oferd cerintele mecanice, termice si electrice, pentru a fi folosite ca
suport catalitic.

In comparatie cu materialele carbonice conventionale, materialele grafenice sunt
considerate cel mai actual suport carbonic pentru dispersia nanocatalizatorilor de tipul metalelor
nobile, dar si pentru stabilitatea chimica si electrochimica la utilizarea in PEMFC.

Grafena, o singura foaie de grafit, este forma alotropa a carbonului la scard nanometrica,
ce oferda o combinatie deosebita de caracteristici: suprafata specifica foarte mare, conductivitate
termica si electricd exceptionale, stabilitate chimica si electrochimica foarte bune. Grafena atrage
o considerabild atentie, datorita proprietatilor sale, in special proprietatilor optice si mecanice
remarcabile, dar limiteaza oarecum aplicarea in cataliza eterogena.

Derivatii acesteia insa, reprezinta candidatii ideali pentru sinteza materialelor cu aplicatii in
pilele de combustibil de tip PEMFC, in special datorita proprietdtilor electronice remarcabile.
Oxidul de grafenad (GO) este un derivat al grafenei, care include unul sau cateva straturi de atomi
de carbon, de care sunt legate grupdrile de oxigen. Gruparile functionale ale oxigenului actioneaza
ca centri de nucleatie sau locuri de ancorare, limitand cresterea particulelor, imbunatatind
dispersia cristalitelor metalice si stabilitatea catalizatorilor suportati. Utilizarea GO ca suport
bidimensional pentru ancorarea nanoparticulelor de platina si pentru facilitarea transportului de
electroni, deschide noi posibilitati pentru proiectarea catalizatorilor de urmatoarea generatie.

n plus, catalizatorul Pt/C are cost ridicat, stabilitate slaba Tn mediul acid (specific PEMFC) si
este predispus la aglomerare in timpul reactiei. n acest sens, doparea cu atomi de azot sau alte
nemetale s-a dovedit benefica, deoarece modificd eficient proprietdtile fizice, chimice si
electronice ale materialelor carbonice. In acest context, dezvoltarea unui catalizator cu activitate
catalitica imbunatatitd, costuri mai mici si stabilitate electrochimica continua sa fie un domeniu
activ de cercetare pentru PEMFC.

Materialele de carbon functionalizate/dopate cu azot, cum ar fi nanotuburile de carbon
dopate cu azot, precum si materialele grafenice functionalizate ori dopate cu azot, au atras o
atentie tot mai mare pentru reactia de reducere a oxigenului (ORR) in pilele de combustibil ori alte

dispozitive electrochimice, datorita proprietatile lor electronice si electrochimice [1-4].
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Au fost inregistrate mari progrese n ultimii ani cu privire la sinteza de materiale grafenice
functionalizate cu platina si azot, pentru utilizarea lor ca electrocatalizatori in reactia ORR, aceste
cercetari fiind foarte semnificative, in special pentru dezvoltarea pilelor de combustibil.

A fost preparat un material hanocompozit oxid de grafena functionalizat cu platina si cu
azot (Pt-N/rGO) cu un continut de platind de 5.31 %. S-a aratat cd N functioneaza ca punte intre Pt
si rGO prin legdturile chimice Pt-N si N-C. Materialul Pt-N/rGO a dovedit activitate electrocatalitica
mare Tn reactia de reducere a oxigenului si activitate cataliticd de 1.5 ori mai mare decat
catalizatorul Pt/C comercial, datorita efectului catalitic sinergic Pt-N, al matricei de rGO
functionalizatd cu N, cat si al nanoparticulelor de Pt [5]. In plus, Pt-N/rGO prezint3d stabilitate
electrochimica excelenta, cu pierderea performantelor doar cu 0.4 %, dupa teste de durabilitate
accelerate de 5000 de cicluri. Durabilitatea catalizatorului Pt-N/rGO a fost atribuitd legaturilor
chimice stabile Pt-N-C, care pot preveni detasarea, dizolvarea, migrarea si agregarea
nanoparticulelor de Pt in/din matricea grafenicd, in timpul cicldrii pe termen lung. Dezavantajul
metodei de preparare din referinta de mai sus, il constituie producerea Pt-N/rGO in etape diferite
de reactie. Astfel, initial se prepard N/GO (prin polimerizarea pirolului si piroliza la temperaturi
ridicate), apoi se functionalizeaza cu precursorul de platina la 140 °C.

Grafena dopatd cu azot a fost preparata prin tratarea termica a oxidului de grafena cu
amoniac la diferite temperaturi, apoi produsul de reactie a fost folosit ca suport pentru decorarea
cu nanoparticulele de Pt [6]. Activitatea electrocataliticd si electrochimicd excelente a
catalizatorilor Pt-N/rGO au fost atribuite in principal, doparii cu azot si distributiei uniforme a
particulelor de Pt pe suportul grafenic. Dezavantajul metodei de preparare din referinta de mai sus
il constituie, in special utilizarea amoniacului (compus toxic) ca precursor de azot, precum si
tratamentul termic la temperaturi foarte mari.

Catalizatorul de tip nanoparticule de Pt depuse pe carbon poros dopat cu azot a fost
preparat utilizand: suport carbonic Ketjen Black, cianamida (precursor de azot), sare de dinitro
diamino-platind (surs§ de Pt) prin metoda reducerii in alcool metilic. Tncircarea cu Pt a fost
controlata prin varierea cantitatii de sare dinitro-diamina platind. Amestecurile de reactie obtinute
au fost apoi incalzite sub flux de N, timp de 6 ore [7]. Catalizatorul preparat a fost investigat ca
electrod si a demonstrat activitate catalitica ridicata pentru ORR si densitdti mari de curent. Totusi,
dezavantajul metodei de preparare a Pt-N/C il constituie utilizarea unui agent reducator toxic
(metanolul), precum si timpul de reactie ridicat.

O abordare simpla intr-un singur pas pentru reducerea simultana a oxidului de grafena si__...
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un amestec de solventi de etilen glicol si N-metil-2-pirolidona, este descris in referinta [8].
Catalizatorii preparati au fost evaluati cu privire la proprietétile de oxidare electrocatalitica in
comparatie cu un catalizator de control Pt/GO nedopat cu N. Catalizatorul Pt-N/GO prezinta o
distributie mai ingusta a dimensiunii particulelor si o performanta catalitica imbunatatita. Avand in
vedere procesul de sintezd usor, ecologic si eficient intr-o singura etapd pentru prepararea
catalizatorul Pt-N/GO, aceste rezultate sunt promitatoare pentru aplicarea acestui tip de material
in tehnologiile emergente cu pile de combustibil.

Pentru functionalizarea oxidului de grafena cu platina si cu azot, au fost folosite diferite
metode de sinteza, intre care enumeram: sinteza hidrotermala si piroliza, sinteza prin tratare
termica a diversilor precursori.

Principalele dezavantaje ale metodelor mentionate le constituie conditiile de lucru pentru
etapele de preparare implicate, ce includ multiple activitati de operare, utilizarea de reactivi toxici,
precum si echipamentele sofisticate, facand ca metodele sa fie neatractive pentru a fi transpuse la
scara larga de productie.

Prezenta inventie descrie o abordare simpla intr-un singur pas pentru reducerea simultana
a oxidului de grafena, functionalizarea simultana a GO cu azot si cu platina bine dispersats,
folosind un amestec format din compusi chimici sustenabili inofensivi pentru mediu: un precursor
de platina, un precursor de azot si un agent reducator prietenos mediului.

Inventia ia In considerare sinteza materialelor grafenice functionalizate cu platina si cu azot
printr-o reactie in cdmp de microunde (MW). Aceasta sinteza este consideratd o metoda chimica
ecologicd, care implica expunerea reactantilor la actiunea microundelor, in prezenta ori in absenta
unui solvent. Microundele sunt definite ca unde electromagnetice cu o lungime de unda in vid
cuprinsa intre 0.1 si 100 cm sau, echivalent cu frecvente intre 0.3 si 300 GHz.

Spre deosebire de incdlzirea lentd in echipamente traditionale (bai de ulei, reactoare cu
mantale de incalzire), care creeaza suprafete fierbinti pe vasul de reactie, iar substraturile si
reactivii se descompun adesea in timp, microundele asigura o incalzire eficienta a materialelor in
functie de capacitatea unui material (solvent sau reactiv) de a absorbi energia microundelor si de a
o transforma in caldura.

La incdlzirea in cdmp de microunde, energia este aplicata direct pe reactant si nu conductiv
prin intermediul vasului. Incilzirea poate fi pornitd sau oprit3 aproape instantaneu prin ajustarea
nivelului de putere. Trecerea radiatiei electromagnetice prin material determina oscilatia

moleculelor, ceea ce produce cdldurd in intregul material cu o vitezd de incalzire o

conducand la o viteza mare de reactie. 7
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In ceea ce priveste sinteza de materiale grafenice functionalizate simultan cu atomi de
platina si cu atomi de azot, avantajul principal oferit de aceasta metoda il constituie formarea de
nanoparticule metalice cu distributie uniforma.

Conform prezentei inventii, procedeul de obtinere de materiale grafenice functionalizate
cu nanoparticule de platina si cu azot (Pt-N/rGO) este simplu, nu prezinta dificultati tehnologice de
preparare, iar activitatile de operare si control sunt usor de executat, comparativ cu metodele
actuale de preparare; procesul implica o singurd etapd 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 simultan cu platind si cu azot, pornind de la oxid de grafena (GO}, un
precursor de platina, un precursor de azot si un agent reducator, in conditii blande de reactie (la
presiune atmosferica si temperaturi cuprinse intre 60 si 120 °C).

Elementul de noutate stiintifica deriva din functionalizarea simultand a GO cu atomi de
platin3 si cu atomi de azot, in prezenta unui agent reducator prietenos cu mediul (etilenglicol). in
documentarea efectuata pana la depunerea cererii de brevet, nu a fost identificat nici un alt
brevet referitor la prepararea de materiale grafenice functionalizate cu platina si azot in conditii
blande de reactie in cAmp de microunde.

Prezenta inventie se refera la un procedeu de obtinere de materiale grafenice
functionalizate cu platindg si azot printr-o metoda nepoluanta, care are loc in cdmp de
microunde, intr-un timp de reactie redus. Conform prezentei inventii, procedeul este simplu, nu
prezinta dificultati de sinteza, activitatile de operare, exploatare si control sunt usor de executat
pe parcursul intregului proces, procedeul e economic, nepoluant, iar reactivii si materialele
folosite sunt usor accesibile si relativ ieftine.

Problema tehnica pe care o rezolva aceastad inventie consta In aceea ca, se dezvolta un
procedeu nepoluant de sintezd a materialelor grafenice functionalizate in conditii blande de
reactie (presiune atmosferica, temperaturi intre 60-120 °C). Astfel, pornind de la un material
carbonic relativ ieftin (GO), printr-un procedeu special conceput de sinteza chimicad in cdmp de
microunde, se obtine oxid de grafena redus (rGO) functionalizat cu atomi de platina si cu atomi de
azot, iar materialul produs prezinta proprietati fizico-chimice, morfologice si structurale, ce pot

facilita utilizarea ca electrozi pentru pilele de combustibil PEMFC sau in diverse aplicatii din

cataliza eterogena.
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Descrierea detaliata a inventiei

Materialul grafenic functionalizat cu platina si cu azot, conform inventiei, consta in aceea
cd se obtine pornind de la GO si un amestec de compusi chimici sustenabili ihofensivi pentru
mediu, printr-un procedeu care este descris in continuare si prezentat in Figura 1.

Pentru obtinerea materialului nanocompozit prin procedeul conform inventiei, se folosesc
urmatoarele materii prime: oxid de grafend cu raport atomic C/O = 2.5 (Product No 2.3, Batch R-
82-PW, Abalonix Norvegia); uree ACS 99.0-100.5% (Alfa Aesar 36428 LOT: X25F033); acid
hexacloroplatinic (IV) hexahidrat 99.999% (LOT: M18H042); apa oxigenatd thermo scientific (ACS
29-32% Lot: R11H036, Germania); etilenglicol 99% thermo scientific (A11591, LOT: 10235309,
Germania). Procgdeu| de sinteza, conform prezentei inventii include o metodologie de lucru
simpla. fncircarea cu Pt a fost controlatd prin varierea cantitatii de precursor. Se prezinti in

continuare exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1

Se cantaresc 0.250 gr GO, se incdlzeste GO in etuva timp de 30 min. la 80 °C, se adauga 100 ml apa
distilatd, se agita ultrasonic 15 min, se adauga 15 gr uree (precursor de azot) si 30 ml solutie 0.02
M H,PtClg (precursor de platind), se ultrasoneaza 15 min, se adauga 15 ml de H,0, 30%, se
ultrasoneaza 15 min, se adauga etilen glicol 100 ml (agent reducator), se ultrasoneaza 15 min, apoi
se introduce amestecul de reactie in reactorul cu microunde MARS 6. Reactia are loc la
temperatura de 60 °C, timp de reactie 15 min. Produsul de reactie obtinut se filtreaza prin palnie
cu fritd cu porozitate G4, apoi se spald cu un amestec de 50 mi alcool etilic si 50 ml apa distilata. Se
continua spalarea cu 2 L de apa distilata. Solidul obtinut (Pt-N/rGO_1) se usuca in liofilizator timp

de 4 h.

Exemplul 2

Se cantaresc 0.250 gr GO, se incalzeste GO in etuva timp de 30 min. la 80 °C, se adauga 100 ml apa
distilata, se ultrasoneaza 15 min, se adauga 15 gr uree si 30 ml solutie 0.02 M H,PtCls , se
ultrasoneaza 15 min, se adauga 15 ml de H,0; 30%, se ultrasoneaza 15 min, se adauga etilen glicol
100 ml, se ultrasoneaza 15 min, se introduce amestecul de reactie in reactorul cu microunde
MARS 6, unde amestecul va fi incalzit in cdmp de microunde la temperatura de 80 °C timp de 15

min. Produsul de reactie obtinut se filtreaza prin pélnie cu fritd cu porozitate G4, apoi se spala cu

Solidul obtinut (Pt-N/rGO_2}) se usuca in liofilizator timp de 4 h.
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Exemplul 3

Se cdntaresc 0.250 gr GO, se incdlzeste GO 30 min. la 80 °C, se adauga 100 ml apa distilata, se
ultrasoneazad 15 min, se adauga 15 gr uree si 30 ml solutie 0.02 M H,PtClg, se ultrasoneaza 15 min,
se adauga 15 ml de H,0; 30%, se ultrasoneaza 15 min, se adaugd etilen glicol 100 ml, se
ultrasoneaza 15 min, se introduce in reactorul MARS 6, unde amestecul de reactie va fi incalzit in
camp de microunde la temperatura de 100 °C timp de 15 min. Produsul de reactie se filtreaza prin
palnie cu fritd cu porozitate G4, apoi solidul separat se spald cu un amestec de 50 ml alcool etilic si
50 ml apa distilatd. Se continua spalarea cu 2 L de apa distilatd. Produsul obtinut (Pt-N/rGO_3) se

usuca in liofilizator timp de 4 h.

Exemplul 4

Se cantaresc 0.250 gr GO, se incalzesc la 80 °C, se adauga 100 ml apa distilatd, se ultrasoneaza 15
min, se adauga 15 gr uree si 30 ml solutie 0.02 M H,PtClg, se ultrasoneaza 15 min, se adauga 15 ml
de H,0; 30%, se ultrasoneaza 15 min, se adauga etilen glicol 100 ml, se ultrasoneaza 15 min, se
introduce in reactorul cu microunde MARS 6, unde amestecul de reactie va fi incalzit in camp de
microunde la temperatura de 120 °C timp de 15 min. Produsul de reactie se filtreaza prin palnie cu
frita cu porozitate G4, apoi se spala cu un amestec de 50 ml alcool etilic si 50 ml apa distilata. Se
continua spalarea cu 2 L de apa distilata. Solidul obtinut (Pt-N/rGO_4) se usuca in liofilizator timp

de 4 h.

Avantajul tehnic pe care il aduce aceastd inventie constd in aceea cd, pornind de la un
material accesibil comercial — oxidul de grafena, printr-un procedeu special conceput de sinteza
chimica in cdmp de microunde (conform Figura 1) se pot obtine materiale grafenice
functionalizate cu platina si cu azot, care poseda proprietati morfologice si structurale specifice
utilizarii drept catalizatori/ electrocatalizatori pentru PEMFC.

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

Se prezinta in continuare un exemplu de material tip grafena functionalizata cu platina si cu
azot, preparat conform inventiei si Exemplului 1, in legatura cu Fig.2 - Fig.6 ce reprezinta:

-Figura 2 prezinta analiza de spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR),

-Figura 3 prezinta rezultatele masuratorilor de analiza termogravimetrica (TGA),

-Figura 4 prezinta izotermele de adsorbtie - desorbtie a azotului, obtinute prin m

Brunauer-Emmett-Teller (BET), /?
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~-Figura 5 prezintd distributia marimii porilor, obtinuta prin metoda Barrett Joyner Halenda,

-Figura 6 prezinta micrografia obtinuta prin microscopia electronica cu scanare (SEM)

Spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR) a fost utilizata pentru a investiga
functionalitatea chimiei de suprafata. Spectrele FT-IR au fost colectate pe un spectrometru tip
Bruker Tensor 37, in intervalul 4000-400 cm™. Probele sub form3 de pulbere au fost amestecate
cu KBr si presate in pelete subtiri pentru masuratori IR. Toate spectrele au fost inregistrate prin
inregistrarea a 32 de scanari la temperatura camerei, la o rezolutie spectrald de 4 cm™.

Spectrele FT-IR prezentate in Figura 2 indica, in principal, grupe functionale specifice rGO
functionalizate. Au fost atribuite principalele benzi caracteristice: (i) un varf intens la 1582 em™
atribuit vibratiilor scheletice din domeniile grafitice neoxidate din regiunile aromatice; (ii) un varf
mic la aprox. 1713 cm™, ce corespunde intinderii C=0 si indica faptul ci aceast3 legitura aproape
a disparut dupa tratamentul cu microunde.

Studiul stabilitatii materialului preparat s-a efectuat prin analiza termogravimetrica (TGA).
Tn aceasta tehnica analitic3, o prob3 este supusd unui program de temperaturd controlat3 intr-un
mediu controlat si masa substantei este monitorizatd in functie de temperatura. Analizorul termic
simultan TGA-DSC STA 449 Jupiter (TG-DSC) a fost folosit pentru a efectua ana|izé de pierdere de
masa termogravimetrica (TG) si analiza de calorimetrie cu scanare diferentiald (DSC) in intervalul
de temperaturad intre 25-850 C si atmosfera controlata de argon. anegiétrarﬂe TGA au inregistrate
la o viteza de incalzire si racire de 5 °C/min.

Curba de descompunere termica a Pt-N/rGO e prezentata in Figura 3 si indicd o alura
specificd materialelor grafenice functionalizate/dopate. Termograma obtinuta aratd diferite
intervale de temperatura pentru descompunere termica: o usoard pierdere de masa in pana la 100
°C, datorata pierderii apei fizic legate; o pierdere importantd de masd in intervalul de
descompunere de 100-350 °C, subliniind eliminarea eficienta a grupelor functionale ale oxigenului
in timpul procesului chimic in cdmp cu microunde; o pierdere continua de masa intre 300-800 °C,
posibil din cauza pierderii carbonului sp’. Stabilitatea termicd a Pt-N/rGO este asociatd cu
configuratia legaturii metalice intr-o retea de grafena.

Functionalizarea oxidului de grafend a fost confirmata prin masuratori de absorbtie
atomicad si, respectiv prin analiza elementald. Compozitia chimica a materialelor preparate este
prezentata in Tabelul 1. Metoda prin care s-a determinat continutul de platina a fost supunerea

probelor la procesul de mineralizare/extractie cu un amestec de acizi (acid sulfuric, percloric si

fluorhidric), proces urmat de extractia in apa regala. Digestorul cu microunde folosit a f

I

A
&

BRIING S
1RU 75*“\/:“'
o

9 %,
4+26.‘d.|. k 2h

Rm. vatcea

Rt

&




RO 137597 A0

HCIO4+2ml HF — program de putere (5 minute la 250 W, 5 minute la 400 W, 5 minute la 650 W, 5
minute la 250 W). Fiolele au fost racite, depresurizate si s-au adaugat 3 ml de apa regala.

Determinarea de Pt a fost efectuata prin spectrometrie de absorbtie atomica, folosind
flacara ca sistem de atomizare. Echipamentul folosit a fost Varian 240FS DUO. Rezultatele privind
continutul de Pt pentru fiecare proba sunt prezentate in Tabelul 1.

Analiza elementala a fost utilizatd pentru o analiza rapida si precisa a materialelor solide,
pentru a furniza concentratiile de C, H, N si O. Pentru cuantificarea elementelor C, H si N s-a folosit
metoda de ardere [a 950 C, in timp ce procesul de piroliza la 1050 °C a fost efectuat pentru calculul
de oxigen.

Au fost efectuate masuratori ale suprafetei specifice ale materia|e|or preparate, folosind
echipamentul Autosorb 1Q Quantachrome si metoda Brunauer—Emmett—Teller (BET). lzotermele
de adsorbtie si desorbtie a azotului (Figura 4) au fost masurate la 77 K si s-a calculat suprafata
specifica de pe curba de adsorbtie. Analiza porozitatii, volumul porilor, precum si raza porilor
(Figura 5) au fost estimate luand in considerare curba de desorbtie si aplicind metoda Barret—
Joyner-Halenda (BJH). Tnainte de masuratorile efective de adsorbtie, materialele au fost pregatite
fn urmatoarele conditii: temperatura de degazare 393 K, timp de degazare 8 ore.

Valorile obtinute pentru suprafata specifica, volumul porilor si raza porilor sunt prezentate
in Tabelul 2. Izotermele de adsorbtie-desorbtie corespund tipului IV, conform clasificarii IUPAC, cu
comportament tipic pentru structura mezoporoasa cu distributie uniforma a porilor, cu o crestere
bruscad in zona de presiune relativa ridicata. Diametrele porilor sugereaza o structura ierarhica
poroasa in structura produsului obtinut. intr-o reactie electrochimic rolul acestei structuri este: (i)
microporii faciliteazad reactia in volum; (ii) mezoporii favorizeazad procesul cinetic de difuzie; (iii)
canalele deschise formate din macropori pot avea rol de canale de transport (de exemplu pentru
reactantii gazosi din pilele de combustibil).

Morfologia oxidului de grafena functionalizat cu platina si cu azot a fost studiatd folosind
microscopia electronica cu scanare (SEM) folosind Model Quanta 200 FEG FEl. Microscopia SEM
este 0 metoda prin care se poate vizualiza suprafata unui material prin baleierea unui fascicul de
elctroni pe aceasta; metoda este folosita in special pentru analiza morfologica a nanostructurilor.
Micrografiile SEM au fost obtinute folosind o tensiune de accelerare de 30 kV. Imaginea SEM
prezinta o morfologie ondulatd si incretitd a straturilor de oxid de grafend incorporand

nanoparticule metalice de forma aproximativ sferica. Uniforma distributie a nanoparticulelor de Pt

intercalate de grafene.
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Revendicari:

Un procedeu de preparare materiale grafenice functionalizate cu platina si azot caracterizat prin
aceea ca este descrisa o metodologie de lucru intr-o singurd etapa: reactia necatalitica dintre
oxidul de grafend, un precursor de platind, un precursor de azot si un agent reducator
(etilenglicol). Oxidul de grafena reactioneaza in conditii blande de reactie (presiune atmosferica,
60-120 °C, putere microunde 800 W, timp de reactie 15 minute) cu sarea de plating, o sursa de
azot netoxica (uree), in prezenta unui agent reducator prietenos cu mediul (etilenglicol). Produsul

obtinut se filtreaza, se spald, se usuca prin liofilizare.

Produsul oxid de grafena functionalizata cu platind si azot, obtinut conform revendicarii 1,
caracterizat prin aceea cd, prezinta: (i) stabilitate chimica, (ii) structura mezoporoasa ordonata (iii)
o concentratie de platind intre 4.75 si 34.48 % (masic) si o concentratie de azot intre 0.57 si 4.5 %

{masic).

1.C.S...

R;n. Valcea
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Figura 2. Spectrul FT-IR pentru materialului oxid de grafena functionalizat cu platina si azot,

obtinut conform exemplului 1
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Figura 3. Analiza TGA a materialului oxid de grafend functionalizat cu platina si azot, obtinut

conform exemplului 1
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Figura 5. Distributia mdrimii porilor obtinutd prin metoda BJH pentru materialul oxid de

grafena functionalizat cu platina si azot, obtinut conform exemplului 1
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Figura 6. Micrografie SEM pentru materialul oxid de grafena functionalizat cu

azot, obtinut conform exemplului 1
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Tabel 1. Analiza compozitionala cantitativa a materialelor preparate conform inventiei

Proba Pt N C H 0]

(%) (%)% (9%)** (%) (%)%
Pt-N/rGO_1 4.75 4.5 65.93 5.41 19.41
Pt-N/rGO_2 32.94 2.0 50.44 4.8 9.82
Pt-N/rGO_3 23.65 2.15 57.84 5.0 11.36

-
Pt-N/rGO_4 34.48 0.57 50.07 5.33 9.55
B ]

* Platina (% masic) a fost determinatd prin metoda spectroscopiei de absorbtie atomica (AAS).

** Concentratiile (% masic) au fost determinate prin analiza elementala.

H” A
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Tabel 2. Rezultate analiza de suprafata specifica (metoda BET) si de porozitate (metoda BJH)

pentru materialele preparate conform inventiei

Suprafata specifica | Volumul de pori | Raza medie a porilor
Proba (BET) (BIH) (BJH)
2 -1 3 -1
(nm)
(mg) (cm g )
27 0.416 1.9667
Pt-N/rGO_1
26 0.079 1.9643
Pt-N/rGO_2
27 0.186 1.9689
Pt-N/rGO_3
25 0.048 1.9684
Pt-N/rGO_4
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