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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un catalizator ternar pe baza de
materiale grafenice functionalizate cu platina, cobalt si
ceriu utilizat la constructia pilelor de combustibil cu
membrana schimbatoare de protoni si la un procedeu
de obtinere a acestuia in cdmp de microunde. Cataliza-
torul ternar conform inventiei este constituit din urma-
toarele elemente exprimate in procente in greutate:
10...25% plating, 3...6% cobalt si 1...3% ceriu, prezen-
tand o suprafatd specifica cuprinsa intre 70...200 m?%/g
si o structura mezoporoasa ordonata cu porozitate ridi-
cata, catalizatorul puténd fi utilizat ca si catod n pilele
de combustie tip PEM. Procedeul de obtinere conform
inventiei utilizeaza oxidul de grafena comercial si are
urmatoarele etape de realizare:

a) o cantitate de 250 mg din oxidul de grafena
(GO) a fost ultrasonata pentru 10 min. Tn 100 ml de apa
distilatéa pana la obtinerea unei suspensii,

b) peste acesta suspensie s-a adaugat 30 ml
de acid hexacloroplatinic H,PtClg6H,0, 0,02 M, 5 mlde
clorura de cobalt CoCl,6H,0, 0,1 M si 4 ml azotat de
ceriu Ce(NO;),, 0,2 M, iar amestecul a fost ultrasonat
timp de 15 min,

c) peste amestecul ultrasonat s-au introdus
50 ml de agent reducator, respectiv solutie de borohi-
drura de sodiu NaBH4 98%, apoi amestecul de reactie
a fost ultrasonat din nou timp de 10 min. si

d) suspensia obtinuta a fost turnata n cilindrii
reactorului cu microunde (MARS 6 One, CEM), iar
reactia a fost condusa timp de 15...30 min. la o tempe-
raturd de 50°C, cu puterea micronudelor de 800 W,
obtindndu-se un solid negru,

e) solidul negru a fost racit, apoi separat prin
ultracentrifugare, spalat alternativ cu apa distilata si
etanol, iar in final a fost uscat prin liofilizare.

Revendicari: 2
Figuri: 9
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Documentatie tehnica
Catalizator ternar de tip materiale grafenice functionalizate cu platina-cobalt-oxid de ceriu si

procedeu de obtinere a acestora

Descrierea inventiei

Inventia se referd la obtinerea de catalizatori ternari pe bazd de materiale grafenice
functionalizate cu platina, cobalt si ceriu si la procedeul de preparare a acestora in camp de
microunde. Procedeul, conform inventiei, utilizeaza sinteza intr-o singura etapa de reactie, avand
la baza reactia dintre oxidul de grafena, un amestec de saruri si un agent reducator.

Pilele de combustibil cu membrana schimbatoare de protoni (PEMFCs) sunt dispozitive
electrochimice promitadtoare, care convertesc energia chimicd a combustibilului direct in energie
electrica cu eficienta ridicata, fiind folosite pentru o varietate de tehnologii din domeniul energiei.
Cu toate acestea, au o patrundere limitata pe piata din cauza costului lor ridicat, care deriva in
special din necesitatea de a imbunatati durabilitatea, performanta si materialele folosite pentru
confectionarea ansamblului membrana-electrod.

Efortul global de introducere pe piata a pilelor de combustibil PEMFC pentru energie curata
si regenerabilda creste cererea pentru ansambluri membrand electrod (MEA) de fnalta
performanta, robuste si accesibile. La momentul actual nu exista incd o metoda standard pentru
productia pe scara larga a MEA ori metodele utilizate sunt in general nesatisfacatoare din punct de
vedere a calitatii si performantei. Un numar mare de date publicate despre materialele catalitice
nou dezvoltate, pretind cad imbunatatesc stadiul tehnicii, dar adesea nu sunt pe deplin comparabile
din cauza diferitelor conditii de proces pentru studiile experimentale [1].

Ansamblul membrana electrod (MEA) este componenta de baza a unei pile de combustibil,
asigurand producerea reactiilor electrochimice. Membrana schimbatoare de protoni (PEM) este
intercalata intre cei doi electrozi. PEM este o bariera izolatoare electrica permeabild pentru
protoni, ce permite transportul protonilor de la anod la catod prin membrana. Pe partea anodicd a
MEA este alimentat combustibilul (hidrogen), care difuzeazd prin membrana PEM. Pe partea
catodica este alimentat oxidantul (oxigen sau aer). Membrana PEM permite trecerea protonilor,
mentinand gazele separate, iar catalizatorii de pe fiecare parte permit desfasurarea reactiilor.
Platina depusa pe suport carbonic este catalizatorul cel mai utilizat.

Au fost inregistrate eforturi considerabile pentru dezvoltarea de catalizatori tip
nanoparticule de platina depuse pe suport carbonic (Pt/C), mai ales in ceea ce priveste
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fmbunatatirea activitatii si durabilitatii Pt/C. Aceste cercetari au vizat in special procesul de sinteza,
ca metoda eficienta pentru scaderea consumului de Pt si, Tn consecinta, a costului.

Scaderea performantelor electrice si electrochimice se datoreaza in principal durabilitatii
limitate a electrocatalizatorului de platind, in special pe partea catodului, unde exista conditii
oxidative extrem de dure. De asemenea, cinetica lentd care apare pe suprafata catalizatorului
catodic duce la pierderea mare de suprapotential intre 0.75 si 1.0 V (vs. RHE). Astfel, dezvoltarea
unui catalizator activ, dar si stabil de reactie de reducere a oxigenului (ORR) pentru a
reduce/inlocui catalizatorii pe bazd de platind este consideratd incd, o provocare majora in
cercetarile dedicate PEMFC.

Materialele grafenice sunt nanomaterialele 2D de actualitate, recunoscute in special
pentru suprafata specificda mare, dar si pentru stabilitatea lor chimica sau conductivitatea
deosebita, putand fi utilizate in fabricarea electrozilor. Materialele grafenice derivate, ca oxidul de
grafend (GO) si oxidul de grafena redus (rGO) sunt considerate nanomateriale valoroase, datorita
proprietatilor fizico-chimice asemanatoare cu ale materialului bidimensional de bazd. GO este
derivatul grafenei care include unul sau cateva straturi de atomi de carbon, de care sunt legate
grupari de oxigen.

Printre catalizatorii bimetalici care au demonstrat deja activitate ridicata pentru PEMFC,
catalizatorul bimetalic platind-cobalt (Pt-Co) a prezentat o stabilitate mai buna decat Pt/C in mediu
acid, deoarece desprinderea si migrarea metalului de pe suport au fost considerate factori ce
intervin in mecanismul de degradare pentru electrocatalizatorii pe bazd de Pt [2]. S-a aratat ca
banda d a catalizatorului de Pt poate fi ancorata de site-urile rt ale gruparilor carbonil. Catalizatorul
Pt-Co/rGO poate conduce la performante semnificativ mai mari decit catalizatorul comercial de
Pt/C. Testele de durabilitate accelerata (ADT) au indicat nivele de performanta superioara fatd de
Pt/C. Dupa ADT, pierderea de activitate pentru Pt/C a fost relativ mare. Conform rezultatelor,
durabilitatea ridicata a Pt-Co/rGO a fost atribuita protectiei spatiale a nanoparticulelor Pt-Co, iar
defectele de la suprafatd au permis accesul mai facil al reactantilor. in plus, grupérile cu oxigen au
oferit un efect de ancorare pentru nanoparticulele de catalizator [3]. Astfel, electrocatalizatorul Pt-
Co/rGO a prezentat o durabilitate considerabild, indicand potentialul de a fi utilizat in PEMFC.

Asadar, pe de o parte, electrocatalizatorii Pt-Co nanostructurati sunt deosebit de
importanti datoritd stabilitatii chimice si a durabilitatii ridicate in PEMFC. Pe de altd parte,
nanoparticulele de ceriu au demonstrat o activitate electrochimica imbunatatita de reducere a

oxigenului Tn reactia ORR, printr-un proces 4¢ similar cu Pt/C comercial [4].
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Functionalizarea chimica a materialelor grafenice cu diferite nanoparticule metalice a atras
un mare interes stiintific privind obtinerea de noi clase de nanocatalizatori. Diferite metale (in
special cele platinice, dar si alte metale tranzi{ionale) au fost utilizate pentru functionalizarea GO,
iar pentru nanomateriale grafenice obtinute au fost raportate activitati catalitice deosebite,
datorita imbunatatirii proprietatilor electrice si catalitice [5-7].

Recent s-a aratat ca nanoparticulele de oxid de ceriu dopate in reteaua GO furnizeaza
excelente proprietati redox care se datoreaza in principal starilor de valenta mixte ale Ce si s-a
demonstrat cd nanoparticulele de oxid de ceriu poseda proprietatea de a-si putea modifica starile
de oxidare a ceriu (IV) si ceriu (lll) ce coexista pe suprafata sa [8].

Efectul combinat al reactiei redox electrochimice pentru anod si catod (Ce** <=> Ce**) la
potentialul de oxidare la suprafata a catodului Pt si transferul imbunatatit de sarcina electronica
intre Pt si oxidul de ceriu, reprezinta factori esentiali in imbunatatirea activitatii ORR a Pt [9-11].

Functionalizarea GO cu nanoparticule de platina, cobalt si ceriu s-a realizat in etape
individuale, iar pentru sinteza au fost folosite diferite metode de sintezd, intre care enumeram:
sinteza hidrotermald, impregnarea chimica, electrodepunerea, metode coloidale.

Au fost raportate multe procedee de a obtine materiale grafenice functionalizate; unele
dintre ele se bazeaza pe sinteza de jos in sus si de sus in jos. in prima metod3, cum ar fi depunerea
chimica in vapori (CVD), precursorii de carbon (gaz metan, alcool etilic, acetilend etc.) sunt
addugati ca sursa de carbon si grafena este obtinutd direct. In aceasta tehnicd, forma, grosimea si
dimensiunea straturilor de grafena pot fi controlate. Cu toate acestea, aceastda metoda este greu
de transpus la scard pentru a produce materiale grafenice functionalizate in cantitati mari si este si
costisitoare din cauza echipamentelor folosite. A doua tehnica se imparte in doua categorii, cum ar
fi reducerea bazata pe tratament chimic sau termic a GO. Reducerea pe baza de substante chimice
pare a fi o abordare foarte bund pentru a sintetiza materiale grafenice la costuri reduse, dar
utilizarea de substante chimice toxice schimb& proprietatile electronice. in plus, calitatea
materialelor grafenice, in special in ceea ce priveste grosimea rdmane incd o sarcina dificila.
Metodele bazate pe tratamente termice Tmbunatatesc calitatea grafenelor produse prin
indepartarea grupadrilor functionale cu oxigen, dar procedeul are nevoie de temperatura ridicata si
necesita, de asemenea, timp de reactie indelungat [12].

Principalele dezavantaje ale metodelor mentionate le constituie etapele de preparare, ce
includ multiple activitdti de operare, utilizarea de reactivi toxici, precum si echipamente

sofisticate, facand ca metodele sa fie neatractive pentru a fi transpuse la productia la scara larga.
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Dezavantajul principal este dat si de conditiile de reactie pentru sinteza acestor materiale (in
special, timpul de operare si temperatura).

Materialele carbonice sunt bune absorbante de microunde, ceea ce le permite sa fie
transformate prin incalzirea in cdmp de microunde in noi materiale carbonice cu proprietati
adaptate. Aceasta caracteristicd le permite sa fie utilizate indirect pentru a incalzi matricea in care
sunt distribuite sau sad actioneze ca un catalizator in diferite reactii heterogene ale receptorilor la
temperaturi relativ scazute si cu timpi de sinterizare scurti [13].

Prezenta inventie ia in considerare sinteza catalizatorilor ternari de tip nanomateriale
grafenice functionalizate in cdmp de microunde. Astfel, acest procedeu este simplu, rapid, curat si
usor de implementat. in plus, procesul implicd o singur3 etapa de reactie, e economic, iar reactivii
si materialele folosite sunt usor accesibile. Nanocompozitele de tip Pt-Co-Ce depuse pe suport de
oxid de grafena GO, cu scopul de a fi utilizate ca si catalizatori pentru reactia de reducere a
oxigenului (ORR) nu au fost incd raportate.

Conform prezentei inventii, procedeul de obtinere a oxidului de grafena functionalizat cu
nanoparticule de platind-cobalt-ceriu (Pt-Co-Ce/rGO) este simplu, nu prezintd dificultati
tehnologice de preparare, iar activitatile de operare, exploatare si control sunt usor de executat pe
parcursul intregului proces.

Scopul inventiei

Conform prezentei inventii, printr-un procedeu simplu au fost preparate materiale
grafenice functionalizate cu nanoparticule de platind-cobal-ceriu, pornind de la oxid de grafena
(GO), un amestec de saruri anorganice (acid hexacloroplatinic, clorurad de cobalt si azotat de ceriu)
si un agent reducator (borohidrurd de sodiu).

Elementele de noutate stiintifica deriva din reducerea simultana a oxidului de grafena
concomitent cu functionalizarea materialelor grafenice cu nanoparticule de platind-cobalt-ceriu. Tn
documentarea efectuatd pand la depunerea cererii de brevet, nu a fost identificat nici un alt
brevet referitor la prepararea de materiale nanocompozite de grafene functionalizate simultan cu
nanoparticule de platina-cobalt-ceriu in cdmp de microunde.

Prezenta inventie se referd la un procedeu de obtinere a unui material grafenic
functionalizat cu nanoparticule de platind-cobalt-ceriu, obtinut in cémp de microunde. Procedeul
de sinteza conform prezentei inventii include o metodologie de lucru simpla, desfasurata in
conditii blande de reactie (presiune atmosferica, temperatura 50 C, putere microunde 800 W, timp

de reactie 15-30 minute).
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Problema tehnicd pe care o rezolva aceastd inventie consta in aceea ca, se dezvoltd un
procedeu de sinteza a materialelor grafenice functionalizate cu platind-cobalt-ceriu. Astfel,
pornind de la un material carbonic relativ ieftin (GO), printr-un procedeu special conceput de
sintezd chimica in cdmp de microunde, se obtine rGO functionalizat cu platind-cobalt-ceriu, iar
acest material prezinta proprietati fizico-chimice, morfologice si structurale, pentru a fi folosit ca si
catalizator in pilele de combustibil PEMFC.

Descrierea detaliata a inventiei

Materialul grafenic functionalizat cu platind-cobalt-ceriu, conform inventiei, consta in
aceea ca se obtine pornind de la oxid de grafend comercial printr-un proceu care este descris in
continuare. Oxidul de grafenda GO (250 mg) a fost ultrasonat pentru 10 min. in apa distilatd (100
ml). S-au addugat acestei suspensii: acid hexacloroplatinic H2PtCls-6H,0, 0.02M (30 ml), clorurd de
cobalt CoCI2 6H,0, 0.1 M (5 ml) si azotat de ceriu Ce(NQO3s);, 0.02 M (4 ml), apoi amestecul a fost
ultrasonat (15 min). S-a introdus agentul reducator - solutia de borohidrura de sodiu NaBH4 98%
(50 ml), apoi amestecul de reactie a fost ultrasonat din nou timp de 10 minute. Suspensia a fost
turnata in cilindrii reactorului cu microunde (MARS 6 One touch, CEM). Reactia a fost condusa la
50 °C, timp de 15-30 minute si putere microunde 800 W. Solidul negru racit, apoi separat prin
ultracentrifugare a fost spalat alternativ cu apa distilata si etanol si final, uscat prin liofilizare.
Dintre materialele preparate si analizate s-a selectat o probd, care este indicatd ca exemplu
conform prezentei inventii. Acest material a fost utilizat pentru confectionare catod pentru pila de
combustibil PEMFC.

Materialul Pt-Co-Ce/rGO astfel preparat este perfect dispersabil in apa distilatd prin
ultrasonare, timp de 15 min la temperatura camerei. Materialul a fost caracterizat prin tehnici
spectroscopice si morfologice si apoi testat in PEMFC.

Se prezintda in continuare un exemplu de material tip grafend functionalizata cu
nanoparticule de Pt-Co-Ce/rGO preparat conform inventiei, in legdturd cu Fig.1 - Fig.7 ce
reprezinta:

-Figura 1 prezinta o schema privind obtinerea materialului grafena functionalizatd cu
platina-cobalt-ceriu, conform prezentei inventii si testarea in PEMFC,

-Figura 2 prezinta analiza de microscopie electronica de baleiaj (SEM),

-Figura 3 prezinta rezultatele masuratorilor de spectroscopie cu infrarosu Fourier (FTIR),

-Figura 4 prezinta rezultatele masuratorilor de spectroscopie de fotoelectroni de raze X,
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-Figura 5 prezintd izotermele de adsorbtie - desorbtie a azotului obtinute prin metoda
Brunauer—-Emmett-Teller (BET) si distributia marimii porilor prin metoda Barrett Joyner Halenda
(BJH),

-Figura 6 prezinta curbele de voltametrie ciclicad obtinute pentru pila de combustibil PEMFC
cu catod fabricat din catalizatorul referinta Pt/C si PEMFC cu catod fabricat din grafend
functionalizata cu platind-cobalt-ceriu

-Figura 7 prezinta curbele de polarizare (curent-tensiune) obtinute pentru pila PEMFC test
cu catod fabricat din catalizatorul de referinta si cu catod fabricat din grafena functionalizata cu
platina-cobalt-ceriu

Schema de reactie, cu referire la obtinerea materialului grafena functionalizata cu platina-
cobalt-ceriu, conform prezentei inventii si testarea in PEMFC este prezentata in Figura 1.

Morfologia materialului preparat a fost evaluata folosind microscopia electronica SEM. S-a
constatat ca materialul prezinta o microstructura tipica materialelor grafenice, cu incretituri
aproape transparente, care se suprapun, formand un material compus din foite mici ondulate, ce
formeazad o porozitate remarcabild. Aceste caracteristici sunt valoroase in domeniul electrozilor
pentru pile tip PEMFC, deoarece oferd o suprafata specifica ridicata si asigura un transport de
masa eficient si o buna accesibilitate a reactantilor catre/de la site-urile catalitice.

Formarea grupadrilor functionale de suprafata a fost evaluata folosind spectroscopia de
infrarosu Fourier (FTIR). Spectrele FTIR au fost masurate cu un spectrometru Bruker intre 400 si
4000 cm™L. Probele sub forma de pulbere au fost amestecate cu KBr si presate in pelete subtiri
pentru masuratori IR. Toate spectrele au fost inregistrate prin acumularea a 32 de scanari la o
rezolutie spectrald de 4 cm™ |a temperatura camerei.

Figura 3 prezinta spectrele FTIR ale rGO (materia prima) si ale materialului obtinut - grafena
functionalizatda cu Pt-Co-Ce. Spectrele FTIR prezintda vibratii scheletice specifice domeniilor
aromatice. Prezenta grupelor functionale care contin oxigen in GO initial este in concordantd cu
vibratia de intindere in jurul regiunii 1560 cm™ din materialul functionalizat.

Compozitia chimica a materiei prime GO si a grafenei functionalizate cu Pt-Co-Ce a fost
realizata prin masuratori de spectroscopie de fotoelectroni cu raze X (XPS). Masuratorile XPS au
fost realizate utilizdnd spectrometrul de fotoelectroni de raze X, PHI-5000 VersaProbe, PHI-
Ulvac/Physical Electronics). Spectrele XPS au fost achizitionate utilizdnd radiatia Al Ka
monocromatica (1486.7 eV). Andliza elementara calitativa a probelor analizate s-a facut prin

achizitionarea spectrelor largi, iar identificarea diferitelor tipuri de legdturi chimice care se
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formeaza la suprafata s-a realizat prin deconvolutiile spectrelor de Tnalta rezolutie ale elementelor /
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chimice existente la suprafata probei respective. Spectrele XPS au fost interpretate utilizdnd
software-ul PHI-MultiPak. Concentratiile atomice ale elementelor chimice au fost determinate din
ariile peak-urilor, tindnd cont de factorii de sensibilitate ale elementelor analizate, realizandu-se
astfel analiza elementara cantitativa. Functionalizarea oxidului de grafenda cu metale a fost
confirmatd prin masurdtorile XPS. Aceasta tehnicd a confirmat prezenta Pt-Co-Ce legate chimic de
matricea carbonicd a grafenei sub formd de catalizator ternar. In Figura 4 este prezentat spectrul
general care confirma prezenta Pt-Co-Ce, iar concentratiile masice (wt.%) ale elementelor chimice
pentru proba analizatd au fost calculate si sunt: platind 22.68%, cobalt 5.53%, ceriu 2.93%, carbon
50.77%, oxigen 18.09%.

Masuratorile de suprafata specificd a GO functionalizata cu Pt-Co-Ce s-au efectuat utilizand
echipamentu! Autosorb 1Q (Quantachrome) prin metoda Brunauer-Emmett-Teller (BET). inainte de
madsuradtorile BET, probele a fost degazate la 395 K, timp de 4-6 ore. lzotermele de adsorbtie si
desorbtie au fost masurate la 77 K, iar rezultatele sunt prezentate in Figura 5. Analizele de
porozitate, respectiv volumul porilor si raza porilor au fost estimate prin metoda Barret-Joyner-
Halenda (BJH) si sunt prezentate in Figura 6 si in Tabelul 1.

Izotermele de adsorbtie si desorbtie corespund tipului IV (clasificare IUPAC) si indica o
structura mezoporoasa cu distributie uniforma a porilor. Distributia marimii porilor a fost obtinuta
din metoda Barrett-Joyner-Halenda (BJH), iar datele obtinute au fost comparate cu cele ale probei
initiale de GO. Raza medie a porilor corespunzatoare GO indica un varf unimodal (1.9677 nm) si
este apropiatd de raza porilor grafenei functionalizate (1.9655 nm), in timp ce volumul cumulativ
al porilor (1.617 cm? g!) este mult mai mare decat in cazul grafenei functionalizate (0.276 cm3 g%),
ceea ce sugereaza ca un numar mare de mezopori a fost blocat in timpul reactiei in camp de
microunde. Raza porilor indica o structura ierarhica poroasa in structura produsului obtinut.

Materialele grafenice cu structurd poroasa ierarhica tridimensionala (3D) pot ajuta la
protectia spatiald a nanoparticulelor catalitice, imbunatatind astfel durabilitatea catalizatorului
prin evitarea fenomenului de desprindere si migrare a nanoparticulelor metalice Pt-Co-Ce,
deoarece structura 3D poate forma un strat protector pentru a reduce eroziunea directd a
nanoparticulelor pe interfata de catre mediul acid. Gruparile de oxigen de pe suprafata rGO poros
imbunatatesc dispersia nanoparticulelor Pt-Co-Ce.

Analiza electrochimica in situ a ansamblului membrana-electrod dezvoltat cu materialul
grafena functionalizata cu platind-cobalt-ceriu, preparat conform prezentei inventii, a fost
realizata folosind statia de lucru PEMFC compusa din: sarcina electronica DS (Ametek Sorensen

SLH 60V/120A 600W), umidificator (ArbinDPHS 10); hardware de testare pentru pile PEMFC si sat
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de compresie (Fraunhofer ISE, Baltic Fuel Cells GmbH). Debitele de gaze (H, alimentat la anod, O,
la catod si N, ca gaz purtator) au fost controlate prin utilizarea regulatoarelor de debit (Alicat).

Conditiile de testare au fost aplicate pentru doua pile de combustibil tip PEMFC: (i) PEMFC
ce contine un ansamblul membrana-electrod, care include la catod materialul dezvoltat in acest
studiu (notat MEA); (ii) PEMFC ce contine un ansamblul membrand-electrod de referinta cu
catalizatorul comercial cu aceeasi incarcare de platina (notat ,, MEARref").

Conditii de lucru: presiune 150 kPa bar, temperatura 60-80°C. Au fost analizate si
comparate curbele de voltametrie ciclicd (CV) si curbele de polarizare (curent-tensiune),
prezentate in Figura 6 si respectiv, Figura 7.

Performanta PEMFC cu catod din oxid de grafena functionalizat cu Pt-Co-Ce este
superioara PEMFC cu catod comercial din Pt/C, atat in termeni de suprafata activa (estimatd din
curbele de CV), dar si ca densitate de putere. Curbele CV prezintd varfuri anodice si catodice bine
definite pentru materialul preparat. Suprafata activd mai mare (calculata pentru zona catodica)
poate fi atribuita structurii poroase din MEA fabricat. Aceastd tendinta este similara si cu tendinta
observata pentru densitatea de putere.

Pentru aceeasi incarcare cu platind, densitatea maxima de putere pentru MEA fabricat
difera de cea a MEA conventional si anume: Pmax mea = 1.26 W cm™, Pmax grer = 1.01 W cm?2,
Prima regiune a curbelor de polarizare, corespunde regiunii de activare, asociatd cu scdderea
vitezei de reactie. Curbele prezinta un comportament asemanator pentru densitati scazute de
curent, indicand pierderi cinetice similare: Vmea=0.828 V@ 0.2 Acm™?, Vrer=0.814V @ 0.2 Acm’
2 Densitatea maxima de putere pentru MEA fabricat a fost cu 24.7 % mai mare decdt MEARgge.

A doua regiune din curba de polarizare este asociata cu pierderile ohmice si indica
urmatoarele performante: Vmea = 0.703 V @ 1.0 A cm?, Vgser = 0.662 V @ 1.0 A cm™. A treia
regiune corespunde pierderii prin transportul gazelor. MEA fabricatd indica performante
superioare in comparatie cu MEA de referintd (Vmea = 0.510V @ 2.4 Acm™?, Vrer = 0403V @ 2.4 A
cm2). Optimizarea performantei se datoreaza efectului benefic al suportului carbonic - oxid de
grafend redus, care are carcter hidrofob si faciliteaza eliminarea apei formate la catod, dar si
catalizatorului ternar dezvoltat, nanoparticulele de ceriu conducand la o activitate electrochimica
imbunatatita de reducere a oxigenului in reactia ORR.

In general, aceste rezultate electrochimice indicd faptul cd existd un echilibru intre
transportul de protoni si transportul in masa in MEA fabricatd, care poate fi mai departe evaluata

pentru a optimiza performantele pilelor de combustibil tip PEM.

e
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Revendicari:

Un procedeu de preparare a unui material grafenic functionalizat cu nanoparticule de platina-
cobalt-ceriu caracterizat prin aceea ca este descrisa o metodologie de lucru intr-o singura etapa:
reactia necatalitica dintre oxidul de grafend, un amestec precursori metalici (saruri anorganice) si
un agent reducator. Oxidul de grafena din suspensia obtinuta prin ultrasonare in apa, reactioneaza
simultan cu sarurile anorganice in conditii blande de reactie (presiune atmosferica, 50-60 °C} in

prezenta unui agent reducator. Produsul obtinut se filtreaza si se spala cu alcool si se obtine un

produs dispersabil in apa.

Produsul grafena functionalizata cu platina-cobalt-ceriu, caracterizat prin aceea ca, este un
catalizator ternar cu continut de platina intre 10-25 % wt, cobalt intre 3-6 % wt. si ceriu intre 1-3
%, ca prezintd o suprafatd specificd intre 70-200 m?/g si o structurd mezoporoasd ordonatd cu

porozitate ridicata, ce poate fi utilizat ca si catod in pilele de combustibil tip PEM.
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Figura 1. Schema de reactie, cu referire la: (i) obtinerea materialului grafend

functionalizatd cu platina-cobalt-ceriu, conform prezentei inventii si (ii) testarea in PEMFC
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Figura 2. Imagini SEM, cu referire la materialul grafena functionalizata cu platind-cobalt-

ceriu, conform prezentei inventii
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Figura 3. Spectrele de infrarosu (FTIR) pentru GO si pentru grafena functionalizata cu

platina-cobalt-ceriu, conform prezentei inventii
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Figura 4. Masuratorile de spectroscopie de fotoelectroni de raze X, cu referire la materialul

grafend functionalizata cu platind-cobalt-ceriu, conform prezentei inventii
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Figura 5. Izotermele de adsorbtie - desorbtie a azotului obtinute prin metoda BET, cu referire la

materialul grafena functionalizata cu platina-cobalt-ceriu, conform prezentei inventii
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Distributia marimii porilor obtinuta prin metoda BJH, cu referire la materialul grafena

functionalizata cu platind-cobalt-ceriu, conform prezentei inventii
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Figura 7. Curbele de voltametrie ciclica obtinute pentru pila de combustibil cu catod-catalizator de

referinta Pt/C si cu catod - grafena functionalizata cu platina-cobalt-ceriu preparatad conform

v

prezentei inventii
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Figura 8. Curbele de polarizare (curent-tensiune) obtinute pentru pila de combustibil cu catod -

catalizator referinta Pt/C si cu grafena functionalizata cu platind-cobalt-ceriu
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Tabel 1. Analiza de suprafata specifica (metoda BET) si porozitate {metoda BJH) pentru GO si

pentru grafena functionalizata cu platina-cobalt-ceriu

Suprafata Volumul de | Raza medie a
Proba spezaf_llca (BET) por|3(B_JlH) porilor (BJH)
(nm)
(m g) (em g )
Oxid de grafena 382 1.617 1.9677
Oxid de grafena functionalizatd | 90 0.276 1.9655
cu platina-cobalt-ceriu
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