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SCOPUL, OBIECTIVELE SI STRUCTURA TEZEI DE DOCTORAT

In prezent, triim intr-o erd a tehnologiei moderne unde dezvoltarea si utilizarea
dispozitivelor genereaza diferite beneficii in toate domeniile existente. Astfel, industria devine
pilonul societatii unde cresterea accelerata a serviciilor si a produselor pot fi acoperite prin
dezvoltarea tehnologiilor.

"Actualitatea" in anul 2025, inseamnd dezvoltarea structurilor hibride care prezintd o
simplitate aparte, utilizdnd cat mai putine resurse care stimuleazd procesele de indepartare a
poluantilor, avand ca scop final o calitate mai buna a apei si implicit captarea capacitatii de stocare
a materialelor. Deoarece tendinta de utilizare a dispozitivelor electronice este tot mai mare in
vederea dezvoltarii actuale a societatii prin cresterea nivelului de trai, electro-mobilitate, au fost
necesare dezvoltarea unor sisteme capabile sa stocheze, respectiv, sa elibereze constant energia
electrica.

Contributii originale:

Primul obiectiv al tezei de doctorat s-a bazat pe producerea electrozilor specifici
aplicatiilor de stocare a energiei, numite i materiale supercapacitoare (SC). Ca urmare, s-au
dezvoltat doi electrozi care prezinta o structura cu nanofire, dintre care unul sub forma
hibridizata, fiind functionalizat cu oxid de grafen redus (rGO). Obiectivele specifice au fost de a
evidentia urmatoarele avantaje, precum: reproductibilitatea, costurile reduse de productie, lipsa
utilizarii substantelor cu adevarat periculoase, obtinerea unei structuri nanocompozite care
dezvolta rata de potential a proprietatilor conductoare, dar mai ales, utilizarea unui substrat
metalic de tipul sarmei de cupru, respectiv folie de zinc, care, pentru realizarea
supercapacitoarelor este o abordare favorabila atat din prisma imbunatatirilor proprietatilor
electrice, cat si ca urmare a simplitatii proiectarii materialelor. Alegerea substraturilor metalice
ofera avantaje promitatoare mai ales pentru categoria pseudo-supercapacitoarelor, detaliate in
Capitolul 3, al tezei de doctorat.

Al doilea obiectiv al tezei de doctorat presupune producerea electrozilor hibrizi cu
aplicatii electrochimice. Obiectivele specifice au fost de a construi electrozi decorati cu nanofire
de titan in vederea degradarii unui poluant emergent, precum doxorubicind (DOX) dar si electrozi
cu o structura mezoporoasd, pentru a Tmbundtdti proprietatile absorbante ale materialului, in
vederea detectiei aceluiasi poluant. Ambii electrozi au fost activati cu rGO, parcursul lor
experimental fiind detaliat in Capitolul 4, al tezei de doctorat.

Teza de doctorat este structuratd in 2 parti, 5 capitole, de-a lungul a 155 pagini si prezintd
0 orientare multidisciplinara, deoarece, cercetarile abordeaza doua directii diferite de dezvoltare a
nanofirelor pe diferite tipuri de suporturi metalice (folii sau plase) generate prin tranzitii de faza
ale oxizilor metalici.

In prima parte a tezei de doctorat sunt descrise notiunile teoretice asupra materialelor cu
proprietati dirijate si mecanismele celor doud domenii EO si SC. Totodata, cuprinde tehnicile de
depunere, metodele de obtinere a materialelor cat si de caracterizare fizico-chimica.



Partea a doua a tezei de doctorat este destinatd prezentarii rezultatelor obtinute ca urmare
desfasurarii studiilor experimentale originale, prezentand, concomitent concluziile si viitoarele

perspective de cercetare.
CONTRIBUTII ORIGINALE
| |

ELECTROZI FOLOSITI IN INDUSTRIA
ELECTROZI FOLOSITL in APLICATLL DE QCESELQR DE
STOCARE A ENERGIEL CTi EGRADARE A POLUANTILOR
DE { ]

Electrozi decorati Electrozi decorati cu Electrozi cu structurd
cu nanofire de Cud nanofire de Ti0: mezoporoash de Tio.
CufCusfCul (Nw) Zn-Zn0(MNw)-riG0 Ti-TI0( Nw)/ GO Tif Ti0s(Ms)/rGE0

Figura 1. Prezentarea succinta a cercetarilor originale

Teza de doctorat, redactata in limba romana cuprinde 18 tabele, 98 figuri si 373 referinte
bibliografice si este structurata in 5 capitole, dupa cum urmeaza:

CAPITOLUL 1. CONSIDERATII TEORETICE ALE MATERIALELOR CU
PROPRIETATI DIRIJATE

Capitolul 1 prezinta: (i) scurt istoric al materialelor cu proprietati dirijate; (ii) clasificarea
nanomaterialelor (NM); (ii1) metode utilizate pentru cresterea structurilor cu nanofire, respectiv
dezvoltarea structurilor metal-oxidice prin integrarea rGO; (iv) mecanisme de functionare ale
electroxidarii (EO) si foto-electrooxidarii (FEO); (v) generalitati despre poluantul doxorubicina
(DOX)-medicament chimioterapic puternic, care face parte din clasa antraciclinelor; (vi) o scurta
clasificare a supercapacitoarelor (SC), materiale utilizate pentru constructia electrozilor si aplicatii
specifice ale SC.

1.1.  Scurt istoric al dezvoltarii, utilizarii si integrarii materialelor cu proprietiti dirijate
in procese electrochimice de indepirtare a poluantilor si aplicatii de stocare a
energiei

In ultimul deceniu, sinteza si fabricarea particulelor cu proprietiti dirijate au condus la
dezvoltarea nanomaterialelor implicit a nanotehnologiilor, care au fost studiate la scara larga,
domenii.

Descoperirile cercetatorilor din toti acesti ani au facut ca nanomaterialele, NM, sa dezvolte
exponential aplicatii pentru tratarea apelor uzate. Materialele nanostructurate cu alcatuire metal-
oxidica, precum TiOz, ZrO,, Al,Os, dar si materialele de tipul ionilor de Fe**, Ga®', La**, sunt



adesea utilizate, in prezent, ca materiale pentru constructia electrozilor in vederea degradarii
compusilor emergenti.

Aceste NM fabricate artificial pot insusi proprietdti antibacteriene, optice si electronice
interesante, selectivitate si capacitate mare de absorbtie pentru indepartarea poluantilor [1].

Mai mult decét atat, majoritatea studiilor s-au focusat si pe dezvoltarea spectaculoasa a
nanomaterialelor de inalta performanta din industria supercapacitoarelor (SC), respectiv, progrese
in dezvoltarea nanotehnologiei pentru dispozitivele electronice pe substraturi metalice, de tipul
otelului inoxidabil [2], nichel [3], titan [4], cupru [5].

Pentru a imbunatati infrastructura energeticd modernd din secolul XXI, stocarea energiei,
joaca un rol important in satisfacerea economiei globale.

In prezent, dezvoltarea pietei de SC, a materialelor si a electrozilor pentru stocarea de
energie este stimulatd de dezvoltarea tuturor domeniilor, in special de autovehiculele hibride,
telefoanele inteligente si energiile regenerabile.

1.2.  Dezvoltarea nanofirelor pe substrat metalic de Ti, Zn, sau Cu

Comportamentul de crestere al nanofirelor este influentat de o serie de factori precum:
temperatura, tipul de atmosfera, durata, compozitia chimica a materialului de baza, metodele de
obtinere si procesele adiacente implicate. Nanofirele pot oferi avantaje precum: marirea suprafetei,
cresterea zonelor de reactie, facilitdnd transportul sarcinilor, formarea canalelor conductive etc. si
pot fi utilizate la dezvoltarea senzorilor.

a) Titan

Se cunoaste ca cea mai stabila forma a TiO2 este structura rutil, Jian Shi si Xudong Wang
[6], au sintetizat nanofire de rutil utilizand tehnica de depunere in strat (ALD), utilizand precursorii
TiCls si H20, la o temperatura de 650°C.
Cercetatorul Jyh-Ming Wu [7] a utilizat metoda de evaporare termica, utilizand temperaturi pana
la 1050°C pentru a creste NW. De asemenea, s-au obtinut nanofire si prin tehnica PVD, la
temperatura de 850°C, intr-o atmosfera controlata cu flux de argon, timp de 3h [8].

b) Zinc

Colaboratorii lui Zhang-Wei Lu [9] au fabricat nanofilamente si nanofire, utilizand ca
metoda oxidarea termica in atmosferd de Ar. Studiul s-a bazat pe influenta temperaturii si pe
cresterea aleatorie a NW, sugerand aplicabilitatea lor in fabricarea dispozitivelor laser si a
detectoarelor UV.

In schimb, cercetitorul Miles alaturi de colaboratorii sai [10], au demonstrat pentru prima
data, cresterea nanofirelor prin anozidare, utilizdnd diferite tipuri de bicarbonati. Demersul
experimental ne comunica faptul ca temperatura, timpul si concentratia electrolitului influenteaza
rata de crestere a nanofirelor. Autorii ne sugereaza faptul cd implementarea structurilor se preteaza
pentru procesele fotovoltaice, fotocatalitice si de detectare.

¢) Cupru



Mingji Chen [11] demonstreaza faptul ca, forta motrice depinde de tensiunea de
compresiune, cauzate in urma formarii straturilor de CuO prin cresterea temperaturii. O metoda
diferita, dar care induce defecte in structura, este cresterea epitaxiald, utilizand un jet cu plasma la
presiune atmosferica in procesul de oxidare termica. Tehnic, metoda de a obtine NW este rapida
(5Sminute), dar prezinta destul de multe dezavantaje [12].0 abordare interesantd este incretirea si
cresterea NW, dezvoltata in studiul lui Fa-chun Lai si colaboratorii sai [13]. Studiul prezinta o
influentd de timp (0,5-10h), utilizdnd oxidarea termica asistatd si descrie modul si directia de
crestere.

1.3. Integrarea rGO in structurile metal- oxidice

Metoda hidrotermala s-a dovedit a fi cea mai usoara abordare in obtinerea catalizatorului
TiO2/rGO. Astfel, Yan Liu [14] a dezvoltat nanocompozite pe bazd de GO si TiCls cu diferite
raporturi, utilizdnd ca solvent o solutie compusa din etanol si apa. Studiul a demonstrat structura
cristalind, de anatas, stratificata a TiO2 si dispersata pe suprafata rGO proaspat formata. Scopul
final fiind dat de activitatea fotocatalitica a catalizatorului in vederea degradarii metil-oranjului.

Metoda hidrotermala asistata cu microunde (MW) este cunoscuta ca fiind una dintre cele
mai eficiente metode in formarea materialelor hibride, astfel ca, Aura S Merlano si colaboratorii
sai [15], au obtinut compozitul rGO/ZnO. Studiul a prezentat mai multe variatii de timpi cu iradiere
si influente de concentratii ai precursorilor de Zn.

1.4.  Eliminarea doxorubicinei prin electrooxidare si foto electrooxidare

Studiul Mireiei Sala si colaboratorilor [16] a demonstrat faptul ca utilizarea procesului de
foto-electrooxidare, FEO, in efluentii textili, a redus culoarea cu 85%, respectiv cu 58 % consumul
chimic de oxigen (COD) prin generarea de radicali. Cercetarile lor s-au mai concentrat si pe
utilizarea ambelor procese (EO si FEO) pentru degradarea gruparilor RB5 (azoticd) si RB7
(ftalocianind). Astfel, s-au demonstrat randamente foarte bune, de aproximativ 90% rata de
decolorare, insa cu riscul formarii haloformelor, daca se utilizeaza electroxidarea, EO. Astfel, s-a
utilizat foto-electrooxidarea, FEO, sistem care poate preveni generarea de chloroform.

1.5. Condensatoarele si supercapacitoarele

In trecut, studiile privind condensatoarele conventionale s-au concentrat pe materialele
clasice din ceramica, diferite tipuri de sticla si polimeri dielectrici[17]. Insa, odati cu evolutia
tehnologiilor si a necesitatii utilizarii acestora in diferite industrii, nevoia pentru dezvoltare a tintit
catre materiale cu capacitatea si energia specifica mai mare, astfel, s-au dezvoltat materialele pe
bazd de carbon, urmate de polimeri conductivi respectiv oxizi metalici de tranzitie. Procesul
dezbatut de cétre cercetatori a derivat din proprietdtile comportamentelor chimice, cét si din
mecanismele de stocare ajungind la "ipoteza", cd aceste materiale de electrozi functioneaza
aproape ca o baterie [18].



CAPITOLUL 2. TEHNICI DE DEPUNERE, METODE DE OBTINERE S$I
CARACTERIZARE A ELECTROZILOR PE BAZA DE CUPRU, ZINC SI TITAN

Capitolul 2 este dedicat tehnicilor experimentale de depunere in solutie si metodelor de
obtinere, respectiv de caracterizare fizico-chimica a materialelor obtinute respectiv al electrozilor
dezvoltati.

2.1. Generalitati

Pentru prima data metoda ,,spin-coated” a fost utilizatd pentru acoperirea vopselelor
Aceastd tehnica a fost des utilizata pentru a depune pelicule subtiri cu grosimi de ordinul micro
respectiv nanometrilor. in prezent, ocupa printre primele locuri ca tehnologie functionald, deoarece
se utilizeaza la scara larga datorita proprietatilor dezvoltate prin cost mic, economisire de energie,
timp scurt de utilizare si reducerea poluarii [19,20].

2.2. Metode de obtinere a materialelor sau a electrozilor care au in structurd ZnO, CuO si
TiO2

Pentru obtinerea compozitului (rGO)-TiO2 cu nanofire, Xinrui Cao si colaboratorii [21] au
utilizat o metoda in-situ urmatd de o calcinare. Cu ajutorul metodei hidrotermale usor ajustata s-a
format nanocompozitul cu nanofire TiO2/rGO. Metoda s-a dovedit eficienta in ceea ce priveste
separarea sarcinii, dezvoltand performante fotocatalitice ridicate [22].

In demersul stiintific al lui Chengzhen Wei si colaboratorii sii [23], arhitecturile
mezoporoase de oxid de zinc si nichel s-au obtinut prin recoacere/calcinare, respectiv prin metoda
hidrotermala. Proba prezintd capacitate specifica de 2498 F/g, la o densitate de curent de 2,6 A/g.
Electrodul a prezentat o rata de pierdere de 3% in decursul a 2000 de cicluri, ceea ce-l face fezabil
pentru SC.

2.3. Metode de caracterizare a electrozilor pe baza de Ti, Zn, Cu

a. metode morfo-structurale

Difractia de raze X este considerata o tehnica nedistructiva si indispensabila pentru studiul
nanomaterialelor cristaline. Este o metoda care oferd informatii structurale despre cristalinitatea
tuturor materialelor implicit oxizilor metalici (CuO, ZnO, TiOy), structurilor (Zn-ZnO,
Cu/Cu20/Cu0), respectiv a electrozilor formati (Zn-ZnO-rGO, Ti-TiO2(NW)/rGO)

Microscopia electronica de baleiaj este importanta pentru caracterizarea morfo-structurala
a suprafatelor probelor, fiind obligatorie Tn domeniul stiintei materialelor. Aceasta, ilustreaza cele
mai frumoase structuri, texturi si morfologii a tuturor probelor solide obtinute si detaliate in partea
experimentald (electrozi hibrizi decorati cu NW).

Microscopia de forta atomica este o metoda ce poate oferi investigatia la scara atomica,
fiind un instrument mecanic care masoarad topografiile, aderenta structurilor tridimensionale ale



materialelor nanomertice (ex: folia simpld de titan si electrodul cu structurd mezoporoasa
dezvoltat).

Metoda Brunauer-Emmett-Teller este utilizatd pentru a caracteriza materiale precum
catalizatori, pudre sau materiale cu structurd poroasa. Metoda a fost utilizata pentru compusul TiO>
mezoporos, prin utilizarea aparatului

b. metode optice

Metoda UV-Vis-presupune obtinerea unor spectre in UV sau Vis, formate in urma absorbirii
luminii de substantele chimice. Materialele (CuO, Zn-ZnO-rGO, Ti-TiO2(NW)/rGO) vor trece
prin numeroase faze de excitatie, astfel, au loc procesele de absorbtie, reflexie, transmisie functie
de interactiunea luminii cu proba utilizata.

In studiile experimentale analiza Raman s-a utilizat pentru structurile cu GO, respectiv cu
rGO, unde sunt raportate si raporturile intre benzi (In/lg).

c. metode electrochimice

Voltametria ciclica a fost utilizata pentru a observa comportamentul materialelor dezvoltate
pentru industria aplicatiilor de stocare SC.

Testele electrochimice de incarcare-descarcare galvanostatica s-au realizat pentru pentru a
observa caracterul materialului si pentru calcula capacitatea de stocare care este detaliata functie
de fiecare electrod (Cu-Cu20-CuO(NW), respectiv Zn-ZnO(NW)-rGO.

Spectroscopia de impedanta s-a utilizat pentru calcularea, parametrilor specifici: transferul
de sarcina (Rp), rezistenta ohmica (Rs) si rezistenta Warburg si sunt detaliati in capitolele care
contin contributiile originale.

CAPITOLUL 3. Dezvoltarea de electrozi pentru aplicatii de stocare a energiei

Capitolul 3 este structurat in doua subcapitole, care vizeaza dezvoltarea electrozilor pe
suport metalic, utilizdnd ca metoda principald tratarea termicad in atmosfera controlatd de argon
(Ar) si oxigen (O2).

3.1. Dezvoltarea si caracterizarea electrozilor pe baza de oxid de cupru cu nanofire pentru
aplicatii de stocare a energiei

Subcapitolul 3.1. prezinta dezvoltarea electrozilor pe baza de oxid de cupru (CuO) intr-un
domeniu larg de temperatura (300-600°C). Studiul se concentreaza pe cresterea nanofirelor (NW)
in urma tranzitiilor de faza de la Cu-metalic la CuO. Placutele au suferit un pre-tratament coroziv
inainte de dezvoltarea finala. Acestea pot fi utilizate ulterior ca materiale de electrod pentru
supercapacitori
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Figura 2. Reprezentarea schematica a protocolului de dezvoltare a electrodului
Cu/Cu0/CuO(NW)

Am realizat obtinerea nanofirelor oxidice pe un suport metalic, utilizdnd un material cu un
cost relativ mic de productie si anume o plasa de cupru.

Am dezvoltat electrozii printr-o metoda foarte simpla, prin oxidare termica, intr-o singura
etapa. Este o metoda inovatoare in vederea obtinerii oxizilor metalici la scara larga.

Acest proces l-am adaptat in functie de datele experimentale, utilizind un domeniu de
temperaturd cuprins intre 300 si 600°C, intr-o atmosferd controlata. Tranzitiile intre fazele
metalice ale cuprului si oxid (Cu-Cu20-CuO) s-au putut realiza in prezenta argonului
(95%) si oxigenului (5%).

Tratamentul termic aplicat a influentat cristalinitatea fazelor. Astfel cd, am demonstrat
prezenta a doua structuri cristaline cubice si a uneia monoclinice, din difractia de raze X,
DRX, date, ce au fost comparate cu studiile de specialitate si implicit cu bazele de date ale
programelor.

Am observat ca temperatura de 300°C limiteaza cresterea cristalitelor, asta denota ca Cu20
cu structura cubica prezinta un nr. restrans de nanofire.

Prin intermediul softului X-Pert HighScore am definit cantitatea de Cu.O respectiv de CuO
aproximativa, utilizand functia Profile Fitting.

Datele obtinute in urma calculului dimensiunii cristalitelor cu ajutorul ecuatiei lui Debye-
Scherrer, arata ca, pentru compusul Cu20 sunt mult mai mari (23-110nm) comparativ cu
CuO (13-62 nm). Aceasta diferenta se datoreaza procesul tranzitoriu intre faze.

Am optimizat procesul prin ajutarea temperaturiilor si a timpilor pentru a imbunatati
aspectul nanofirelor respectiv pentru a avea un control al aglomerarii lor.

Am demonstrat ci pentru fiecare temperaturi, materialul nostru are o alti morfologie. Intr-
un studiu suplimentar descris in subcapitolul 3.1. am detaliat morfologia la temperaturi si
timpi diferiti, datele nefiind comunicate in articolul ISI.

Din imaginile SEM am calculat latimea medie a nanofirelor pentru faza CuO, unde a oscilat
intre 29nm (300°C) pana la 437nm (600°C). Metoda de oxidare a avut ca scop marirea
densitdtii de nanofire. Din microscopia electronicd de scanning, SEM a rezultat o crestere
de 15x mai mare in special a grosimii nanofirelor.

In urma voltametriei ciclice am demonstrat ca electrozii sunt favorabili domeniului pozitiv
si sunt stabili. Curbele nenuniforme si dreptunghiulare au scos in evidenta pseudo-
capacitanta electrozilor Cu/Cu20/CuO (NW).



e Din voltametria ciclicd, VC am dovedit faptul ca electrodul format la cea mai mica
temperaturd (300 °C) are cea mai mare capacitate de stocare si anume 26,158 mF/cm?,
inregistratd pentru cea mai mica viteza de scanare (SmV/s).

¢ Din altd analiza electrochimicd CDG am calculat capacitatea specifica si am observat ca
pentru acelasi electrod, a fost de 21,198 mF/cm?, consemnata tot la cea mai mica densitate
de curent (0,5 mA/cm?). Ceea ce inseamni ci capacitatea de stocare este mult mai mare le
electrozii care nu prezintd o aglomeratie de nanofire.

e De asemenea am aratat ca maximul atins privind rata de retengie dupa 400 de cicluri a fost
pentru electrodul obtinut la 400 °C, unde acesta a prezentat un procent de 156, 52%.
Numarul maxim de ciclari prezentate in studiu fiind de 500, aceasta reprezentand si durata
de viata a electrodului. Electrodul obtinut la 600°C a prezentat cea mai scazuta ratd de
retentie (96,98%).

e Din iIncarcarea-descdrcarea galvanostatica, CDG am observat cd cresterea densitatii de
curent induce reducerea reactiilor redox 1n sistem, astfel cé electrodul obtinut la 300° C se
preteaza cel mai bine ca material pentru supercapacitori.

¢ Din spectroscopia de impedanta electrochimica, EIS am dovedit ca electrozii obtinuti Intre
temperaturile 300-600°C au un caracter capacitiv favorabil, obtindnd cea mai buna
conductivitate pentru electrodul 300°C Cu/Cu,0O/CuO (NW).

e Totodata am demonstrat flexibilitatea electrozilor, fiind un parametru important in vederea
aplicabilitatii in domeniul supercapacitoarelor si am observat ca aria suprafetelor a crescut
direct proportional cu unghiurile de indoire pentru electrodul testat 300°C Cu/Cu.O/CuO
(NW).

Figura 3. Morfologiile SEM pentru electrodul Cu/Cu20/CuO(NW) obtinut la temperatura de
400°C a) 50pum, b) Sum, ¢) 1pm
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Figura 4. Capacitatea specifica a electrozilor Cu/Cu20/CuO (NW) intr-un interval de 500
de cicluri la o densitate de curent de 8 mA/cm? [24]

3.2. Dezvoltarea si caracterizarea electrozilor hibrizi pe baza de oxid de zinc cu nanofire
functionalizati cu oxid de grafen redus pentru aplicatii de stocare a energiei

In subcapitolul 3.2 se prezinta dezvoltarea electrodului cu nanofire de oxid de zinc (proces
similar cu studiul plasei de Cu), dar activat cu rGO, prin metoda hidrotermald in camp de
microunde, structura evoluand spre un sistem hibrid. Tehnica de reducere si depunere a oxidului
de grafen prin metoda hidrotermalad asistatd in camp de microunde (MW) pe suporturi de
ZnO(NW) reprezintd noutatea lucrarii, care are ca scop formarea electrozilor ,,in-situ *.

In timpul tratamentului hidrotermal au avut loc doud procese importante si anume de a se
reduce oxidul de grafen (rGO) si de a se depune pe suportul de Zn-ZnO(NW). Metoda se dovedeste
a fi o tehnica promitatoare pentru producereca de materiale pentru diferite tipuri de electrozi
destinate aplicatiilor cu supercapacitoare

iﬁ;}{_\\\
Fabricarea electrodului hibrN
Zn-ZnO(Nw)-rGO ~

Zn-Zno{Nw) Zn-ZnO(Nw)-rGO
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" Oxid de grafens (5mL) microunde Uscare
i Zn-ZnO(Nw) (60°C/ah)
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Procesul de
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Figura 5. Reprezentarea schematica a dezvoltarii electrodului hibrid prin metoda
hidrotermala asistatd in cAmp de microunde (b)



Nanofirele oxidice de Zn s-au realizat cu ajutorul unor suporturilor ieftine numite
folii/placute de zinc, ce prezintd anumite proprietati de manevrare usoara, flexibilitate si
conductivitate termica.

Dezvoltarea structurii electrodului s-a bazat pe acelasi principiu de oxidare termica (400°C)
ca si studiul mentionat mai sus. Diferenta este ca s-a ales un timp de calcinare mai mare
(6h), in prezenta Ar si O, pentru obtinerea conformatiei dorite.

Electrodul final a fost "functionalizat" cu oxid de grafen redus prin metoda hidrotermala in
camp de microunde (in-situ). Am observat ca aceasta metoda este cea mai eficienta in ceea
ce priveste depunerea si totodata reducerea oxidului de grafen, concomitent.

Am observat din difractia de raze X, DRX ca suportul cu nanofire Zn-ZnO(NW) prezinta
o structurd hexagonald. De asemenea am aratat ca rGO s-a integrat in stuctura finala a
electrodului format.

Din imaginile SEM am concluzionat cd rGO a produs modificari in structura si totodata a
avut loc cresterea aleatorie a nanofirelor de zinc. Latimea medie a oxizilor de Zn pentru
suport si electrod a fost asemanatoare in sectiunile transversale (1,61-1,75um).

Din spectrele UV-Vis am demonstrat intensificarea spectrului pentru electrodul hibird Zn-
ZnO(NW)-rGO, totodatd si cresterea benzii interzise cu 0,8eV, datoritd prezentei
carbonului prin oxidul de grafen.

De asemenea, din spectroscopia Raman, in urma raportului Ip/lg am aratat ca electrodul
final in forma redusa are o valoare mai mare de 1,34x comparativ cu structura nanofiroasa
functionalizata cu GO, ceea ce explica defectele sau modificarile de structura din analiza
SEM.

Din testarile voltametrice am demonstrat faptul ca electrodul este favorabil domeniului
negativ. Forma neideald cu aspect dreptunghiular ne-a confirmat ca electrodul Zn-
ZnO(NW)-rGO functioneaza ca un pseudo-capacitor.

Din voltametria ciclicd, VC am aratat ca, capacitatea de stocare cea mai mare este de 395,79
mF/cm? inregistrati la cea mai mica viteza de scanare (5 mV/s).

In schimb, din incdrcarea-descircarea galvanostatici, CDG a rezultat faptul ca, capacitatea
specifici maxima 145,59 mF/cm? a fost atinsd la o densitate de 2 mA/cm?. Ceea ce
inseamna ca grafena 1n contact cu electrolitul solutiei a jucat un rol important.

Durata de viata a electrodului cu nanofire de Zn a fost testatd la un nr. de 250 cicluri,
utilizand voltametria ciclica, VC, demonstrand un comportament neliniar si o capacitate de
retentie de 107,36%. Maximul atins fiind de 118,28% dupa 120 de cicluri.

Din incarcarea-descarcarea galvanostatica, CDG am demonstrat faptul ca rata de retentie
dupa 250 de ciclari a fost de 120,86%.

Din spectroscopia de impedanta electrochimica, EIS putem concluziona faptul ca exista o
interfata eficienta electrochimic datorita valorii mici a rezistentei ohmice Rs= 3,77Q, dar
cu o conductivitate electrica slaba a transferului de sarcind ce prezinta o valoare mare,
Rp=95 Q. Totodatd panta la 45° ne sugereaza un comportament capacitiv bun. Aceste
caracteristici sunt favorabile aplicatiilor de stocare a energiei de tipul bateriilor sau
supercapacitoarelor.
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Figura 6. Morfologiile SEM pentru e) electrodul Zn-ZnO(NW)-rGO la 30 um, f) electrodul

Zn-ZnO(NW)-rGO la 10 pm, g) punctele de referinta pentru calculul 1atimii medii a nanofirelor
de oxid de Zn pentru electrod, h) sectiunea transversala pentru Zn-ZnO(NW)-rGO
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Figura 7. Capacitatea specifici a electrodului la o densitate de curent de 6 mA/cm?[25]
CAPITOLUL 4. DEZVOLTAREA DE ELECTROZI PENTRU PROCESE DE
iNDEPARTARE A POLUANTILOR

Capitolul 4 este de asemenea structurat in doua subcapitole si cuprinde o complexitate mai
mare a etapelor de obtinere. Ambii electrozi hibrizi sunt dezvoltati pe baza suportului de sustinere



TiO, utilizdnd totodata acelasi mediu controlat oxidativ de N2 la o temperatura de 500° C pentru
structura cu NW, respectiv 350° C pentru compozitia mezoporoasa sintetizata.

Asadar in subcapitolul 4.1., se prezinta degradarea doxorubicinei, utilizdnd doua procese:
electrooxidarea (EO) si foto-electrooxidarea (FEO). Studiul experimental s-a bazat pe utilizarea
unei structuri metalice similara celorlalti doi electrozi studiati in capitolul anterior, care prezintd o
formatiune cu nanofire. Prin urmare, s-au aplicat mai multe etape primare ale proceselor, printre
care tratamentul hidrotermal clasic corelat cu un timp mare de desfasurare (72h), depunerea prin
centrifugare (spin-coating), oxidarea termica in atmosfera controlatd si multe alte procese
secundare cum ar fi, corodarea foliilor in acizi, pentru dezvoltarea conformatiei dorite. S-a utilizat
totodatd un element nou comparative cu ceilalti electrozi si anume "template-ul" de melamina care
a ajutat la formarea structurii cu fire la scard nanometrica.

In subcapitolul 4.2., accentul este dat de structura mezoporoasi care are capacitatea de a
creste suprafata specificd a conformatiei finale. Prin urmare, s-au aplicat mai multe sinteze de
obtinere a pudrei mezoporoase, utilizind metoda hidrotermalad in camp de microunde, formarea
unei paste care cuprinde rGO si de asemenea, utilizarea metodelor similare de dezvoltare a
electrodului final prin aplicarea
depunerilor straturilor pe structura dezvoltatd si implicit tratamentele termice in atmosfera
controlata.

4.1. Dezvoltarea si caracterizarea electrozilor pe baza de oxid de titan cu nanofire
functionalizati cu oxid de grafen redus pentru indepartarea doxorubicinei prin procese de
electrooxidare si foto-electrooxidare

Dezvoltarea electrodului hibrid <

Oxidare termici in Electrod
atmosferd de N Ti=TiO: (NW)/rGO
G0 Raie de ultrasonare {500°C /dh)
‘ (10min.)  Dapunare prin centrifugare ——
Spin-Coating Uscare
. {60%C/20 min.)

3x strat fati /spate

Figura 8. Dezvoltarea electrodului hibrid Ti-TiO2(NW)/rGO pe substrat de titan (e)

Obtinerea electrodului hibrid cu nanofire Ti-TiO2(NW)/rGO a fost dezvoltat prin mai multe
etape: tratament hidro-termic, urmat de o depunere ,,spin-coating” si o oxidare termica in



atmosferd controlatd cu azot (N). Principiul de obtinere al nanofirelor (NW) se bazeaza pe
aplicarea coroziunii foliei de titan, utilizand un mix de acizi si implicit utilizarea unui "template"
de melamind. Am ales tehnica de acoperire ,,spin-coating”, deoarece, depunerea stratului se
realizeaza uniform, existd un control asupra grosimii stratului si totodatd manevrarea densitatii
stratului se poate realiza prin numarul de rotatii intr-un interval de timp.

e Pentru realizarea acestui electrod am introdus in structurd, sablonul de melamina, in
asociere cu tratamentul hidrotermal. Acesta ajutd la formarea structurii cu nanofire prin
obtinerea a 3 faze cristaline: anatas, brookit, rutil obtinute la 500°C. O noutate este faza
brookit care comparativ cu un alt studiu ce a folosit un template de melamina si un protocol
experimental asemanator a divulgat doar obtinerea a doud faze la temperatura mai mare
(650°C).

e Am calculat dimensiunea cristalitelor si a rezultat ca faza rutil prezintd cele mai mari
nanocristalite (24,2 nm). In urma difractiei de raze X, DRX am aritat ci a avut loc
reducerea rGO.

e In decursul experimentelor am observat ca timpul de corodare este un factor important.
Astfel ca timpul de 10 minute a fost considerat optim 1n ceea ce priveste acest proces. De
mentionat este faptul ca, corodarea este usor preferentiald, adicd nu existd un control
absolut pe suprafata suportului. Am remarcat ca timpul de corodare influenteaza grosimea
stratului. Un timp mare de corodare implica un strat gros la depunere.

e Am realizat depunerea straturilor prin centrifugare (,,Spin-Coated”) si am observat ca
adaugarea unui nr. mare de straturi are dezavantajul exfolierii electrodului.

¢ Din microscopia electronica de scanare, SEM am aratat faptul ca structura poate avea mici
canale cauzate de corodarea 1n acizi (HF si HNOg) dar care ajutd la depunerea straturilor
in structura. Am observat faptul cd, cresterea agomerarilor de nanofirelor sub forma unor
insule s-a realizat aleatoriu in jurul acestor fisuri.

e De asemenea, avantajul a constat in stratul de rGO care a ascuns toate imperfectiunile,
rezultdnd o acoperire uniforma pe toatd suprafata electrodului. Media nanofirelor din
imaginile SEM pt structura simpla nefunctionalizatd Ti-TiO2(N'W) a fost de 0,0548um.

e Din spectrocpia Raman am demonstrat faptul ca raportul intre benzi pentru electrodul Ti-
TiIO2(NW)/rGO este asemanator (Ip/lc= 1,15) cu studiile anterioare (Zn-ZnO(NW)-rGO
In/le=1,18)

e Am folosit doua metode de degradare electrochimica si am observat ca cea mai eficientd a
fost foto-oxidarea electrochimica, FEO.

o In urma spectrelor de absorbtie am observat ci procesele sub iradiere UV au prezentat o
eficientd de degradare de 80% intr-un timp de 90 minute utilizind concentratia cea mai
micd din curba de calibrare de 2,5 mg DOX /L. Aceastd concentratie a fost aleasa datorita
dimensiunii mici a electrodului 0,5x0,8 cm 1n solutia de electrolit.
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Figura 10. Spectrul de absorbtie dupa procesul de foto-electrooxidare al Ti-
TiO2(NW)/rGO [26]

4.2. Dezvoltarea si caracterizarea electrozilor pe baza de oxid de titan cu structura
mezoporoasa functionionalizati cu oxid de grafen redus pentru detectia doxorubicinei

In cercetarea actuala, s-a ales TiO, mezoporos datoritd suprafetei specifice mari ce poate
imbunatati stabilitatea materialului compozit depus pe folia de Ti, alaturi de rGO. Mixul de dioxid
de titan mezoporos si oxid de grafen redus s-a depus pe o folie de titan (T1), care in prealabil a fost



corodata chimic, determinand astfel o reactie mai mare si un transfer de electroni mai rapid al
sistemului redox. In plus, prin oxidare termici se produce un strat de oxid metalic pe suprafata
electrodului, proces ce elimina pasi importanti cum ar fi pierderea de materiale, consumul de
energie si timp. De asemenea, corodarea chimica aduce un avantaj major in ceea ce priveste
varietatea de morfologii a suprafetelor foliilor de Ti.

Dezvoltarea electrodului hibrid
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Figura 11. Dezvoltarea electrodului cu structura mezoporoasa Ti/TiO2(Ms)/rGO pe
substrat de titan functionalizat cu pasta de GO (b)

e Casiin studiul anterior dezvoltarea electrodului Ti/TiO2(Ms)/rGO s-a realizat pe un suport
de titan, tip folie, avand o dimensiune usor mai mare de 1,1x1,5 cm.

e Totodata, pentru a obtine forma finald a electrodului au fost necesare urmdtoarele etape:
sinteza pudrei de TiO2 amorfe, obtinerea TiO> cristalin, producerea pastei de TiO2(Ms) cu
GO si constructia electrodului prin depunerea a 6 straturi de GO, care ulterior au fost
transformate in rGO.

e Folia de titan a fost supusa procesului de corodare ca si in celelalte studii dar de data aceasta
utilizand 0,5M HF, pentru a destabiliza, totodata de a creste aderenta straturilor la depunere
st a se mari transferul de electroni in sistemul redox.

e Am folosit o structurid mezoporoasi cu o suprafati specificd mare 140m?/g pentru a creste
suprafata electroactiva. Astfel, in acest studiu a rezultat o suprafata semnificativ mai mare
(2,3x) decat suprafata geometricd mentionatd mai sus.

e Din micrografiile AFM am aratat ca depunerea straturilor s-a realizat regulat pe toata
suprafata electrodului. Din analiza SEM am aratat forma globulara a pudrei de TiO2(Ms).
In urma EDAX-ului am confirmat puritatea materialelor.

e Ulterior, am calculcat dimensiunea cristalitelor pudrei mezoporoase si au fost destul de
mari avand o valoare de 8,43 nm.

o 1Inaceasti lucrare, am ales tratamentul termic de obtinere a rGO controlat intr-o atmosfera
diferita de N, comparativ cu studiile anterioare unde s-a folosit Ar.



¢ Din spectroscopia UV-Vis am aratat ca banda interzisa a avut o scadere considerabila (1,75
eV) comparativ cu folia de titan (3.0 eV).

e Spectroscopia Raman a fost corespunzatoare si conform studiilor anterioare.

e Am demonstrat ca proprietatile sinergice ale rGO imbunatatesc structura electrodului prin
mai multe analize.

¢ Fiind un electrod cu o suprafata electroactivd mare, deschide noi perspective in detectia
poluantilor emergenti.

¢ Din testarile voltametrice am demonstrat ca electrodul are capacitatea de a detecta DOX
intr-un domeniu de concentratie de 1-7mg/L.

Figura 12. Morfologiile SEM pentru suportul corodat la a)10um, b) Sum
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Figura 13. Voltamogramele ciclicle inregistrate a) in prezenta 1-7 mg DOX/L, la o viteza de
scanare de 50 mV/s pentru electrodul tridimensional, b) relatia liniara intre concentratiile de
DOX si varful curentului anodic, c¢) detalierea varfurilor anodice [27]



CAPITOLUL 5. CONCLUZII GENERALE, CONTRIBUTII ORIGINALE SI TENDINTE
VIITOARE DE CERCETARE

Capitolul 5 cuprinde concluziile finale ale tuturor rezultatelor experimentale obtinute si
realizate in capitolele anterioare, evidentiindu-se contributiile originale aduse, precum si
prezentarea tendintelor viitoare de cercetare.

In urma rezultatelor temei de doctorat am aritat faptul ca acest domeniu este unul actual si
de interes datorita unor proprietati esentiale de producere a electrozilor prin metode simple si
totodata cu un cost redus de productie, avand o gama foarte larga de aplicabilitate printre care si a
materialelor SC. Spre exemplu in viitoarele studii se vor urmari:

5.1. Tendintele de cercetare pentru electrozii dedicati aplicatiilor pentru stocare de energie

» Testarea electrozilor pe suport metalic de zinc, respectiv cupru pentru detectia poluantilor
emergenti: doxorubicind respectiv capecitabina sau a poluantilor farmaceutici: paracetamol
respectiv ibuprofen. Consider ca, acesti electrozi cu nanofire au potential 1n a detecta sau
degrada acesti poluanti deoarece in urmatorul studiu am dezvoltat un electrod de titan pe
suport metalic cu structurd NW si am constatat faptul ca a avut eficiente foarte bune att in
detectia cat si In degradarea poluantului DOX.

» altd abordare ar fi depunerea straturilor prin alte metode, spre exemplu: depunerea
electrochimica a grafenului prin cronoamperometrie.

» Totodatd, obtinerea structurilor cu nanofire prin alte metode cum ar fi prin depunerea
chimica cu vapori (CVD) sau metoda clasica de sol-gel.

» ultima tendintd ar fi de a obtine senzori electrochimici pentru detectia de gaze sau de
presiune. Aceasta tendintd este realizabilda deoarece materialele supercapacitoare pe baza
de Cu sau Zn au un domeniu larg de aplicabilitate in aceastd industrie.

5.2. Tendintele de cercetare pentru electrozii dedicati aplicatiilor electrochimice de
indepartare a poluantilor

Prin prisma temei de doctorat am aratat ca acest domeniu este unul de actualitate ce poate
fi folosit pentru imbundtatirea calitatii vietii respectiv imbunatatirea calitatii ecositemelor naturale.
Astfel ca, studiile urmatoare vizeaza cateva aspecte esentiale:

» Marirea dimensiunii electrodului pentru a avea o capacitate de degradare mai mare.

» Eficientizarea timpului de oxidare prin folosirea unei lampi UV cu o putere (W) mai mare.

» Testarea unor alti compusi 1n vederea degradarii, printre care: compusi farmaceutici de
tipul analgezicelor sau hormonilor care reprezintd un pericol iminent pentru apele uzate,
totodata pesticidele care distrug ecosistemele naturale.

» Folosirea unei ape din stocul apelor uzate din Timisoara si punerea la scard larga a unei
instalatii de degradare a poluantilor emergenti.



Cercetarile originale prezentate si demonstrate in aceasta teza de doctorat s-au concretizat

prin publicarea a 4 lucrari stiintifice indexate in Web of science, Clarivate, incadrate Q2, 8 lucrari
comunicate la manifestari stiintifice nationale si internationale, 1 cerere de brevet, H-index este 5.

In timpul stagiului doctoral am fost membru in echipa de cercetare a 4 proiecte in cadrul

Institutului National de Cercetare - Dezvoltare pentru Electrochimie si Materie Condensata, am
participat la 31 de conferinte Nationale si Internationale, 11 articole (10 articole, review, capitol
de carte indexate WEB OF SCIENCE, ISl si unul neindexat), am fost membra in comisia de
indrumare la 8 simpozioane/ concursuri sustinute de Universitatea Politehnica Timisoara, in
cadrul Facultatii de Inginerie Chimica Biotehnologii si Protectia Mediului, Timisoara, cumuland
un factor de impact de 12,475.
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