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REZUMATUL TEZEI

Teza de doctorat abordeaza un subiect de mare actualitate referitor la optimizarea gamei
de materiale functionale alternative, eficiente pentru realizarea componentelor celulelor de
combustie. Lucrarea este structuratd in 6 capitole si prezinta rezultatele cercetarii stiintifice
obtinute in activitatea de cercetare desfaguratd de autoare in cadrul programului doctoral la
Universitatea din Bucuresti — Facultatea de Fizica.

In acest context, teza prezintd contributii originale la dezvoltarea unor noi materiale
avansate pentru componentele de baza ale celulelor de combustie: electrozi, catalizatori i
membrane. Scopul cercetarilor I-a constituit Tmbunatatirea performantelor componentelor de
baza ale celulelor de combustie. Un element de originalitate il reprezinta si testarea materialelor
carbonice avansate n celulele de biocombustie.

Primul capitol al tezei intitulat “Introducere in tehnologia celulelor de combustie” subliniaza
necesitatea implementarii surselor alternative de energie si prezinta o clasificare a celulelor de
combustie, cu caracterisicile, aplicatiile, avantajele si dezavantajele asociate fiecarui tip.
Capitolul constituie o punte de legatura cu cele patru capitole experimentale incluse n teza.

Capitolul 1l intitulat “Materiale carbonice si compozite utilizate in celulele de combustie —
metode de caracterizare” este dedicat descrierii amanuntite a metodelor de caracterizare
utilizate pentru o analiza completd a materialelor obtinute. Astfel sunt prezentate metode de
difractie (XRD), metode spectroscopice (FT-IR, spectroscopie Raman, XPS, spectroscopie
Md&ssbauer), tehnici de microscopie (OM, SEM, TEM, AFM), metode electrochimice, metode de
investigare a proprietatilor magnetice si electrice.

Studiul experimental a fost initiat pentru o clasa de materiale carbonice avansate in
scopul testarii acestora ca electrozi in celulele de combustie. Astfel, in Capitolul Il intitulat
“Materiale carbonice avansate pentru realizarea electrozilor in celulele de combustie” este
descrisa metoda de sinteza a materialelor carbonice avansate din precursori polimerici gi
ferocene, fiind realizatda si o caracterizare completa a acestora prin asocierea unor tehnici
variate de caracterizare. Metoda de sinteza a materialelor carbonice la care s-a recurs in acest
studiu experimental este piroliza precursorilor polimerici in prezenta sau nu a ferocenelor, pana
la temperaturi de 900 °C. Stabilirea si controlul programelor de tratament termic (viteza de
crestere a temperaturii, valoarea temperaturii de reticulare, atmosfera de lucru) sunt factori
esentiali in dezvoltarea structurilor de interes pentru stabilirea carora au fost realizate

numeroase seturi experimentale.
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Piroliza precursorilor polimerici novolac gi poliacrilonitril constituie etapa preliminara
pentru realizarea electrozilor prin combinarea ulterioara a materialelor rezulatate din piroliza cu
pulberi metalice de Ni sau Cu. Un alt set de probe se obtine din piroliza novolacului sau
alcoolului polivinilic cu ferocene in diferite compozitii.

Imaginile TEM pun in evidentd cele doua efecte induse de prezenta ferocenelor in
sistemul de piroliza: eliberarea fierului la nivel nanometric cu o ulterioara aglomerare a
particulelor si rolul de catalizator al acestora in formarea unor structuri carbonice similare
nanotuburilor/nanofibrelor. Diferite concentratii de aglomerari de nanoparticule au fost
identificate Tn functie de raportul masic initial polimer/ferocene si de natura precursorului
polimeric utilizat. Masuratorile Méssbauer permit si indentificarea fazelor de fier nanometric.
Tendintele de curbare pot fi asimilate cu formarea unor nanotuburi alcatuite din structuri
aromatice spiroconjugate identificate din analiza TEM.

Particularitatile specifice la nivel nanometric pentru probele pirolizate din novolac sau
alcool polivinilic cu ferocene sunt prin urmare prezenta nanotuburilor gi a aglomerarilor de
compusi cu fier. Se poate observa ca este usor redus continutul de nanotuburi in cazul probelor
obtinute din precursor alcool polivinilic comparativ cu probele obtinute din precursor novolac.

Masuratorile XRD permit identificarea fazelor care alcatuiesc structura analizata; astfel ca
pe langa nanotuburile de carbon, principalele faze identificate sunt FesC gi Fe. Liniile de
difractie asociate fazelor Fe;C si Fe sunt in concordanta cu alte rezultate raportate in literatura
de specialitate pentru materiale similare obtinute prin metode de sinteza diferite, cat si cu
informatiile furnizate de spectrele Mossbauer efectuate in cadrul acestei teze.

Spectrele FT-IR sunt de asemenea in acord cu alte date raportate, proba obtinuta din
piroliza novolacului cu ferocene in cazul continutului maxim de ferocene, NH-Fe-5, prezinta
aspecte similare cu MWNTSs.

Din spectrele Raman ale materialelor carbonice pot fi identificate caracterisitici specifice
MWNTSs, o dovada a formarii MWNTSs fiind prezenta benzii de la 2693 cm™ atat in cazul pirolizei
novolacului cat si a alcoolului polivinilic cu ferocene. Rezultatele obtinute din spectrele Raman
pentru probele sintetizate din piroliza celor doi precursori polimerici in prezenta ferocenelor,
confirma deci formarea MWNTS pe langa o structura amorfa de carbon si sunt in concordanta
cu rezultatele obtinute din TEM.

Investigarea probelor carbonice prin masuratori electrochimice de voltametrie ciclica au
fost realizate atat in electrolit buffer fosfatic (0,5M, pH=7) cat si electrolit H,SO, (0,5M) intr-o
celula electrochimica standard cu trei electrozi. Rezultatele obtinute indica faptul ca materialele
testate nu au o activitate electrocataliticad semnificativa pentru reactia de reducere a oxigenului

(ORR) in domeniul de potential studiat.
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Capitolul IV intitulat “Sisteme catalitice pentru celule de combustie de temperaturd joasg”
prezinta performantele electrochimice ale sistemele catalitice Pt/C, PtPd/C si Pd/C sintetizate
prin metoda reducerii chimice a clorurilor metalice.

Metoda reducerii chimice a clorurilor metalice utilizand diferiti agenti reducatori constituie
una dintre cele mai accesibile si utilizate metode pentru sinteza catalizatorilor pe suport
carbonic pentru promovarea reactilor electrochimice in celulele de combustie. Sinteza
catalizatorilor Pt/C, PtPd/C si Pd/C prezentati in Capitolul 1V s-a realizat prin metoda reducerii
cu borohidrura de sodiu (NaBHy,), respectiv cu acid formic (HCOOH), a precursorilor metalici.

Platina este cel mai utilizat electrocatalizator in tehnologia celulelor de combustie de tip
DMFC desi este bine cunoscut faptul ca sistemele bimetalice, cu una dintre componente
platina, asigura o toleranta marita la CO comparativ cu Pt individualad. Un alt metal cu activitate
catalitica ridicata este Pd, avand si o capacitate remarcabila de a stoca si elibera o cantitate
substantiala de hidrogen. Astfel, este justificata sinteza si testarea catalizatorilor Pd/C si PtPd/C
in cadrul acestei teze.

Din rezultatele de voltametrie ciclica si EDAX pentru cele doua tipuri de catalizatori,
obtinuti prin reducerea chimica a precursorilor metalici cu NaBH, sau cu HCOOH, se poate
spune ca prin metoda reducerii cu NaBH, se obtin catalizatori cu o electroactivitate mult mai
buna decat a celor obtinuti prin metoda reducerii cu HCOOH.

Totusi, nu se poate face o apreciere exacta a eficacitati metodei de sinteza deoarece
reducerea precursorilor H,PtCls si a PdCI, nu este totala conform ecuatiilor reactiilor chimice.

Pe de alta parte rezultatele de voltametrie ciclica arata ca PtPd/C prezinta o activitate
catalitica comparabilad cu cea a catalizatorului Pt/C, avantajul esential al acestui rezultat fiind
reducerea cantitatii de Pt.

Cercetarile au fost extinse si pentru obtinerea altor elemente componente ale celulelor de
combustie - membrane compozite organice-anorganice. Astfel, Capitolul V intitulat “Materiale
membranare compozite organice-anorganice cu aplicafii in celulele de combustie” este dedicat
elaborarii unor noi clase de membrane nanocompozite bazate pe structuri polimerice cu insertii
de nanooxizi, ca alternative pentru membranele standard schimbatoare de protoni in celulele
de combustie de tip DMFC. Membranele compozite Tnsumeaza proprietatile electrice si
catalitice ale structurilor Tncorporate cu proprietatile mecanice si flexibilitatea matricei
polimerice, iar sinteza acestor membrane compozite este relativ simpla.

Obtinerea. membranelor nanocompozite prin modificari ale structurilor moleculare
polimerice s-a realizat Tn doua etape:

1. Dezvoltarea de noi materiale membranare din precursor poliacrilonitril (PAN);
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2. Tnglobarea unor structuri nanometrice (dioxid de siliciu - SiO,, dioxid de titan - TiO, si oxid
de zirconiu stabilizat cu oxid de ytriu — YSZ) in matricea polimerica dezvoltata din
precursor PAN.

Metoda aplicata pentru dezvoltarea de noi materiale membranare din precursor PAN este
termooxidarea in camp centrifugal pana la 400 °C, metoda dezvoltatad in cadrul Laboratorului
Celule de Combustie. Stocare de hidrogen.

Spectroscopia de fotoemisie si spectroscopia IR sunt tehnicile utilizate Tn studiul
procesului de stabilizare a PAN, pentru identificarea structurii adecvate a matricei polimere in
vederea Tnglobarii structurilor nanometrice anorganice de tip oxid si elaborarea membranelor
compozite pentru celule de combustie de tip DMFC.

Astfel, s-au realizat noi materiale membranare din precursor poliacrilonitril si structuri
oxidice nanometrice de tip SiO, si TiO,, respectiv YSZ. A fost de asemenea investigata influenta
cantitatii de oxid asupra proprietatilor membranei compozite. Probele cu insertie de nanooxizi
au fost analizate morfologic prin AFM, XRD, SEM, spectroscopie Raman si FT-IR.

S-au efectuat masuratori pentru determinarea gradului de gonflare si a coeficientului de
difuzie a metanolului, precum gi masuratori de conductivitate electrica. Se poate astfel afirma ca
investigarea gradului de gonflare si a coeficientului de difuzie a metanolului pentru membranele
compozite organice-anorganice sintetizate Tn cadrul acestei teze conduce la rezultate
imbunatatite fatd de membranele din seria Nafion, rezultatele indicand o buna perspectiva
pentru utilizarea acestor noi membrane in celule de combustie care opereaza la temperaturi mai
mari decét temperatura limitd de utilizare a Nafionului ca electrolit in celulele de combustie (~
80 °C).

In Capitolul VI intitulat “Testarea materialelor carbonice avansate in celule de
biocombustie”, studiul interactiei dintre nanostructurile carbonice si sistemele biologice
reprezinta o directie noua si interesanta de cercetare pentru investigarea procesului de crestere
a microorganismelor. Tn acest context, sunt prezentate rezultatele interactiei dintre
nanostructurile carbonice cu sistemele biologice - testele de biocompatibilitate precum si
testarea materialelor carbonice in celule de biocombustie.

Intr-o prima etapd a studiului experimental prezentat in acest capitol a fost abordata
utilizarea punctelor cuantice pentru realizarea unei noi configuratii de celula de biocombustie.
Este vorba despre celule de biocombustie cu structuri biocatalitice integrate cu puncte cuantice
pentru testarea activitatii microorganismelor.

Configuratia celulei este preluata din literatura de specialitate, elementul de originalitate
provenind din utilizarea punctelor cuantice solubile in apa, CdSe-ZnS stabilizate intr-o micela cu
grupari aminice, intr-un set de experimente, comparativ cu albastru de metilen cunoscut ca

mediator electronic frecvent utilizat.
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Rezultatele obtinute indica faptul ca punctele cuantice pot constitui elementul de baza al
unui senzor pentru testarea activitatii microrganismelor, rapunsul pozitiv la testele de activitate
fiind mult mai rapid decét in cazul testelor cu mediatori electronici frecvent utilizati.

Studiul interactiei dintre nanostructurile carbonice si sistemele biologice reprezinta o noua
si interesanta directie de cercetare in domeniul bionanotehnologiei, pentru investigarea
procesului de crestere a microorganismelor. Studiul efectuat in acest sens a fost orientat spre
aprecirea biocompatibilitatii bacteriilor Staphylococcus aureus si Escherichia Coli cu diferite
specii de materiale carbonice, in ideea incorporarii acestora in spatiul anodic al celulelor de
biocombustie microbiene.

Bionanocompozitele pentru incubarea si cresterea coloniilor de bacterii au fost realizate
cu un mediu initial de cultura modificat cu materiale carbonice. Punctele cuantice fluorescente
au fost utilizate datorita proprietatii lor de coloranti luminiscenti sub actiunea radiatiei de la
albastru spre ultraviolet, la investigarea probelor pentru bioidentificarea rapida a coloniilor
dezvoltate.

Bionanocompozitele realizate sunt medii bune de cultura care accelereaza cresterea
bacteriilor, n particular Staphylococcus aureus.

Electrozii sunt componente esentiale pentru eficienta celulelor de biocombustie. O celula
de biocombustie microbiana cu Escherichia Coli drept biocatalizator si albastru de metilen ca
mediator electronic, genereaza electricitate si conduce la o putere specificd mai mare cand se
utilizeaza electrozi cu un continut de nanotuburi in compozitie. Este prima relatare despre un
test de biocompatibiliate asociat cu structuri carbonice efectuat cu o celula de biocombustie.

Lucrarea se incheie cu formularea concluziilor generale si cu prezentarea bibliografiei.

Obtinerea si studiul complet al materialelor prezenatate in cadrul acestei teze au fost
posibile prin colaborarea cu laboratoare de cercetare din tara si din strainatate:

- Laboratorul de Microscopie Electronica al Universitatii Ovidius din Constanta cu sprijinul
Prof. Dr. Victor Ciupina si Fiz. Gabriel Prodan;

- Laboratorul de Materiale Carbonice de la ICPE CA, Bucuresti coordonat de Fiz. Ana-
Maria Bondar;

- Laboratorul de Fotochimie Laser din INFLPR, Bucuresti cu sprijinul colectivului
coordonat de Dr. Ing. lon Morjan;

- Laboratorul de Microbiologie din Spitalul Scarlat Longhin si Biolumimedica SRL, cu
sprijinul Dr. Biol. Luminita Stamatin;

- Institutul National de Expertize Criminalistice din Bucuresti cu sprijinul Ing. Constantin

Mirea;
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- Laboratorul Procesare Filme Subtiri cu Laser din INFLPR, Bucuresti coordonat de Dr.
Maria Dinescu;

- Department of Solid State Physics, Faculty of Physics and Applied Computer, AGH-
University of Science and Technology din Polonia, cu sprijinul Prof. Henryk Figiel, Dr.
Jan Zukrowski, Dr. Ewa Japa, Dr. Janusz Niewolski, Dr. Waldemar Tokarz, Dr. tukacz
Gondek.

Majoritatea rezultatelor obtinute si prezentate in aceasta teza au fost publicate in reviste
de specialitate din tara si din strainatate (Romanian Journal of Physics; Fullerenes, Nanotubes
and Carbon Nanostructures; Journal of Membrane Science; Materials Science and Engineering:
C; Physica E; physica status solidi (a); Journal of Optoelectronics and Advanced Materials). De
asemenea, au fost comunicate la diverse conferinte natioanle si internationale, aducénd un
element de noutate Tn domeniul dezvoltarii de materiale pentru realizarea celulelor de
combustie.

Materialele electrodice au fost testate in celule de biocombustie, studiul respectiv
constituind gi tema unui grant de cercetare Td 2916/2006 finantat de Consiliul National al
Cercetarii Stiintifice din Tnvatamantul Superior i coordonat de autoare: ,Studii si cercetari
fundamentale asupra mecanismelor de transfer de electroni in celulele de biocombustie
microbiene cu electrozi din materiale carbonice avansate nanostructurate”.

Cercetarile efectuate in prezenta teza de doctorat au fost valorificate si in cadrul unor
proiecte nationale de cercetare finantate de Ministerul Educatiei si Cercetarii: CERES 365/2004
— Cercetari privind proiectarea si caracterizarea experimentala a ansamblului membrana-
electrod pentru pilele de combustie cu membrane schimbatoare de protoni, MATNANTECH
265/2004 — Nanostructuri pe baza de carbon sintetizate prin tehnici avansate si actiunea lor
asupra microorganismelor patogene, CEEX 88/2005 — Materiale alternative multifunctionale cu
cost scazut, pentru pile de combustie cu electrolit polimer (PEMFC) ce opereaza la temperaturi
mai mari de 180°C, CEEX 602/2005 — Dezvoltarea de noi solutii In vederea Tmbunatatirii

performantelor pilelor de combustie cu membrana schimbatoare de protoni.
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