
UNIVERSITATEA DIN BUCUREŞTI 
FACULTATEA DE FIZICĂ 

 
  

 

 

 

 

 

TEZĂ DE DOCTORAT 

 

 

MATERIALE AVANSATE PENTRU SURSE  

ALTERNATIVE DE ENERGIE - CELULE DE COMBUSTIE 

 

 

ADINA – MIHAELA MOROZAN 

 

 
 

Conducător ştiinţific: 

Prof. Dr. LUCIAN GEORGESCU 
 

 

 

BUCUREŞTI 
2007 

 



Adina-Mihaela MOROZAN 
                             

                         
MATERIALE AVANSATE PENTRU SURSE ALTERNATIVE DE ENERGIE – CELULE DE COMBUSTIE 

 
 

 
 

REZUMATUL TEZEI 
 
 

 Teza de doctorat abordează un subiect de mare actualitate referitor la optimizarea gamei 

de materiale funcţionale alternative, eficiente pentru realizarea componentelor celulelor de 

combustie. Lucrarea este structurată în 6 capitole şi prezintă rezultatele cercetării  ştiinţifice 

obţinute în activitatea de cercetare desfaşurată de autoare în cadrul programului doctoral la 

Universitatea din Bucureşti –  Facultatea de Fizică.  

 În acest context, teza prezintă contribuţii originale la dezvoltarea unor noi materiale 

avansate pentru componentele de bază ale celulelor de combustie: electrozi, catalizatori şi 

membrane. Scopul cercetărilor l-a constituit îmbunătăţirea performanţelor componentelor de 

bază ale celulelor de combustie. Un element de originalitate îl reprezintă şi testarea materialelor 

carbonice avansate în celulele de biocombustie.  

 Primul capitol al tezei intitulat “Introducere în tehnologia celulelor de combustie” subliniază 

necesitatea implementării surselor alternative de energie şi prezintă o clasificare a celulelor de 

combustie, cu caracterisicile, aplicaţiile, avantajele şi dezavantajele asociate fiecărui tip. 

Capitolul constituie o punte de legatură cu cele patru capitole experimentale incluse în teză. 

 Capitolul II intitulat “Materiale carbonice şi compozite utilizate în celulele de combustie – 

metode de caracterizare” este dedicat descrierii amănunţite a metodelor de caracterizare 

utilizate pentru o analiză completă a materialelor obţinute. Astfel sunt prezentate metode de 

difracţie (XRD), metode spectroscopice (FT-IR, spectroscopie Raman, XPS, spectroscopie 

Mössbauer), tehnici de microscopie (OM, SEM, TEM, AFM), metode electrochimice,  metode de 

investigare a proprietăţilor magnetice şi electrice. 

 Studiul experimental a fost iniţiat pentru o clasă de materiale carbonice avansate în 

scopul testării acestora ca electrozi în celulele de combustie. Astfel, în Capitolul III intitulat 

“Materiale carbonice avansate pentru realizarea electrozilor în celulele de combustie” este 

descrisă metoda de sinteză a materialelor carbonice avansate din precursori polimerici şi 

ferocene, fiind realizată şi o caracterizare completă a acestora prin asocierea unor tehnici 

variate de caracterizare. Metoda de sinteză a materialelor carbonice la care s-a recurs în acest 

studiu experimental este piroliza precursorilor polimerici în prezenţa sau nu a ferocenelor, până 

la temperaturi de 900 0C. Stabilirea şi controlul programelor de tratament termic (viteza de 

creştere a temperaturii, valoarea temperaturii de reticulare, atmosfera de lucru) sunt factori 

esenţiali în dezvoltarea structurilor de interes  pentru stabilirea cărora au fost realizate 

numeroase seturi experimentale. 
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 Piroliza precursorilor polimerici novolac şi poliacrilonitril constituie etapa preliminară 

pentru realizarea electrozilor prin combinarea ulterioară a materialelor rezulatate din piroliză cu 

pulberi metalice de Ni sau Cu. Un alt set de probe se obţine din piroliza novolacului sau 

alcoolului polivinilic cu ferocene în diferite compoziţii. 

 Imaginile TEM pun în evidenţă cele două efecte induse de prezenţa ferocenelor în 

sistemul de piroliză: eliberarea fierului la nivel nanometric cu o ulterioară aglomerare a 

particulelor şi rolul de catalizator al acestora în formarea unor structuri carbonice similare 

nanotuburilor/nanofibrelor. Diferite concentraţii de aglomerări de nanoparticule au fost 

identificate în funcţie de raportul masic iniţial polimer/ferocene şi de natura precursorului 

polimeric utilizat. Măsurătorile Mössbauer permit şi indentificarea fazelor de fier nanometric. 

Tendinţele de curbare pot fi asimilate cu formarea unor nanotuburi alcătuite din structuri 

aromatice spiroconjugate identificate din analiza TEM. 

 Particularităţile specifice la nivel nanometric pentru probele pirolizate din novolac sau 

alcool polivinilic cu ferocene sunt prin urmare prezenţa nanotuburilor şi a aglomerărilor de 

compuşi cu fier. Se poate observa că este uşor redus conţinutul de nanotuburi în cazul probelor 

obţinute din precursor alcool polivinilic comparativ cu probele obţinute din precursor novolac.  

 Măsurătorile XRD permit identificarea fazelor care alcătuiesc structura analizată; astfel că  

pe lângă nanotuburile de carbon, principalele faze identificate sunt Fe3C şi Fe. Liniile de 

difracţie asociate fazelor Fe3C şi Fe sunt în concordanţă cu alte rezultate raportate în literatura 

de specialitate pentru materiale similare obţinute prin metode de sinteză diferite, cât şi cu 

informaţiile furnizate de spectrele Mössbauer efectuate în cadrul acestei teze. 

 Spectrele FT-IR sunt de asemenea în acord cu alte date raportate, proba obţinută din 

piroliza novolacului cu ferocene în cazul conţinutului maxim de ferocene, NH-Fe-5, prezintă 

aspecte similare cu MWNTs. 

 Din spectrele Raman ale materialelor carbonice pot fi identificate caracterisitici specifice 

MWNTs, o dovadă a formării MWNTs fiind prezenţa benzii de la 2693 cm-1 atât în cazul pirolizei 

novolacului cât şi a alcoolului polivinilic cu ferocene. Rezultatele obţinute din spectrele Raman 

pentru probele sintetizate din piroliza celor doi precursori polimerici în prezenţa ferocenelor, 

confirmă deci formarea MWNTs pe lângă o structură amorfă de carbon şi sunt în concordanţă 

cu rezultatele obţinute din TEM. 

 Investigarea probelor carbonice prin măsurători electrochimice de voltametrie ciclică au 

fost realizate atât în electrolit buffer fosfatic (0,5M, pH=7) cât şi electrolit H2SO4 (0,5M) într-o 

celulă electrochimică standard cu trei electrozi. Rezultatele obţinute indică faptul că materialele 

testate nu au o activitate electrocatalitică semnificativă pentru reacţia de reducere a oxigenului 

(ORR) în domeniul de potenţial studiat. 
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 Capitolul IV intitulat “Sisteme catalitice pentru celule de combustie de temperatură joasă” 

prezintă performanţele electrochimice ale sistemele catalitice Pt/C, PtPd/C şi Pd/C sintetizate 

prin metoda reducerii chimice a clorurilor metalice.  

 Metoda reducerii chimice a clorurilor metalice utilizând diferiţi agenţi reducători constituie 

una dintre cele mai accesibile şi utilizate metode pentru sinteza catalizatorilor pe suport 

carbonic pentru promovarea reacţiilor electrochimice în celulele de combustie. Sinteza 

catalizatorilor Pt/C, PtPd/C şi Pd/C prezentaţi în Capitolul IV s-a realizat prin metoda reducerii 

cu borohidrură de sodiu (NaBH4), respectiv cu acid formic (HCOOH), a precursorilor metalici. 

 Platina este cel mai utilizat electrocatalizator în tehnologia celulelor de combustie de tip 

DMFC deşi este bine cunoscut faptul că sistemele bimetalice, cu una dintre componente 

platina, asigură o toleranţă mărită la CO comparativ cu Pt individuală. Un alt metal cu activitate 

catalitică ridicată este Pd, având şi o capacitate remarcabilă de a stoca şi elibera o cantitate 

substanţială de hidrogen. Astfel, este justificată sinteza şi testarea catalizatorilor Pd/C şi PtPd/C 

în cadrul acestei teze. 

 Din rezultatele de voltametrie ciclică şi EDAX pentru cele două tipuri de catalizatori, 

obţinuţi prin reducerea chimică a precursorilor metalici cu NaBH4 sau cu HCOOH,  se poate 

spune că prin metoda reducerii cu NaBH4 se obţin catalizatori cu o electroactivitate mult mai 

bună decât a celor obţinuţi prin metoda reducerii cu HCOOH.  

 Totuşi, nu se poate face o apreciere exactă a eficacităţii metodei de sinteză deoarece 

reducerea  precursorilor H2PtCl6 şi a PdCl2 nu este totală conform ecuaţiilor reacţiilor chimice. 

 Pe de altă parte rezultatele de voltametrie ciclică arată că PtPd/C prezintă o activitate 

catalitică comparabilă cu cea a catalizatorului Pt/C, avantajul esenţial al acestui rezultat fiind 

reducerea cantităţii de Pt. 

 Cercetările au fost extinse şi pentru obţinerea altor elemente componente ale celulelor de 

combustie -  membrane compozite organice-anorganice. Astfel, Capitolul V intitulat “Materiale 

membranare compozite organice-anorganice cu aplicaţii în celulele de combustie” este dedicat 

elaborării unor noi clase de membrane nanocompozite bazate pe structuri polimerice cu inserţii 

de nanooxizi,  ca alternative pentru membranele standard schimbătoare de protoni în celulele 

de combustie de tip DMFC. Membranele compozite însumează proprietăţile electrice şi 

catalitice ale structurilor încorporate cu proprietăţile mecanice şi flexibilitatea matricei 

polimerice, iar sinteza acestor membrane compozite este relativ simplă. 

 Obţinerea membranelor nanocompozite prin modificări ale structurilor moleculare 

polimerice s-a realizat în două etape: 

1.  Dezvoltarea de noi materiale membranare din precursor poliacrilonitril (PAN); 



Adina-Mihaela MOROZAN 
                             

                         
MATERIALE AVANSATE PENTRU SURSE ALTERNATIVE DE ENERGIE – CELULE DE COMBUSTIE 

 
 

2.  Înglobarea unor structuri nanometrice (dioxid de siliciu - SiO2, dioxid de titan - TiO2 şi oxid 

de zirconiu stabilizat cu oxid de ytriu – YSZ) în matricea polimerică dezvoltată din 

precursor PAN. 

 Metoda aplicată pentru dezvoltarea de noi materiale membranare din precursor PAN este 

termooxidarea în câmp centrifugal până la 400 0C, metodă dezvoltată în cadrul Laboratorului 

Celule de Combustie. Stocare de hidrogen. 

 Spectroscopia de fotoemisie şi spectroscopia IR sunt tehnicile utilizate în studiul 

procesului de stabilizare a PAN, pentru identificarea structurii adecvate a matricei polimere în 

vederea înglobării structurilor nanometrice anorganice de tip oxid şi elaborarea membranelor 

compozite pentru celule de combustie de tip DMFC. 

 Astfel, s-au realizat noi materiale membranare din precursor poliacrilonitril şi structuri 

oxidice nanometrice de tip SiO2 şi TiO2, respectiv YSZ. A fost de asemenea investigată influenţa 

cantităţii de oxid asupra proprietăţilor membranei compozite.  Probele cu inserţie de nanooxizi 

au fost analizate morfologic prin AFM, XRD, SEM, spectroscopie Raman şi FT-IR.  
 S-au efectuat măsurători pentru determinarea gradului de gonflare şi a coeficientului de 

difuzie a metanolului, precum şi măsurători de conductivitate electrică. Se poate astfel afirma că 

investigarea gradului de gonflare şi a coeficientului de difuzie a metanolului pentru membranele 

compozite organice-anorganice sintetizate în cadrul acestei teze conduce la rezultate 

îmbunătăţite faţă de membranele din seria Nafion, rezultatele indicând o bună perspectivă 

pentru utilizarea acestor noi membrane în celule de combustie care operează la temperaturi mai 

mari decât temperatura limită de utilizare a Nafionului ca electrolit în celulele de combustie (~ 

80 0C). 

 În Capitolul VI intitulat “Testarea materialelor carbonice avansate în celule de 

biocombustie”, studiul interacţiei dintre nanostructurile carbonice şi sistemele biologice 

reprezintă o direcţie nouă şi interesantă de cercetare pentru investigarea procesului de creştere 

a microorganismelor. În acest context, sunt prezentate rezultatele interacţiei dintre 

nanostructurile carbonice cu sistemele biologice - testele de biocompatibilitate precum şi 

testarea materialelor carbonice în celule de biocombustie.   

 Într-o primă etapă a studiului experimental prezentat în acest capitol a fost abordată 

utilizarea punctelor cuantice pentru realizarea unei noi configuraţii de celulă de biocombustie. 

Este vorba despre celule de biocombustie cu structuri biocatalitice integrate cu puncte cuantice 

pentru testarea activităţii microorganismelor.  

 Configuraţia celulei este preluată din literatura de specialitate, elementul de originalitate 

provenind din utilizarea punctelor cuantice solubile în apă, CdSe-ZnS stabilizate într-o micelă cu 

grupări aminice, într-un set de experimente, comparativ cu albastru de metilen cunoscut ca 

mediator electronic frecvent utilizat. 
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 Rezultatele obţinute indică faptul că punctele cuantice pot constitui elementul de bază al 

unui senzor pentru testarea activităţii microrganismelor, răpunsul pozitiv la testele de activitate 

fiind mult mai rapid decât în cazul testelor cu mediatori electronici frecvent utilizaţi. 

 Studiul interacţiei dintre nanostructurile carbonice şi sistemele biologice reprezintă o nouă 

şi interesantă direcţie de cercetare în domeniul bionanotehnologiei, pentru investigarea 

procesului de creştere a microorganismelor. Studiul efectuat în acest sens a fost orientat spre 

aprecirea biocompatibilităţii bacteriilor Staphylococcus aureus şi Escherichia Coli cu diferite 

specii de materiale carbonice, în ideea încorporării acestora în spaţiul anodic al celulelor de 

biocombustie microbiene.  

 Bionanocompozitele pentru incubarea şi creşterea coloniilor de bacterii au fost realizate 

cu un mediu iniţial de cultură modificat cu materiale carbonice. Punctele cuantice fluorescente 

au fost utilizate datorită proprietăţii lor de coloranţi luminiscenţi sub acţiunea radiaţiei de la 

albastru spre ultraviolet, la investigarea probelor pentru bioidentificarea rapidă a coloniilor 

dezvoltate. 

 Bionanocompozitele realizate sunt medii bune de cultură care accelerează creşterea 

bacteriilor, în particular Staphylococcus aureus. 

 Electrozii sunt componente esenţiale pentru eficienţa celulelor de biocombustie. O celulă 

de biocombustie microbiană cu Escherichia Coli drept biocatalizator şi albastru de metilen ca 

mediator electronic, generează electricitate şi conduce la o putere specifică mai mare când se 

utilizează electrozi cu un conţinut de nanotuburi în compoziţie. Este prima relatare despre un 

test de biocompatibiliate asociat cu structuri carbonice efectuat cu o celulă de biocombustie. 

 Lucrarea se încheie cu formularea concluziilor generale şi cu prezentarea bibliografiei. 

  

 Obţinerea şi studiul complet al materialelor prezenatate în cadrul acestei teze au fost 

posibile prin colaborarea cu laboratoare de cercetare din ţară şi din străinătate:  

 - Laboratorul de Microscopie Electronică al Universităţii Ovidius din Constanţa cu sprijinul 

Prof. Dr. Victor Ciupină şi Fiz. Gabriel Prodan; 

 - Laboratorul de Materiale Carbonice de la ICPE CA, Bucureşti coordonat de Fiz. Ana-

Maria Bondar; 

 - Laboratorul de Fotochimie Laser din INFLPR, Bucureşti cu sprijinul colectivului 

coordonat de Dr. Ing. Ion Morjan;  

 - Laboratorul de Microbiologie din Spitalul Scarlat Longhin şi Biolumimedica SRL, cu 

sprijinul Dr. Biol. Luminiţa Stamatin; 

 - Institutul Naţional de Expertize Criminalistice din Bucureşti cu sprijinul Ing. Constantin 

Mirea; 
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 - Laboratorul Procesare Filme Subţiri cu Laser din INFLPR, Bucureşti 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 Żukrowski, Dr. Ewa Japa, Dr. Janusz Niewolski, Dr. Waldemar Tokarz, Dr. Łukacz 

Gondek. 

 

 Majoritatea rezultatelor obţinute şi prezentate în această teză au fost publicate în reviste 

de specialitate din ţară şi din străinătate (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 conferinţe naţioanle şi internaţionale, aducând un 

element de noutate în domeniul dezvoltării de materiale pentru realizarea celulelor de 

combustie. 

 Materialele electrodice au fost testate în celule de biocombustie, studiul respectiv 

constituind şi tema unui grant de cercetare Td 2916/2006 finanţat de Consiliul Naţional al 

Cercetării Ştiinţifice din Învăţământul Superior şi coordonat de autoare: „Studii şi cercetări 

fundamentale asupra mecanismelor de transfer de electroni în celulele de biocombustie 

microbiene cu electrozi din materiale carbonice avansate nanostructurate”.  

 Cercetările efectuate în prezenta teză de doctorat au fost valorificate şi în cadrul unor 

proiecte naţionale de cercetare finanţate de Ministerul Educaţiei şi Cercetării: CERES 365/2004 

– Cercetări privind proiectarea şi caracterizarea experimentală a ansamblului membrană-

electrod pentru pilele de combustie cu membrane schimbătoare de protoni, MATNANTECH 

265/2004 – Nanostructuri pe bază de carbon sintetizate prin tehnici avansate şi acţiunea lor 

asupra microorganismelor patogene, CEEX 88/2005 – Materiale alternative multifuncţionale cu 

cost scăzut, pentru pile de combustie cu electrolit polimer (PEMFC) ce operează la temperaturi 

mai mari de 1800C, CEEX 602/2005 – Dezvoltarea de noi soluţii în vederea îmbunătăţirii 

performanţelor pilelor de combustie cu membrană schimbătoare de protoni. 
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