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ABSTRACT

Procesul de inginerie al nanocompozitelor este crucial pentru progresul si inovarea unor
varii domenii de aplicatii, cum ar fi catalizatori, sistemele microfluidice precum si dispozitive
lab-on-chip, energetice sau senzori. Teza de fata prezinta caracterizarea si stadiile incipiente de
dezvoltare a unui astfel de sistem nanocompozit avand potentiale aplicatii in domeniul electro-
analitic, cum ar fi detectia de metale grele si/sau a peroxidului de hidrogen (H20.).
Nanocompozitul se bazeazd pe xerogeluri de carbon (CX) si aerogeluri (CA) obtinute prin
metoda sol-gel pornind de la sistemul rezorcinol-formaldehida (RF) si incluzand prin co-
sintetiza cu precursori de bismut (Bi) si fier (Fe). Aceasta abordare permite unele aspecte cheie,
cum ar fi: conservarea undei forme monolitice, stabilitate chimica, dispersie crescuta a
nanoparticulelor, control asupra caracteristicilor poroase si insertia intr-o matrice de carbon
conductoare. Teza se bazeaza pe investigatiile morfologice si structurale ale efectelor induse
prin variatia unor parametrii de sinteza, cum ar fi: concentratia precursorului de fier, metoda de
uscare si conditiile obtinute din timpul pirolizei. Analizele se bazeaza pe diferite tehnici, cum
ar fi: difractia cu raze X pe pulberi (XRD), spectroscopia micro-Raman, porosimetria de
adsorbtie/desorbtie N2, microscopia electronica de baleiaj (SEM) si metode avansate specifice
microscopiei electronice in transmisie (TEM). Astfel, s-au evidentiat prezenta unor
nanoparticule hibride Bi-O-Fe (BFO), dinamica de crestere a nanoparticulelor la diverse
temperaturi si formarea nanostructurilor grafitice asistate de nanoparticule de Fe in interiorul
xerogelulrilor CBiFe prin: HR-TEM, SAED, CDF, STEM/EDX, si un experiment in situ TEM,
combinate cu tehnici de procesare a imaginilor (segmentare, urmarirea particulelor etc.).
Modificarile induse de nanocompozit sunt reflectate prin raspunsul lor electrochimic folosind
spectroscopia de impedanta electrochimica (EIS), detectia de metale grele prin voltametrie de
unda patrata (SWASV) si detectie de H2O2 prin amperometrie. Corelatiile dintre parametrii de
sintezd, proprietdtile materialului si performantele electrochimice reprezinta un punct de
plecare inspre dezvoltarea unor noi platforme senzorice.

Cuvinte cheie: Xerogeluri de carbon, nanoparticule Bi/Fe, grafitizare, microscopie electronica,
caracterizare de nanocompozite, detectie de Pb?*, detectie de H,02
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Capitolul 1. Introducere

1. Introducere
Motivatii si scopul tezei

Pentru unii, a avea acces la apa potabila poate fi un lux, pre care aproximativ 771 de
milioane de oameni nu si-l permit.! Dintr-o gamai varitd de tipuri de poluanti, metalele grele se
gisesc pe lista prioritard a contaminantilor chimici comform politicilor curente.?® Testarea calittii
apei presupune insa costuri ridicate. Se remarca un efort continuu de a dezvolta noi sisteme de
monitorizare a calitatii apei si de tehnologii de depoluare. Cautarea de materiale pentru electrodice
bazate pe nanocompozite pentru proiectarea de senzori noi este adiacenta acestei provocari.
Cerintele pe care aceste materiale trebuie sa le respecte includ: performanta ridicata la detectia
concentratiilor scazute de poluant, costuri reduse, ecologice si compatibilitate cu tehnologii de
miniaturizare.

Materialele si compozitele pe baza de carbon au prezentat mereu un grad de interes crescut,
datorita structurii atomice a carbonului, a diverselor forme alotropice specifice si a gamei vaste de
interactiuni fizice si chimice pe care sistemele naturale si omul le experimenteaza. Printre altele,
xerogelurile si/sau aerogelurile pe baza de carbon reprezinta o subclasa cunoscuta ca o structuri
avand cu o porozitate controlabila si ca un mediu vitros, electric conductiv si cu suprafete mari.
Aceste materiale sunt obtinute printr-o sinteza sol-gel cu precursori de tip rezorcinol-formaldehida
(RF), urmati de o etapa de uscare si apoi de pirolizare. In ultimii douizeci de ani, incorporarea de
saruri metalice in sinteza a dus la formarea de noi nanocompozite cu potential in stocarea energiei,
dar si in senzoristica, adsorbtie pe centri magnetici, filtre etc. Din aceasta varietate, gelurile de
carbon dopate cu bismut si fier sunt considerate materiale cu potential in analiza electrochimica a
mediilor apoase.*®

Bismutul este considerat unul dintre cei mai eficienti compusi cu toxicitate redusa care sunt
utilizati pentru detectia metalelor grele,'° fiind de asemenea sensibile si fatd de alti compusi de
naturd biologica, cum ar fi glucoza.!! Nanoparticulele pe bazi de fier (metalice sau oxidice)
prezintd multiple functionalitati cum ar fi proprietatile magnetice specifice, proprietati de catalizare
a cresterii de nanostructuri de carbon, dar si performante in detectia unor compusi relevanti d.p.d.v.
biochimic, cum ar fi peroxidul de hidrogen,*? glucoza,*® warfarina,'* paracetamolul.*®

Un alt factor care a alimentat acest studiu este constientizarea expunerii zilnice la diferiti
factori perturbatori, cum ar fi metalele grele, pesticidele sau contaminantii radioactivi si din alt
punct de vedere, lipsa unor tehnologii performante dar si accesibile pentru detectie, diagnosticare
sau chiar pentru contracararea efectelor nocive. Avéand in vedere exemplul expunerii crescute a
sistemelor biologice la contaminanti ai metalelor grele (Pb?*, Cd?*, Hg?*, etc.), s-a evidentiat ca
astfel de factori perturbatori pot declansa procese complexe de stres oxidativ in diferite sisteme
biologice, afectind echilibrul dintre productia de specii active de oxigen (O2, 102, OH" si H20)
si sistemele antioxidante enzimatice.®® O abordare interesanti ar putea fi legati de dezvoltarea
unui material nanocompozit care poate detecta atat factorii generatori de stres (de ex. specii ale
metalelor grele), cat si ale efectelor generate (de ex. activitate H>Oy).

Tinand cont de aceste aspecte, studiul curent a urmarit realizarea unor noi materiale
multifunctionale pornind de la o sinteza sol-gel RF modificata prin integrarea simultana a unor noi
componente: precursorii Bi si de Fe. In acest context, caracterizarea noilor materiale si
nanocompozite si a modului in care variatia parametrilor de sintezd va influenta performantele
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materialului reprezintad una dintre cele mai valoroase interfete generatoare de progres dinspre
etapele preliminare de sinteza inspre solutii optime si aplicatii comerciale.

Primul obiectiv a constat in obtinerea unui material nanocompozit printr-o metoda robusta
si ieftind, care sa posede caracteristici de detectie a metalelor grele si/sau H20. atunci cand este
utilizat ca material electrodic. Cel de-al doilea obiectiv este esential pentru prezenta teza, si anume,
caracterizarea nanocompozitelor noi din punct de vedere al compozitiei, morfologiei si structurii si
evaluarea relatiilor dintre parametrii de sinteza, parametrii materiali si performanta electrochimica.
Al treilea obiectiv a fost de a investiga activitatea de grafitizare catalizata de Fe Tn astfel de
nanocompozite, proces care se presupune a conduce la performante crescute prin imbunatatirea
fenomenelor de transport de sarcina.

Structura tezei

Capitolul 2 introduce sinteza sol-gel cu precursori de rezorcinol-formaldehida (RF) ca sub-
ramura a materialelor carbonice, urmarind aspectele istorice si etapele de sinteza. Capitolul rezuma
apoi directia de cercetare materialele nanocompozite derivate din sol-gelul RF si protocoalele
specifice. Capitolul se incheie cu o prezentare generala a literaturii de specialitate privind
mecanismul de grafitizare eterogen (HG) gasit in diferite sisteme de carbon, inclusiv materialele
pe baza de carbon derivate din sinteza sol-gel RF. Capitolul 3 rezuma principalele tehnici de
caracterizare utilizate pentru materialele pe baza de carbon vitros si nanocompozitele derivate.
Precum si tehnicile electrochimice care au fost utilizate in timpul studiilor curente. Capitolul 4
prezinta detaliile experimentale: procedura de sinteza, aparatura si tehnicile de caracterizare si
metoda de obtinere a electrozilor modificati cu nanocompozit si tehnicile electrochimice de
caracterizare. Analiza morfologica si structurald a unor xerogeluri (CX) si aerogeluri (CA) ,,binare”
CBi este prezentata in capitolul 5. Efectul adaugarii de fier in timpul co-sintezei si impregnarii
nanocompozitelor "ternare” CBiFe este tratat n capitolul 6. Tn capitolul 7, o proba CBiFe cu
activitate de grafitizare considerabild este comparata cu variantele sale negrafitizate: o proba de
aerogel, precum si xerogeluri sub forma de pulbere si monolit. Capitolul 8 urmareste studiul
evolutiei termice a morfologiei si structurii unui xerogel CBiFe prin tehnica TG/DTG/DTA si prin
intermediul unui experiment in situ TEM. Aceasta reprezinta una dintre pietrele de temelie ale
studiului curent, deoarece permite clasificarea caracteristicilor morfologice si structurale in mai
multe etape si oferd feedback util cu privire la dinamica sistemului si mecanismul de grafitizare.
Capitolul 9 prezinta un studiu sistematic privind efectele induse la scara nano de piroliza in diverse
atmosfere. Analiza continua in capitolul 10, unde efectele pirolizei in Ar asupra unor structuri
monolitice de tip CXBiFe sunt investigate la micro-scarad si din punct de vedere a porozitatii.
Capitolul 11 incheie partea experimentald cu un rezumat al rezultatelor electrochimice obtinute
pentru electrozii de carbon sticlosi modificati cu chitosan si un set de nanocompozite CBi si CBiFe.
Rezultatele subliniaza aplicabilitatea lor generala ca materiale pentru detectia electrochimica a
metalelor grele (Pb?*) si a bio-markerilor (H20>). In cele din urma, concluziile generale si limitele
studiului sunt prezentate in paralel cu noile directiile de studiu Tn capitolul 12.
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2. Xerogeluri si aerogeluri de carbon obtinute din resorcinol-
formaldehida

2.1.Aspecte istorice si perspectivele cercetarii xerogelurilor si aerogelurilor pe
baza de carbon

Printre primele geluri organice poroase pe bazi de RF au fost raportate de Pekala et al..?
Cercetarile grupului privind aerogelurile pe baza de RF si de carbon au evidentiat relatii importante
intre diferiti parametri de sinteza (cum ar fi raporturile rezorcinol-catalizator (R/C), raportul faza
solida/solvent, tipul de precursor si temperatura de pirolizi) si morfologia si structura lor finala.?
In tandem, au fost investigate efectele ultrastructurii lor specifice asupra diferitelor proprietati
fizice, cum ar fi proprietitile lor mecanice,?® mecanismele de transport electric?*, conductivitatea
termici®?® si comportamentul lor electrochimic?"?®. Diferite aplicatii, cum ar fi
supercapacitoarele,? deionizarea apei®® si adsorbtia de poluanti®! au fost evidentiate ca potentiale
aplicatii. Capacitatea de a combina proprietatile structurilor de carbon cu alte sisteme de
nanoparticule a inflorit ulterior interesul cercetarii in domeniul gelurilor pe baza de carbon si
nanocompozite in perioada 2010-2020, aflandu-se in prezent in expansiune. Tendintele ulterioare
se concentreazd pe (1) noi arhitecturi de retea 3D bazate pe diferite materii prime de carbon,
inclusiv nanotuburi de carbon sau geluri pe baza de grafen, (2) nanocompozite complexe organice/
anorganice de carbon,®? (3) dopaj hetero-atom al structurilor de gel carbonic,®® modelare si
miniaturizare,**® precum si imbunititirea proprietitilor mecanice.33’

2.2. Etapele de sinteza a xerogelurilor si aerogelurilor pe baza de carbon

Reactiile resorcinol-formaldehidd in fazd lichidd

Conform unor studii recente,® sinteza retelelor de carbon derivate din rezorcinol-
formaldehida consta intr-un proces complex in mai multe etape descris in Figura 2.1. Principalele
fenomene care conduc la morfologia asemandtoare gelului pretind: (1) dimerizarea/oligomerizarea
asistata de catalizator a precursorilor, (2) reactiile exoterme rapide de aditie R-F, (3) reticulare
indusa termic sau formarea retelei solide prin poli-condensare. Rolul catalizatorului (cel mai
frecvent Na,COs, precum si alte saruri metalice din timpul co-sintezei nanocompozitelor®) este de
a transfera electroni in rezorcinol, astfel incat sd se obtind derivati hidroximetil de rezorcinol,
urmati de legaturi cu grupurile adiacente si formarea unor roiuri (clustere) primare.?® Roiurile,
denumite in continuare unitdti structurale de baza (BSU), au o forma sferoidala, in timp ce
dimensiunea si conectivitatea lor sunt puternic influentate de mai multe variabile de sinteza.

Stadiul de polimerizare

Odata ce BSU sunt formate, se intitiaza reactiile de reticulare intra-BSU. Datorita naturii
endotermice ale reactiei, compozitia necesita sigilare si incalzire la temperaturi cuprinse intre 40-
80 °C.*° Conform literaturii, mecanismele prin care se obtine starea de gel se bazeazi in principal
pe o0 separare microscopicd a fazelor (asociatd cu descompunerea spinodald) si secundar pe
mecanismul de crestere (asociati cu nucleatie si condensare). 34° Timpul de gelifiere depinde de
pH si temperatura si, de obicei, variaza intre 1-7 zile. Produsul rezultat este numit "sol-gel",
deoarece resultatul este privit ca o retea polimerizata (gel) umpluta cu lichid nereactionat (sol).
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Figura 2.1. Stadiile principale sintezei de xerogeluri si aerogeluri de carbon prin metoda sol-gel cu precursori RF

Etapa de uscare

Dupa gelifiere si maturare, compusul sol-gel urmeaza o etapa de uscare. Extractia fazei
lichide va avea un impact fundamental asupra structurii retelei porilor. Prin efectuarea unei uscari
in conditii ambientale, se obtin morfologii de tip "xerogel" avand caracteristici poroase scdzute
datorita fortelor capilare mari prin care reteaua de pori colapseaza. Pentru a minimiza formarea
fisurilor sau distrugerea stérii monolitice a probei, se poate aplica o etapa de schimb al solventului
initial (de exemplu apa) cu un solvent cu evaporare rapida (de exemplu etanol) si fiind miscibil cu
lichidul de uscare supercritic (de exemplu CO»). Prin aplicarea unui proces de uscare supercritic,
se poate conserva structura poroasa initiald, obtinandu-se astfel morfologii de tip "aerogel”.

Etapa de piroliza

Rolul principal al tratamentelor termice pirolitice este de a transforma polimerul derivat din
RF intr-o retea de carbon cu proprietati conductoare, un aspect extrem de important pentru
performanta lor ca materiale de electrozi. In timpul acestui proces, au loc transformiri structurale
si morfologice: (1) clusterele polimerice sunt transformate in BSU de carbon vitros, (2)
densificirile suportului de carbon care au loc de obicei la nivelul micro-porilor (in jur de 1-2 nm).*

2.2. Nanocompozite cu aplicatii senzorice

Nanocompozite binare de tipul CBi

In ultimele decenii, materialele pebazid de bismut au fost introduse ca materiale bio-
compatibile, care in contextul analizelor electrochimice, au inlocuit cu succes rolul activ jucat de
electrozii pe bazi de mercur in detectia de metale grele.*? Acest lucru se datoreazi in principal
capacitatii sale de a forma "aliaje fuzibile" cu alte metale, cum ar fi Hg, Pb, Cd, Zn etc. Studiile
indicd performante electrochimice comparabile cu sistemele pe bazd de mercur (fond scizut,
domeniu analitic larg si selectivitate buna), dar si interferente cu oxigen scazute, stabilitate
mecanica imbunatatita si de alte avantaje precum: rapiditate in raspuns, portabilitate si sensibilitate
si limite de detectie remarcabile. *84° Una dintre provociri este reducerea suplimentari a costurilor
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si a cantititii necesare de bismut, mentinind in acelasi timp performanta crescuti.*® Acest lucru
poate fi exploatat folosind sisteme nanocompozite CBI, prin dispersarea bismutului ca
nanoparticule cu o suprafata electrochimica mare.

Nanocompozite binare de tipul CFe

In contextul compozitelor pe bazi de C si Fe, pe langa domeniul traditional al metalurgiei, s-au
remarcat directii cum ar fi sinteze prin reactii Fischer-Tropsch catalizate de Fe si utilizarea
nanoparticulelor metalice (Ni, Fe, Cr etc.) in productia de nanostructuri de carbon. Adiacent,
nanoparticulele de fier sunt, de asemenea, investigate ca materiale active in detectia electrochimica
a unor compusi specifice proceselor biologice, cum ar fi H202,'2?° glucozi,>® dopamina.** Datorita
stabilitatii lor, a timpului de analiza si a costurilor mai mici, acestea pot reprezenta o alternativa
sistemelor de detecttie pe baza de enzime sau de nanoparticulelor ale metale nobile.

2.3. Materiale carbonice derivate din RF si mecanismul de grafitizare eterogena

Gelurile de carbon derivate din RF sunt in general ne-grafitizabile (hard carbons) deoarece
sunt incapabile sa grafitizeze spontan sub temperaturi de 2000 °C. in acelasi timp, e investigheaza
noi metode de imbunatatire a proprietatilor lor electrice. O tendinta se refera la integrarea directa a
nanostructurilor de carbon, ca si nanotuburi de carbon,* grafen®® etc. in geluri de carbon derivate
din RF. Cu toate acestea, aditivii de carbon nanostructurati pot adduga complexitate sistemului,
crescand 1n acelasi timp costurile de productie. Astfel, grafitizarea eterogena catalizata de metal
(HG) a gelurilor RF, a reprezentat o alternativa promitatoare.

Mecanismele grafitizdrii eterogene

Mecanismul HG poate fi inteles folosind modelele Vapor-Lichid-Solid (VLS) si/sau Vapor-
Solid-Solid (VSS) descrise in mai multe etape: (1) activarea termica a catalizatorului, (2) dizolvarea
speciilor de carbon din materiile prime (gasite in stari gazoase, lichide sau solide), (3) adsorbtia pe
suprafata catalizatorului, (4) descompunerea moleculara a speciilor adsorbite, (5) difuzia pe
suprafatd/in volum si saturatia catalizatorului cu carbon urmata de (6) precipitarea carbonului ca
structuri ordonate, cum ar fi fasii de grafen, nano-sfere, nanofibre sau nanotuburi. Tn timpul
studiilor incipiente, numeroase metalele au fost clasificate dupa eficienta lor de a catalitiza
grafitizarea.*” Bismutul a fost unul dintre metalele slab grafitizante (printre Ca, Pb, Cd, Zn, Al, Si),
in timp ce Fe este unul dintre cele mai eficiente (printre Ni, Cr, V, Ti si Co).*” Principala provocare
n obtinerea unui randament de grafitizare ridicat se refera la numarul mare de variabile implicate:
temperatura, tipul catalizatorului, tipul de materie prima, conditiile atmosferei de piroliza,
modificarile induse termic in structura si morfologia catalizatorului etc.

Contributiile grupului de cercetare aduse in cadrul prezentei teze

Tn timpul stagiului doctoral, grupul nostru de cercetare a investigat perspectivele imbinarii
nanocompozitelor CBi cu cele de tip CFe intr-un material multifunctional CBiFe prin utilizarea
unei sinteze sol-gel robuste. >"~° S-a demonstrat initial ci astfel de sisteme pot detecta atit metale
grele (Pb?") cat si bio-markeri (H20,).” Urmitoarele studii s-au concentrat pe efectele induse de
variatia concentratiilor initiale de fier® si a conditiilor de piroliza.® Mecanismele HG au fost
investigate in nanocompozite ternare CBiFe, subliniind rolul conditiilor de piroliza si legatura
puternici cu activarea rolului de catalizator al Fe.® Din cunostintele noastre, acestea au fost primele
studii raportate pe sisteme C-Bi-Fe obtinute prin sol-gel, sisteme care arata de asemenea
performante de detectie bune a metalelor grele si/sau H20> .
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3. Tehnici de caracterizare a nanocompozitelor
3.1 Difractia de raze X pe pulberi (XRD)

3.2 Spectroscopia micro-Raman

3.3 Metoda adsorbtiei/desorbtiei de N

3.4 Microscopia electronica de baleiaj (SEM)
3.5 Miroscopia electronica in transmisie (TEM)

3.6 Tehnici electrochimie.

4. Aspecte experimentale

4.2 Sinteza nanocompozitelor

Metoda sol-gel modificata pentru prepararea nanocompozitelor binare si ternare a constat
in umritoarele:>° s-a dizolvat nitrat de bismut Bi(NOsz)3-5H20 (1,20 g, 2,47 mmol) si rezorcinol
(2,00 g, 18,17 mmol) in glicerol formal (10 ml) la temperatura camerei si in conditii de agitare.
Formaldehida s-a adaugat apoi la solutia omogena, fixand un raport molar R/F de 0.5 pe parcursul
intregului set de experimente. S-a introdus progresiv hidroxid de amoniu (10%, 4 ml) si acid acetic
glacial (12 ml). Pentru nanocompozitele ternare CBiFe, s-au adaugat amestecului diferite cantitati
de acetat de fier (0.01-1.2 g). Dupa o agitare de 10 minute, solutia s-a transferat intr-un cilindru de
sticla. Continutul s-a sigiliat si s-a pastrat timp de 60 °C timp de 72 de ore pentru gelifiere. Gelurile
organice rezultate sunt cltite in continuare cu acid acetic si etanol.

Uscarea gelurilor constd fie intr-o procedurd de uscare ambientald (expunerea la aer la
temperatura camerei timp de 3 zile) pentru a obtine o morfologie xerogel sau o uscare supracritica
cu COz pentru a produce morfologii de tip aerogel. Tratamentele de piroliza au fost efectuate in
cuptoare cu tuburi de cuart la diferite temperaturi, de obicei incluzand un pretratament.

4.3 Metode de caracterizare

Masuratorile de difractie de raze X (XRD) au fost efectuate cu un difractometru Shimadzu
6000 echipat cu sursi de radiatii Cu-Kq (A = 1.5406 A) si un monocromator din grafit.

Masuratorile de adsorbtie/desorbtie de azot la 77 °K au fost efectuate cu ajutorul unui
echipament ADP Sorptomatic (Thermo Electron Corp.), dupa o degazare a ~ 100 mg din materialul
testat pentru 20 de ore la 102 °C in vid (<1 mPa). Suprafata specificd a fost determinata utilizand
metoda BET (Brunauer-Emmet-Teller) cu 3 parametrii, iar distributia dimensiunii porilor si
volumul cumulat al porilor au fost evaluate utilizand metoda BJH (Barret-Joyner-Halenda) aplicata
pe izoterma de desorbtie. Volumele cumulate de micropori si diametrul estimat al microporilor au
fost determinate prin metoda HK (Horvath-Kawazoe).

Pentru investigatiile spectroscopice Raman, s-a utilizat un sistem Renishaw n Via Reflex
Raman echipat cu un detector Ren Cam CCD. Spectrele au fost achizitionate folosind linia laser de
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532 nm si obiective de diferite mariri (20 x — 100 x). Timpii de integrare au variat intre 10-30 s, iar
puterea laserului a fost de 1 mW pentru a nu deteriora probele. Spectrele Raman au fost inregistrate
cu o rezolutie spectrali de 4 cm 2.

Pentru investigatiile SEM, s-a utilizat un sistem dual beam FEI Quanta 3D FEG — cu
operare in vid Tnalt, echipat cu detector EDT (Everhart Thornley Detector). Pentru investigarea
suprafetei si compozitiei elementale, s-a utilizat un detector de raze X dispersive ApolloX SDD
Energy (EDX).

Investigatiile TEM au fost efectuate pe probe dupa mojarare si dispersare in apa sau etanol.
Micrografiile achizitionate in cAmp luminos (BF), cdmp intunecat conic (CDF), de inalta rezolutie
(HRTEM) si STEM-HAADF, impreuna cu modele de difractie selectiva a electronilor (SAED) au
fost achizitionate folosind FEI Tecnai G2™° X-Twin TEM care functioneazi la 200 kV.

Investigatiile TEM avansate au fost efectuate in timpul unui stagiu de cercetare la Ecole
Polytechnique, Palaiseau, Franta. S-a utilizat un microscop Titan-Themis cu corectie Cs (care
functioneaza la 200 kV) in modul HAADF-STEM si pentru analize elementale s-a utlizat un
detector SuperX. Experimentele de incalzire in situ TEM au fost efectuate cu ajutorul unui
microscop cu atmosfera ajustabila Titan (ETEM) cu corectii Cs pe imagine, operand la o tensiune
de 300 kV si echipat cu o camera CCD UltraScan 2k x 2k si o camera electronica K2. Probele au
fost dispersate pe suprafata membranelor de incalzire specifice cu ferestre SiNx si montate pe un
suport de proba Protochips Fusion. Mai multe detalii sunt furnizate in alti publicatie.®

Analiza termicad (TG-DTG-DTA) a fost efectuata cu ajutorul unui echipament NETZSCH
STA 409 PC/PG. Xerogelul organic sub forma de pulbere a fost plasat intr-un creuzet de alumind
si incalzit 1a 1100 °C folosind o rata de incalzire de 10 °C/min, sub fluxul N2 (0,5 ml/min).

4.4 Electrode preparation and electrochemical tests

Tnainte de testele electrochimice, electrozii de carbon sticlosi (GC, aria geometrica de 0,07
cm?) sunt lustruiti cu un mix de alumind (1 pm si apoi 0,1 um Stuers, Copenhaga, Danemarca).
Particulele de alumina si orice alti contaminanti sunt apoi indepartati prin spélarea suprafetei GC
Cu apa bi-distilata, urmata de sonicare timp de 5 minute ntr-o baie de acetona.

Apoi se prepara o solutie de chitosan (Chit): 10 mg Chit se dizolva in 10 ml de acid acetic 0,1 M.
Se adauga o cantitate constanta de nanocompozit CBi/CBiFe (1 g/L ). Amestecul este sonicat timp
de 2 ore. In cele din urmi, o piciturad de 5 pL a suspensiei este imobilizata pe GC si uscati sub
ecran de sticla timp de 2 ore la temperatura camerei.

Masuratorile electrochimice au fost efectuate cu un analizor electrochimic controlat de PC
(AUTOLAB PGSTAT302N EcoChemie, Utrecht, Olanda). S-a folosit o celula cu trei electrozi:
electrodul modificat a fost folosit ca electrod de lucru, un fir Pt a reprezentat contra-electrodul, iar
Ag/AgCI,KCla st electrodul de referintd. Mai multe detalii sunt prezentate in alte publicatii.>"%?
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5. Nanocompozite binare CBi — xerogeluri si aerogeluri

5.1 Introducere

Efectele etapei de uscare asupra compozitiei, morfologiei si structurii unor xerogeluri si

aerogeluri CBi monolitice sunt investigate in urmatoarele paragrafe. Probele au fost obtinute prin
co-sinteza mentinand aceleasi proportii ale precursorilor. Dupa cum se prezinta in Tabelul 5.1, s-
a modificat numai metoda de uscare.

Tabelul 5.1. Detalii experimentale pentru probele CBi de temperatura inaltd investigate

Proba Sinteza BI(NOEQ)BISHzo Uscare si procesare Conditii piroliza
1 | Xcsi ambientald, monolitic Gaz purjare: Ar
Co-sinteza 1.2 Pretratament: 250 °C, 2 h
2 | Acgi supracritica (CO2), monolit | Piroliza: 750°C, 2h

5.2 Efectul metodei de uscare asupra porozitatii nanocompozitelor

Izotermele de adsorbtie si desorbtie prezentate in Figura 5.1 indica faptul ca izotermele de
adsorbtie  Xcei s1 Acei sunt materiale compacte microporoase si, respectiv, predominant
mezoporoase. *® Tn Tabelul 5.2, principalii parametri morfologici si structurali sunt rezumati.
Investigatiile SEM si TEM completeaza constatarile anterioare: dupd cum s-a observat,
xerogelurile prezinta unele caracteristici microporoase, in timp ce aerogelurile dezvaluie o structura
ierarhica a porilor, inclusiv clasa macro-porilor (Figura 5.2).
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Figura 5.1 Izoterme N si distributii mesopori obtinute pentru (a) Xcgi si (b) esantioane Acagi

Tabelul 5.2. Parametrii morfologici si structurali ai probelor CBi xaerogel si aerogel

Sample SBET Vmeso Dmeso Vmicro Dmicro C/O/Bi

P (mlg) | (cm¥g) | (nm) | (cmg) (nm) (at%)
Xcsi 149 0.03 17 - - 95.9 3.210.9
Acsi 570 1.012 14 0.29 2 95.9 2.7 105
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Micro-pores Meso-pores Macro-pores

Figura 5.2. Domenii de frecventa spatiala din micrografele SEM achizitionate pentru probele Xcgi si Acgi corelate cu
prezenta microporilor, mezosporilor si macroporilor. Insertiile indicé cu alb portiunile din FFT ale micrografelor SEM
selectate pentru reconstructia iFFT

Nanoparticle size distribution
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Figura 5.3. Caracteristici observate din vedere laterald monolit la mariri mici, marginea transversala si miezul
nanocompozitelor Xcgi / Acgi folosind distributia dimensiunii nanoparticulelor SEM / EDX, TEM si TEM derivate Bi.
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5.3 Migratia bismutului la diverse scari

Distributia fazelor de bismut in astfel de compozite a fost analizata la (1) crusta exterioara
a monolitilor si (2) in sectiune transversala, asa cum este prezentat in Figura 5.3. Pentru esantionul
Xcsi, crusta exterioara este compusa din structuri bazate pe Bi/Bi2Oz3, in timp ce regiunea omologa
din proba Acgi este saricita in faze cu Bi. In sectiunea transversala a celor doua tipuri de monoliti,
s-a evidentiat 0 dispersie de nanoparticule bazate pe Bi pe o scara larga. Pentru xerogeluri, prezenta
nanoparticulelor este evidentiata la mariri mai mari.

Dupa cum se remarca in imaginile TEM din Figura 5.3, pentru Xcagi suportul de carbon
este colapsat intr-o structura compacta avand nanoparticule sferoidale de Bi Tncorporate. Acestea
prezinta o distributie de dimensiuni bimodala (conform Figura 5.3). Modul dominant este centrat
la 25 nm, iar cel secundar in jur de 110 nm (domeniul observat a fost intre 2-170 nm). Pentru
esantionul Acgi, distributia de dimensiuni este mai larga: diametrele nanoparticulelor au fost
inregistrate aproximativ intre 20 si 370 nm, cu abateri clare de la geometria sferica. Natura bi-
modala este relativ mentinuta, cu doua maxime aparente la 60 nm si 120 nm.

Cuantificarile spectrelor EDX (Tabelul 5.2) indica faptul ca monolitul Xcgj a prezentat
concentratii de Bi mai mari in comparatie cu Acgi atat In miezul monolitic, cat si in crusta.
Analizele indica un grad de mobilitate crescut al fazelor de Bi in structuri de tip aerogel si potentiale
pierderi suferite in timpul proceselor de uscare si de piroliza.

5.4 Efecte asupra parametrilor structurali

Caracteristicile structurale ale probelor Xcsi si Acsi au fost analizate prin XRD, HRTEM si
spectroscopie Raman. Primele dou[ tehnici au evidentiat pentru proba Xcgi, un amestec a doua faze
cristaline: f-Bi2Os si Bi metalic, in timp ce pentru proba Acgi S-au observat fazele B-Bi2Oz si
(BiO)2COz. Prin spectroscopie Raman, s-au obtinut informatii cu privire la suportul de carbon,
informatii reflectate prin regiunea benzilor D si G specifice materialelor pe baza de carbon. Probele
indicd caracteristici similare (raportul Ip/lc ~ 0,89). Un efect subtil de largire a benzilor este
observat pentru Acsi, fapt care sugereaza un grad crescut de dezordine si contributii ale suprafetei.

5.5 Concluzii

Rezultatele confirma faptul ca, prin supunerea sistemului sol-gel la o uscare ambientala,
structura porilor se prabuseste ducand la contractie, fisuri macroscopice si o pierdere semnificativa
a volumului de pori si a suprafetei specifice. Analiza SEM a probelor monolitice sugereaza ca
fortele capilare ridicate care se dezvolta pe peretii porilor in timpul uscarii ambientale pot conduce
suspensia cu precursori nereactati spre partea exterioarda a monolitului, favorizand formarea unei
cruste bogate In compusi pe baza de bismut. Acest efect se va mentine si pentru sistemele ternare
CBiFe. Pentru aerogelul CBi, schimbul de solventi si uscarea supercritica vor conserva structura
retelei de pori, prevenind in acelasi timp formarea stratului de metal/oxid pe suprafata probabil
datorita purjarii amestecurilor de CO2/sol in afara sistemului. Acest lucru va duce la monoliti cu
aspect mai omogen, dar si la pierderi in concentratiile de Bi. Dupa cum s-a observat din rezultatele
SEM/TEM, structura retelei porilor va influenta procesul de crestere a nanoparticulelor Bi. Datorita
suprafetei mari si a sistemului de pori conex specific aerogelului, transportul in masa al
componentei Bi este imbunatatit, rezultdind o crestere in dimensiunea nanoparticulelor, ai
agregatelor suplimentare si distantelor medii dintre particule.
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6. Compozite ternare CBiFe: variatia concentratiei de Fe
6.1 Introducere

Capitolul se bazeaza pe analiza efectelor induse de continutul de Fe asupra morfologiei si
structurii Tn cazul a trei seturi de probe CBiFe obtinute prin co-sinteza (acrogeluri tratate la 1050
°C si xerogeluri tratate la 750 °C) si co-sintezd urmata de impregnare (xerogeluri tratate la 1050
°C). Detaliile experimentale pentru sinteza fiecarui set sunt prezentate in Tabelul 6.1.

Probele de aerogel (setul CABiFe0-3) au prezentat contributii foarte mici ale fazelor cu Bi,
in timp ce xerogelurile (setul CXBiFe0-3) au prezentat atat faze de oxid metalic Bi, cat si Fe.
Probele rezultate prin co-sinteza, urmata de impregnare si piroliza la 1050 °C sub flux de Ar (proba
A1050_imp) si respectiv flux de N2 (proba N1050_imp) indicd, de asemenea, contributii mici ale
fazelor de bismut. Tn schimb faze de tip o-Fe, y-Fe respectiv a-Fe;O3 si y-Fe,O3 devin puternic
evidentiate prin tehnicile XRD, XPS si Raman. Detalii suplimentare sunt furnizate aici numai
pentru probele de xerogel tratate la 750 °C sub N (setul CXBiFe0-3), acestea avand aparent mai
putine pierderi si un raspuns electrochimic superior celorlalte seturi de probe.

Tabelul 6.1. Parametrii de sinteza pentru nanocompozitele CBiFe cu concentratii diferite de Fe

Proba Sinteza Fe(OAC): Uscare/ Pyrolysis conditions
[g]* procesare
CBiFe aerogel samples
1 | CABIFe0 0.00
. Gaz purjare: Ar
2 | CABiFel Co-sinteza 0.01 r':g;%?ﬁ:é Pretreatment: 250 °C, 2 h
CABiFe2™ 0.06 Pirolizd: 1050°C, 1h
4 | CABIFe3 0.12
CBiFe xerogels samples
5 | CXBiFe0 0.00
X Gaz purjare: N
6 CXBfFel Co-sinteza 0.01 Pretreatment: 250 °C, 2 h
7| CXBiFe2 0.12 Pirolizi: 750°C, 1h
8 | CXBiFe3™ 1.2
Xerogel, Sazt putrjare:thzso C,2h
. 0.06g | monolitic retreatment: 250 °C,
11 | A1050_imp (+0.1 M) Piroliza: 1050°C, 1h
RFXBiFe2
+impregnare Gaz purjare: Ar
. 0.06 g Pretreatment: 250 °C, 2 h
12 ] N1050_imp (+0.1 M) Piroliza: 1050°C, 1h

“Ceilalti parametri de sintezi au fost nemodificati. (de ex. raporturile R:C, R:F si M gino3)3=1,20),

™ Prototip pentru probele din capitolul 7,

*kk
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6.3 Xerogelurile CBiFe obtinute prin co-sinteza
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Figura 6.1. Efectul diferitelor concentratiei de Fe Tn xerogelurile ChiFe evidentiat prin: (a) XRD, (b) compozitia
elementald (% atm) obtinuta prin cuantificarea spectrelor SEM-EDX, (c) spectrele Raman, (d) izotermele N

Difractogramele de raze X sunt prezentate in Figura 6.1a. In plus fati de cele doud semnale
de carbon vitros discutate anterior, un alt semnal larg este observat la ~ 26 = 30°, atribuit oxidului
de bismut amorf. Semnalele atribuite fazei de Bi>Os in structura tetragonala sunt cele mai vizibile
pentru compozitele CBiFe cu un continut scazut de Fe. La concentratii mai mari, se observa o
amorfizare a fazelor de Bi»Os si noi semnale specifice fazelor FesOa / y-Fe20s. In plus, semnalele
suplimentare observate doar pentru CXBiFe3 la 20 = 28.2 si 29.0° au fost atribuite fazei Bi,FesOg
(mulit). Compozitia elementald a nanocompozitelor (Figura 6.1b) confirma cresterea concentratiei
de Fe la % si fata de setul de aerogeluri, confirma contributii mai mari de Bi si mai mici de O. Tn
spectrele Raman (Figura 6.1c), randamentul grafitizarii, exprimat prin raportul Ip/lg, nu indica
nicio diferentiere clard intre probe. Rezultatele XRD si Raman sugereaza astfel faptul ca
mecanismele de grafitizare catalizata de Fe ar putea fi neglijate in acest context. Figura 6.1d indica
izoterme de adsorbtie de tip III la concentratii scazute de Fe (specifice unor interactiuni slabe
adsorbat-adsorbant),*® in timp ce o izoterma de tip I este observati pentru proba CXBiFe3.
Ramurile de desorbtie descriu histereze de tip H3-H4, specifice porilor in forma de fantda in
sistemele mezoporoase si microporoase. Parametrul Sget variaza ne-monoton cu concentratia Fe:
de la Sget = 185 m?/g obtinut pentru CXBiFe0, valorile scad la 65 m?/g pentru CXBiFel, urmat de
o crestere la 79 respectiv 162 m?/g pentru probele CXBiFe2 si CXBiFe3. Acest lucru se coreleazi
cu o crestere a volumelor de micropori, in timp ce volumul mesopore poseda o tendinta opusa.
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Figura 6.2. Investigatii prin microscopie electronicéd ale nanocompozitelor CBiFe cu concentratii diferite de Fe: (a)
micrografii SEM (la 8000x), (b) distributii de dimensiuni particulelor derivate TEM si TEM pentru toate probele
investigate si (c) observatii ale nanoparticulelor hibride BFO prin STEM-BF, STEM- HAADF si STEM-EDX. Hartile
chimice indica distributia carbonului elementar (rosu), oxigenului (verde), bismutului (albastru) si fierului (portocaliu)

Rezultatele celor doud analize SEM si (S)TEM releva o tendinta de crestere a dimensiunii medii a
nanoparticulelor prin cresterea concentratiei de Fe (Figura 6.2). Aparent, esantionul CXBiFe3
prezinta o distributie de dimensiuni pronuntat bimodala, avand un mod secundar centrat la ~30 nm.
Mai mult, prin analiza acestora la scard nano folosind modul STEM-HAADF si STEM-EDX
(Figura 6.2c), nanoparticulele dezvaluie o naturd hibrida (denumite nanoparticule BFO) datorata
hetero-distributiei atomilor de Bi si Fe. Astfel, regiunile Fe;Os , pot actiona ca locuri de ancorare
pentru fractiile mobile de Bi, explicand, de asemenea, cresterea dimensiunii observatd. Spre
deosebire de CXBiFe0, probele CXBiFel-4 vor contine suprafete Bi modificate Fe. Acest lucru
poate modifica atat raspunsul lor electrochimic, cat si activitatea de grafitizare.
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6.5 Concluzii

Probele de aerogel cu concentratii diferite de Fe au evidentiat contributii foarte scazute ale
fazelor Bi (tratament la 1050 °C), in timp ce xerogelurile au prezentat atat faze de oxid metalic Bi,
cat si Fe (tratament la 750 °C). Pentru setul de probe xerogel, interactiunile Bi-O-Fe au fost
evidentiate prin intermediul investigatiilor XRD si TEM/STEM, prin prezenta unor faze cristaline
de mulit Bi2Fe4Og precum si nanoparticule hibride BFO. Nu s-au observat semne de activitate de
grafitizare si nici modificdri semnificative ale benzilor Raman D si G specifice carbonului.
Masuratorile de adsorbtie N2 efectuate pe xerogeluri indica caracteristici microporoase si suprafete
BET mai mari obtinute odata cu cresterea continutului de Fe.

S-au studiat si xerogeluri obtinute prin co-sinteza, ulterior imbogatite prin impregnare cu
Fe, apoi pirolizate la 1050 °C in fluxuri de Ar si N2. Tn atmosfera N2 se obtin conditii mai reactive
care vor tinde sa afecteze atat suporturile de carbon, cat si starea de reducere a nanoparticulelor
incorporate. Analiza XRD si XPS dezvaluie un amestec de faze Fe (stari metalice si oxidice). Faza
dominanta gasita in proba tratata cu Ar a fost atribuita hematitei. Faza dominanta gasita in probele
tratate cu N2 a fost atribuita maghemitei. Prezenta structurilor grafitice catalizate Fe a fost
confirmata in timpul investigatiilor TEM pentru acest se de probe, in timp ce investigatiile micro-
Raman si XRD nu au putut sublinia faza grafitizata. Acest fapt sugereaza o activitate de grafitizare
aflatd Intr-o stare incipienta si cd o crestere a concentratiei de Fe nu conduce in mod absolut necesar
nspre sisteme CBiFe puternic grafitizate.

7. Sisteme CBiFe la temperaturi Tnalte: efectul grafitizarii
7.1 Introducere

Dupa analiza efectelor induse prin variatia concentratiilor precursorilor Fe, prezenta
investigatie se concentreaza asupra modului in care parametrii de uscare (uscarea ambientala versus
uscarea supercritica) si prelucrarea mecanica a probelor sub forma de pulberi sau monoliti vor
afecta morfologia si structura nanocompozitelor CBiFe la temperatura ridicata (a se vedea detaliile
experimentale prezentate in Tabelul 7.1). Cea mai interesanta proba reprezinta o pulbere de
xerogel CXBiFe pirolizata la 1050 °C timp de 1h Tn flux de N care a evidentiat o activitate ridicata
de grafitizare (proba G).2

Tabelul 7.1. Detalii experimentale pentru probele CBiFe obtinute prin piroliza la temperatura inalta

Proba Sinteza Fe(%]Ac)z Uscare / procesare Conditii piroliza
1 | A2M Aerogel, monolitic .
Gaz purjare: Ar
2 X2M XerogeL monolitic Pretreatment: 250 OC, 2h
o Piroliza: 1050°C, 1h
3 | xopP Co-sinteza 0.06 Xerogel, pulbere
Gaz purjare: N
4 |G Xerogel, pulbere Pretreatment: 250 °C, 2 h
Piroliza: 1050°C, 1h
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7.2 Efecte morfologice si structural induse prin proceduri diferite de uscare,

prelucrare si piroliza la temperaturi inalte

Difractogramele de raze X ale setului investigat sunt prezentate in Figura 7.1a. Ca si
inainte, se remarcd prezenta fazei de carbon vitros, marcatd de semnalele largi centrate la 20 =
20.5° si respectiv 20 = 44°, mai bine evidentiata pentru probele A2M si X2P. Regiunea gasita intre
20 = 40° si 50° este reprezentativa pentru reflexiile (100)/(101) reprezentand dispunerea ordonata
de atomi in planul bazal (grafenic) al BSU carbonice. Fazele de fier, y-Fe2Os si y-Fe, sunt, de
asemenea, observate In difractogramele probelor X2M si G. Faza y-Fe nu a fost evidentiata in
esantionul X2P, probabil datoritd unui grad de reducere inferior. Reflexia puternica observata la 26
= 25,75° pentru esantionul G este atribuita planelor (002) specifice materialelor grafitice. Nu au
fost detectate faze semnificative Bi/Bi»Os3, cu exceptia monolitului X2M, unde domina prin
excelentd o fazd de Bi metalica. Acest aspect demonstreaza avantajele conservarii structurii
monolitice in etapele premergatoare pirolizei.

| L
e graphitic C 1
| : ( v 1-Fe
| B Fe,0,Fe,0,
| u
|\
I | l'. I I |1 1 Tabelul 7.2. Parametrii extrasi din
— i . | I l._ ﬂj‘.__.']_ i - .l'. oM masurdtorile de adsorbtie N2 utilizand
= s T e AL modelele BET, BJH si HK
< :
S’ Sample SeeT Vmeso Vmicro
2 | (meg)  [em¥g]  [em’/g]
B2 X2M 50 0.05 0.02
5 X2P 456 0.04 0.16
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= Y G 489 041 0.2
' .
n . "
. ) .
e “""_'\‘ ) [ (I
«Mﬂ l\'r ‘.‘\‘\, " /"’”-\"
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| | wll o’ IN-J\.WL 1 wai')r\,[
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Figura 7.1. Difractograme de raze X ale setului investigat

Proba de xerogel X2P releva o izoterma de adsorbtie de tip I (materiale microporoase) si o
histereza H4 nedefinita (pori in forma de fantd in sistemele mezoporoase). Esantionul X2M
prezintd o microporozitate mai mica decat X2P, avand caracteristici similare cu monolitii xerogel
CXBiFe investigati in capitolul anterior. Pe de alta parte, esantioanele G si A2M indicd izotermele
de tip IV si un comportament histeretic intermediar intre H3 si H1, reprezentand semne clare ale
unei retele de pori bine definite, atat cu contributii microporoase cat si mezoporoase (Tabelul 7.2).
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ol @ Bi ——

80 nm

= W

Figura 7.2. Analiza la scard nano a regiunilor grafitizate specifice esantionului G: (a) imagini SEM, (b) BF-TEM, (c)
STEM, (d) difractograma SAED, (e) imagini HRTEM ale unei nanoparticule Fe cu invelis grafitic si (e) harta
STEM-EDX obtinuta pentru regiunea reprezentata la (C).

Figura 7.3. Morfologia unei agregate CBiFe grafitizate: (a) imagini BF, (b) CDF la diferite unghiuri de
inclinare o si (c) Felii ale reconstructiei 3D a secventei de inclinare BF.
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7.3 O caracterizare avansata a esantionului grafitizat

In Figura 7.2a-c, se pot compara agregatele CBiFe din esantionul G observate la mariri
similare prin tehnicile SEM, TEM si, respectiv, HAADF-STEM. Prezenta in difracogramele SAED
a unui inel bine definit de difractie corespunzator planului grafitic (002) (Figura 7.2d) confirma
prezenta nanostructurilor grafitizate la scara nano. Din analiza imaginilor TEM, s-au remarcat
tuburi sau Invelisuri grafitice de o grosime a peretelui de 6 + 3 nm si diametre exterioare de 37 +
12 nm, valori aproapiate de diametrele porilor identificati prin analizele SEM. Investigatiile HR-
TEM privind nanostructurile de carbon (Figura 7.2e) indica distante interplanare intre 3.4 si 3.6
A, corespunzitoare planelor (002) in structuri grafitice cu defecte sau turbostratice. Nanoparticula
inconjurati de invelisul grafitizat indica plane cu o distanti interplanara de 2.09 A, corespunzitoare
planului (111) al structurii y-Fe. Hartile chimice prezentate in Figura 7.2f descriu distributia
spatiala a elementelor C, O, Fe, Bi. in timp ce Bi este foarte diluat in sistem, elementele Fe si O se
suprapun diferit cu nanoparticulele, explicat prin prezenta fazelor oxidice respectiv reduse.

Pentru a obtine detalii cu privire la morfologia structurilor grafitice, s-au inregistrat
micrografii TEM in modurile CDF si BF la diferite unghiuri de inclinare. In timpul inclinarii, cele
mai luminoase regiuni din micrografiile CDF releva structurile grafitice continue, cu simetrii
conice/cilindrice de tipul nano-cochiliilor si nanofibrelor. Nanofibrele sunt relativ scurte si prezinta
o dispunere sinuasa, greu de diferentiat in modul conventional TEM. Prin reconstructia 3D, acestea
s-au evidentiat cu succe, impreund cu faza carbonica amorfa, nanoparticule si pori non-grafitizati
de dimensiuni remarcabile (Figura 7.3). Nanofibrele de carbon identificate au prezentat lungimi
de ~120 nm.®

7.4 Concluzii

Proba G este descrisd ca un nanocompozit bazat pe suportul de carbon amorf in interiorul caruia
se poate dezvolta o retea densa si complexa de pori ne-grafitizati si pori cu pereti grafitizati obtinuti
prin activitatea cataliticd a nanoparticulelor de Fe. Lungimea porilor grafitici este estimata undeva
in intervalul de 20-120 nm, cu un diametru mediu de ~40 nm si o grosime a peretelui de ~5 nm.
Distanta medie dintre structurile grafitice variaza considerabil in agregatele CBiFe de la distante
comparabile cu lungimea structurilor grafitice la valori mai mari. Conform modelelor de percolatie
a materialelor compozite, tranzitia din starea izolatoare la cea conductoare are loc atunci cand masa
dispersatd a fazei conductoare atinge o valoare critici numita prag de percolatie.*® In cazul
compozitelor CNT/polimer, Li et al. a observat cd valoarea pragului de percolatie pentru un amestec
CNT/epoxi depindea de trei variabile: (1) raportul de dimensiuni al CNT-ului, (2) gradul de
aglomerare al CNT-urilor la scard nano si (3) distributia uniformd la scard micrometricd. >° De
asemenea, in timpul studiilor unor retelele aleatorii de SWCNT-uri, Snow et al. a caracterizat pragul
de percolatie ca o densitate de CNT-uri la care distanta medie dintre nanotuburi este egald cu
lungimea lor medie si ca proprietdtile retelei pot fi tratate ca uniforme daca dimensiunea
macroscopicd a sistemului (omogen) este mult mai mare decadt distanta medie dintre nanotuburi.”!
Astfel, investigatiile generale sugereaza cd pragul de percolatie ar putea sd nu fie atins,
macroscopic, cel mai probabil din cauza porozitdtii inerente, a raportului de dimensiuni scdzut si a
gradului complex de aglomerare.>°
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8. Incilzirea in situ TEM a unui xerogel de tip RF-CBiFe

8.2 Stadiile de evolutie termica evidentiate prin TG/DTG si in situ TEM

Pentru investigarea efectelor induse termic, s-a ales reteta specifica probei CXBiFe3 (1,2
mg precursori Bi, precursor Fe de 1,2 mg). Esantionul obtinut de xerogel organic este denumit in
continuare "OX". Tn cadrul unui stagiu de cercetare la Ecole Polytechnique, Franta, s-a efectuat o
analizd TG/DTA pentru a stabili programul termic pentru experimentul in situ TEM precum si al
pirolizelor ulterioare.

Curbele TG/DTG/DTA inregistrate intre temperatura camerei si 1100 °C (Figura 8.1a)
prezintd patru regimuri principale de temperatura: Esantionul evidentiaza o pierdere in greutate de
~25% 1in intervalul termic de (20,250 °C), timp in care mai multe maxime DTG si procese DTA
endotermale sunt evidentiate la ~ 100, 170 si 200 °C. Cea mai semnificativa pierdere de masa
(~30%) se resimte pe intervalul termic 250-600 °C si continud cu o pierdere de 10% intre 600 si
900 °C. Pe acest domeniu, datele DTA prezinta un semnal exoterm larg, probabil asociat cu efecte
de piroliza si combustie. Pe intervalul termic final, esantionul tinde sd piarda 20% din masa, cu
viteze crescute avand maxime DTG la~ 910 si 1015 °C. Curba DTA prezinta semnale foarte mici
la 884, 950 si 1035 °C, posibil corelate cu procese de reducere si topire al fazelor oxidice.®

Pe baza acestor rezultate, programul termic pentru experimentul de incalzire TEM in situ a
fost ales asa cum este descris in Figura 8.1b. Conditiile izoterme au fost mentinute timp de 15-30
de minute pentru a proteja reteaua si membranele de orice soc termic si pentru a facilita investigarea
mai multor regiuni. Dupa o stabilizare la 600 °C, au fost utilizate rate de crestere mai rapide (50
°C/min) pentru a reduce timpul total al experimentului. Secventele video au fost Inregistrate in
timpul izotermelor de la 750, 800 si 900 °C, cand s-a observat cea semnificativa dinamica a
sistemului. De asemenea, a fost inregistratd tranzitia de la 800 la 900 °C, in timpul careia s-a
observat un maxim de activitate precum si cele mai extinse evenimente de grafitizare. Micrografiile
TEM reprezentative si distributiile de dimensiuni ale nanoparticulelor inregistrate pe regiunea
principala de interes sunt prezentate in Figura 8.1c-h.

Datele cumulate TG/DTA si in situ TEM au servit unei clasificari in 4 etape a produselor
de piroliza: (1) stadiul incipient de descompunere (100-250 °C), (2) carbonizarea primara (250-750
°C), (3) etapa de reducere/grafitizare incipientd (600-800 °C), urmata de (4) etapa avansata de
grafitizare (800-900 °C). Descrierea fiecdrei etape in ceea ce priveste procesele termice si
caracteristicile nanoparticulelor este detaliati in alti parte.’

8.3 Dinamica nanoparticulelor si mecanismul de grafitizare

Dinamica sistemului observata pe parcursul inregistrarilor video a fost analizata folosind
programul TrackMate din cadrul softului F1JI%? pentru a extrage date cu privire la miscarea si
cresterea nanoparticulelor in functie de temperaturda. A fost evaluatd deplasarea relativa a
nanoparticulelor detectate, respectiv vitezele medii si maxime. in prealabil, secventele video au
fost prelucrate (calibrare, corectie de drift, inversiune, reducere de zgomot, mediere si substragere)
astfel incat sa se realizeze eficient discriminarea nanoparticulelor in miscare in raport cu suportul
de carbon si particulele in repaus. Rezultatele sunt prezentate in Figura 8.2a.
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Figura 8.1. Investigatii termice ale probei OX: (a) curbe TG/DTG-DTA masurate sub flux N2, (b) programul termic
ales pentru experimentul in situ TEM si seriile de imagini BF-TEM respectiv distributiile de dimensiuni ale
nanoparticulelor in timpul cresterii in agregat la (c) 250 °C, (d) 600 °C, (e) 750 °C, (f) 800 °C, (g) in timpul tranzitiei
de la 800 la 900 °C si (h) 1a 900 °C dupa maximul activitatii de grafitizare.
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Figura 8.2. Relatia dintre miscarea nanoparticulelor si textura agregatului indusa prin grafitizare: (a) traiectoriile
detectate ale nanoparticulelor (cu vitezele aparente intre 5 si 120 nm/s redate dupa un cod de culori) si (b) modificari
texturale observate Th micrografiile BF-TEM inainte si dupa segmentare (mov = fond, rosu = nanoparticule, verde =

zona grafitizatd)

In Figura 8.2b, sunt prezentate rezultatele unei secvente de clasificare si segmentare efectuate
folosind plugin-ul Weka inclus in F1J1%2 prin care s-a urmarit modificarea texturii prin activarea
procesului de grafitizare catalizata de nanoparticulele de Fe. Dupa cum se observa, mobilitatea
nanoparticulelor (Figura 8.2a) si activitatea de grafitizare (Figura 8.2b) sunt corelate.

Rezultatele au fost exprimate n continuare ca distributii ale vitezelor (proiectia xy) fata de
temperatura si indicii particulelor detectate (“indicele traiectoriei) in Figura 8.3a. Se poate
observa un Varf care descrie activitatea maxima undeva intre 800 si 900 °C. Viteza medie indica
o crestere cu temperatura de la 16 nm/s pentru 750 °C la 54 nm/s, obtinuta in timpul tranzitului de
la 800 la 900 °C, urmata de o scadere spre stationaritate la 900 °C (Figura 8.3b). Rata de crestere

24




Capitolul 8. Incilzirea in situ TEM a unui xerogel de tip RF-CBiFe

a nanotuburilor obtinute prin metoda CVD este in general descrisa ca o dependenta exponentiala
de temperatura:

Ea
y=Be ksT, (8.1)
unde y reprezintd rata de crestere, T este temperatura absolutd, kg = constanta Boltzmann, E, este
energia de activare si B corespunde unui coeficient de proportionalitate. Energia de activare pentru
cresterea structurilor grafitice in interiorul CBiFe a fost determinata folosind acest model, prin
reprezentarea In(y) in raport cu 1/(ksT) (Figura 8.3c). Energia de activare gasita la temperaturi mai
scazute a fost Ea = 0.68 eV, asociata cu difuzia de suprafatd a carbonului ca proces de limitare a
ratei. 59138 Tn timpul activititii maxime de grafitizare (cresterea intre 800 si 900 °C), s-au obtinut

valori mai mici ale lui Ea = 0,29-0,34 eV. Acest lucru sugereaza unele limitari din cauza Tncetinirii
transferului de masi si a proceselor de adsorbtie de carbon.%%13%

] -
(a) (b) Displacement (nm) 20 60
200 i -me NV omean (nm/s) "
1 =*— V_max (nm/s) - F15
_ 180 ] F40
»n
24 1 O .
€ 160 ] 00 L10
=
= 140 - |t
= ] . _— : Ls
5 1204 800
) ] —
> T T T T T T T 0 Lo
(0] 100 | > 3 750 775 800 825 850 875 900
o 1 29 ® ‘ Temperature (C
£ 804 : (c) | (©)
s 1 < 124 900
g 60] 750 ..
= .
2 0] 10{E=023 eV - o220
20 ] 2 038 L
baza Z==m 3 E,=0.39eV . 800
9 CEE x > 06
8 J .
5 100 ‘ 0.4 _
Q _
;? 200 ] 0.2 E,=0.68 eV
ft——, -, 750
300 # ! J ' ’ 0.0 . . . : , 5
0 2501500 3000 3250 3500 13.0 135 140 145 150 155
Time (s) 1/kg T

Figura 8.3. Dinamica nanoparticulelor din timpul experimentului TEM: (a) viteza nanoparticulelor in functie de timp
si de indicele traiectoriei detectate (b) parametrii statistici mediati pe intregul set de nanoparticule detectate - deplasarea

estimata (nm), vitezele medii, maxime in functie de temperatura si (c) energiile de activare aparente determinate cu
ajutorul modelului exponential de crestere a nanotuburilor de carbon

8.4 Concluzii

In timpul investigatiilor TEM in situ de grafitizare in interiorul unui sistem CBiFe, nanoparticulele
arata deplasare aparenta limitata (50-120 nm Tnainte de stationare si disparitie). Asociem aceste
efecte cu concentratii mai mici de materii prime (gazoase) disponibile. Spre deosebire de
configuratiile tipice CVD, unde presiunea partiala a sursei de carbon este relativ constanta, evolutia
termica a unor specii precum CHy si CO scad odata cu avansarea tratamentului dupa 600 °C. In

concluzie, presupunem ca o crestere a presiunii partiale de CO (si CHas) poate adduga mai multe
beneficii: reducerea carbotermala si activarea catalizatorului eficienta, impreuna cu cresterea in

lungime ale structurilor grafitice pe suprafata CBiFe, in final randamente de grafitizare crescute.
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9. Efecte induse la scara nano prin piroliza: nanostructuri
intalnite Tn xerogeluri de tip CBiFe

Tabelul 9.1. Notatia probei si parametrii utilizati in timpul

pirolizei nanocompozitelor CXBiFe
() S-a utilizat aceeasi rata de crestere a temperaturii

Sample Xerogel | Pretreatment | Temp | Dwell | (3 °C / min) pentru toate programele termice.
State ® [°C] | time ("™Setul NAH si probele N750_1M, N750_1p au
[h] fost pirolizate intr-un al doilea cuptor cu tub de

cuart (Laboratoarele PMC de la Ecole

IS8 EEIEE U E]1 B g el ETIUTES L AED L Polytechnique, Franta). Celelalte pirolize au fost

N750_1M Nz, 250 °C, 2 750 1| realizate cu instalatia utilizata initial Tn capitolele
N 250 °C 2 anterioare.
N900_5M 2 " 900 5
Monoliths | —-—z555
N1050_1M 2 'h | 1080 1 - - ;
!}I*Z50_1M2 N2, 450 °C, ﬁ 750 1
Samples treated at high temperatures under Ar (95%) - H:
(5%)
NAH750_1M | Monoliths 600
NAHG600_1M 750
NAH900_1M Na, 450 C,ﬁ 900 1
NAH750 1P 600
NAH600_1P | powders 750
NAH900_1P 900
Samples treated at high temperatures under Ar

600
A600_2M

750
A750 2M
A900 2M Monoliths Ar, 250 °C, 2 900 2

— h Figura 9.1. Monoliti CXBiFe dupa piroliza sub
A1050 2M 1050 (a) Ar, (b) N2si (c) N2/ Ar + Hz1la diferite
— temperaturi

A1050_2M2 No | 1050 p
A1050 2p2 Powders No | 1050

9.1 Introducere

Tn acest capitolul se investigheazi modificirile induse de pirolizi care au loc in
nanocompozitele CBiFe la scara nanometricd, pentru a completa investigatiile anterioare in Situ
TEM si TG-DTA cu date structurale si compozitionale. Particularitatile fiecarui program termic
care au fost investigate in urmatoarele doua capitole se regasesc in Tabelul 9.1.

Probele obtinute dupa piroliza sunt prezentate in Figura 9.1. Ca si in cazurile anterioare,
monolitii pirolizati in timpul sub flux de N2 si Ar prezintd o crustd metal/oxidica cu un colorit
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albastru-vernil (atribuit depunerilor Bi) portocaliu ruginiu (atribuit agregatelor Fe;O3). Pe de alta
parte, se remarca in Figura 9.1 absenta crustelor oxidice pentru setul NAH (Ar/Hz) si proba
N750_1M2, demonstrand conditii superioare de reducere. Toate seturile au fost supuse
investigatiilor XRD, TEM, SEM si Raman. Insa nanostructuri de carbon au fost evidentiate numai
in setul de probe tratat in Ar, mai exact, in cazul probei A1050 2M. Din acest motiv, acest set a
fost selectat pentru analize morfologice si structurale in detaliu, precum si pentru investigatii
electrochimice. Principalele rezultate sunt prezentate in paragrafele de mai jos.

9.2 Componentele pe baza de Bi si Fe la scara nano

Investigatii XRD

Difractogramele de raze X surprind tranzitiile de faza induse prin cresterea temperaturii de
tratere, asa cum se arata in Figura 9.2. Probele A600 2M si A750 2M prezinta faze cristaline B-
Bi>,O3 impreuna cu y-Fe>Os. Pentru probele tratate sub 1050 °C, n apropierea celui mai puternic
semnal atribuit B-Bi>O3z, se remarca un semnal amorf suplimentar (26 ~ 28°). Principalele semnale
B-Bi203 gasite pentru A750 2M descresc in raport cu cel amorf. O posibila explicatie s-ar baza pe
interactiunile Bi-O-Fe care in conditiile date pot concura cu procesul de cristalizare in faza de
Bi»0s.° Faze reduse de Bi si Fe devin dominante in cazul probelor A900 2M si A1050 2M. Dupa
pirolizare la 1050 °C, se remarca o pierdere in semnalele specifice Bi, efect atribuit pierderilor prin
reducere si topire de-a lungul celor 2 ore de tratament. Semnalele y-Fe,O3/FesO4 sunt mai bine
definite simultan cu y-Fe. Nu sunt evidentiate contributii clare ale reflectiei (002) pentru carbonul
turbostratic, ceea ce contrasteaza cu constatarile TEM in situ prezentate in capitolul anterior.

Investigatii TEM

Investigatiile TEM ale celor trei seturi de probe N, NAH si A prezinta aceleasi
trasaturi dominante specifice etapei de carbonizare/reducere (distributii bi-modale, cresteri
in dimensiuni cu temperatura, mici abateri de la sfericitate si o matrice de carbon fara
schimbari considerabile in texturd). Structurile hibride BFO evidentiate in capitolul 6 au
fost, de asemenea, observate in probele actuale la diferite temperaturi si tipuri de atmosfere.
Avand in vedere temperaturile mai mici de topire in bulk ale Bi si Bi2O3z (Tgi =271 °C K si
Tgizoz = 817 °C) si Fe203 si Fe (Tre = 1538 °C si Tre203-Fe304 ~ 1567-1597 °C), faza Bi va
difuza mai eficient pe suprafata carbonului, in timp ce grauntii de Fe2Os pot deservi drept
situri de ancorare, astfel explicandu-se formarea BFO hibride la temperaturi scizute.’
Analiza STEM/EDX pe esantioanele tratate la 750 si 1050 °C in N2 releva prezenta
nanoparticulelor hibride ca in Figura 9.3. Se poate observa ca acestea apar mai frecvent la
temperaturi de 750 °C. In schimb, pentru proba tratata la 1050 °C, nanoparticulele cu o
compozitie omogena pe baza de Fe (sau Bi) devin mai bine reprezentate. Hartile STEM-
EDX care reflecta distributia elementelor Bi si Fe confirma aceasta tendinta. Datele sunt
consistente cu analizele XRD.
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Figura 9.3. Micrografii STEM-HAADF si harti STEM-EDX obtinute pe esantioane tratate sub N:zla (a) 750
°Csi (b) 1050 °C.
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9.3 Matricea de carbon la scara nano
Investigatii STEM

Tn modul STEM, unititile structurale de baza (BSU) au fost discriminate pentru probele
A600 2M si A900 2M (Figura 9.4). Doua filtre iFFT sunt, de asemenea, aplicate micrografiilor
pentru a reduce zgomotul si pentru o mai buni distingere.>® Astfel, se arati ci xerogelurile obtinute
prin co-sinteza sunt alcatuite dintr-o retea de margele cu dimensiuni mai mici de 4 nm. Evolutia
structurala a suportului pe baza de carbon a fost caracterizata prin difractie de electroni (Figura
9.5) prin care se releva inele de difractie mai bine definite pentru tratamente aplicate peste 700 °C
care corespund distantelelor interplanare ~2.0 A si ~1.2 A caracteristice planelor (100)/(101) si
(110)/(112) din componenta BSU-urilor de xerogel de carbon sau alte structuri similare.>® Acest
lucru ar putea fi corelat cu tranzitia izolator-conductor observati de altii.>” Pentru regiuni din
esantionul A1050 2M (partea dreapta din Figura 9.5), s-au au descoperit structuri grafitice cu
difractograme SAED similare probei G analizate in capitolul 7.

! ; "Carbon pebbles (BSU) TAT050 2M G

- 1
/ . t > (graphitized zcme).\

BiFO Nanoparticle

~

? A1050_2M
£in

/o, 1\

A900_2M

——— iFFT.(4,40.px) - “—— iFFT (10, 40 px) onm
- . )

A750_2M

Figura 9.4. Analiza STEM-HAADF a esantioanelor (a) A600_2M si (b) -’
A900_2M relevand BSU-urile ca margele cu dimensiuni sub ~4 nm «,«‘}\ W
(graphitized zones) A600_2IV1
: ZaN
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A600 2M A1050 2M A1050 2M

Figura 9.5. Efectul temperaturii de piroliza asupra cristalinitatii suportului Figura 9.6. Spectrele Raman ale

de carbon, vizualizat prin SAED pentru nanocompozitele CXBiFe tratate in nar!ocqmpoznelor C?(AB'Fe tratate la
Ar diferite temperaturi in flux de Ar

Analize prin spectroscopie Raman
Spectrele Raman specifice sistemelor ChiFe dupa pirolize la temperaturi diferite sunt
evidentiate in Figura 9.6. Probele probele tratate la temperaturi mai ridicate nu au prezentat un
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fundal pronuntat ca proba OX si cele tratate la 600 °C. Acest efect a fost corelat cu reducerea
continutului de grupari CH.®® Mai departe, fondul a fost extras in vederea efectudrii unei
deconvolutii a regiunii DG. Pentru seturile de probe pirolizate in Ar si Ar/Hz la aceleasi
temperaturi, s-a observat o0 crestere treptata a raportului Ip/lg. Rezultatul deconvolutiei cu 4 benzi
sunt suprapuse spectrelor (Figura 9.6), iar raportul Io/lc versus pozitia benzii G este reprezentat
pentru toate probele investigate Tn acest studiu in Figura 9.7. Trenduri de deplasare spre valori
mai mari respectiv o scadere a largimii la semiinaltime au fost remarcate in cazul benzii G odata
cu cresterea temperaturii pirolizei. Aceleasi modificari spectrale au fost observate in timpul
sondarii nanocompozitelor tratate Tn Ar cu o linie de excitatie de 785 nm. Avand in vedere
traiectoriile de amorfizare/ordonare propuse de Ferrari et al,>® datele obtinute se interpreteazii in
favoarea ordonarii sistemelor unor sisteme nano-cristaline bogate in sp? in concordanti cu
observatiile STEM ale BSU-urilor si cu evolutia termica a difractogramelor SAED. Regiunile
grafitizate induse de activitatea catalitica a nanoparticulelor Fe (esantionul A1050 2M, Figura
9.6sus), genereaza spectre Raman cu benzi D si G mult mai inguste centrate la 1341 si, respectiv,
1575, fara contributii semnificative ale benzilor D4 si D3 intalnite in structuri bogate in defecte.
Banda D; a fost de asemenea evidentiata ca umar al benzii G si inclusa ca si contributie separata in
timpul deconvolutiei. Tn regiunea spectrelor Raman de ordinul doi (2500 — 3500 cm™?), intensitatea
benzilor scade odatd cu temperaturii de piroliza relativ la benzile D si G. Totusi, regiunile
grafitizate prezinta o banda 2D amplificata. Aceste caracteristici se gasesc de asemenea, in alte
structuri, cum ar fi nanotuburi de carbon si nano-fibre si sunt specifice unui grad superior de
grafitizare.
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Figura 9.7. Reprezentarea raportului Ip/lg in functie de pozitia benzii G obtinute prin fitarea cu 4 benzi a spectrelor
Raman pentru xerogeluri si aerogeluri pe baza de CBi(Fe)
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9.4 Concluzii

S-au evidentiat principalele tranzitii de fazd care apar in timpul pirolizei la temperaturi
diferite. Prin investigatii STEM, SAED si Raman, s-a evidentiat natura nano-cristalind a suportului
de carbon si aspectul de retele microporoase cu BSU-uri sub 4 nm. Comparativ cu testele in situ
TEM, se Inregistreazd o intarziere in evolutia morfologiei si structurii pentru probele tratate in
cuptoarele cu tub de cuart. Datele sugereaza ca in timpul stadiului de reducere, cand se ating
temperaturile de topire ale Bi2O3z sau descompunerea peritectica a fazei BioFesOg (Tgi2o3z ~ 824 °C
si Tero ~ 825-937 °C)%%61 nanoparticulele hibride se pot separa in regiuni bogate in Bi si Fe.
Aceasta separare se produce mai eficient in conditii de vid inalt ca si in cazul experimentului in
situ TEM.® Diferentele observate intre probele prezente si experimentul TEM in situ pot fi explicate
datorita tratamentelor semnificativ mai lungi, intr-un mediu in care oxigenul si bismutul se
conserva mai eficient, astfel conditionand tranzitia inspre stadiul grafitizarii avansate. Aceste
constrangeri se adauga proceselor de limitare a cresterii nanostructurilor grafitice amintite n
capitolul anterior. Totusi, nanostructuri grafitice au fost evidentiate in cazul probei A1050_2M prin
TEM, SAED si spectroscopie Raman, care sugereaza o stare incipientd a procesului de grafitizare.
Analizele la micro- si mesoscopice vor stabili gradul de extindere al regiunilor grafitizate.

-/ o

10. Efecte induse la scara microscopica si asupra porozitatii
prin piroliza

10.1 Introducere

Scopul este de a obtine informatii despre influenta pirolizei asupra nanocompozitului la scari
mai mari in ceea ce priveste: (1) distributia spatiala a diferitelor faze intdlnite In monolitii
nanocompoziti CXBiFe, (2) micro- si mezoporozitatea si (3) evolutia dimensiunii agregatelor
CBiFe in timpul macindrii. Pentru aceasta, analize amanuntite au fost efectuate pe setul de A600-
1050 _2M in stare de monoliti.

10.2 Distributia spatiala a fazelor Bi/Fe

Macro-fotografie si investigatii SEM/EDX

Reconstructiile panoramice obtinute din micrografiile SEM ale sectiunilor transversale ale
monolitilor sunt prezentate in Figura 10.1. Acestea contureaza si prezenta cavititilor, a fisurilor.
Straturile bogate In oxid care formeazd crusta de oxid metalic sunt observate in vecinatatea
suprafetei laterale. Compozitia derivatd din EDX din miez se bazeaza pe C ca element primar (peste
90 1a%), urmata de O (3-7 1a%), Fe (0.2-1.3 1a%) si Bi (sub 0.8 1a%). O tendintd de scadere a
contributiilor Bi se observa odatd cu cresterea temperaturii, care este In concordantd cu studiile
anterioare XRD.

Miezul monolitului se bazeaza pe structuri agregate cu un aspect sticlos-neted. Structuri
microscopice aciculare pe baza de bismut au fost observate mai frecvent in probele pirolizate la
temperaturi mai scazute si sunt considerate principala cale prin care se obtin in material. La mariri
mai mari, agregatele CBiFe dezvaluie prezenta nanoparticulelor incorporate in suportul de carbon.
Este de retinut ca aceasta este caracteristica dominantd in nanocompozitele CBiFe, care se mentine
in timpul investigatiilor TEM si SEM pe probe dupa mojarare.
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A600_2M A750_2M A1050_2M

o

Figura 10.1. Analiza la scard mezoscopicd a monolitilor CBiFe fracturati: reconstructie panoramica folosind
micrografii SEM (marire 50x). Proba A1050_2M a fost slefuita inainte de analiza microscopica.

Distributii de dimensiuni ale nanoparticulelor (NPSH) si ale domeniilor Voronoi (VDSH)

Distributia nanoparticulelor in suportul de carbon care formeaza miezul monolitic este
evaluata folosind SEM si tehnici de procesare de imagini avansate (filtrarea imaginilor, clasificare
si segmentare urmata de teselare VVoronoi) (Figura 10.2). Datele NPSH si VDSH s-au obtinut din
analiza SEM a pulberilor rezultate prin mojararea monolitilor. Micrografiile SEM au fost
achizitionate la mariri de 24000-80000x. Analiza statistica a datelor obtinute este rezumata pentru
fiecare proba in termeni de Dnp - diametrul mediu al nanoparticulei si diametrul mediu al
domeniului VVoronoi Dvp, astfel cum sunt prezentate in Tabelul 10.1 impreuna cu valorile obtinute
pentru probele investigate Tn capitolele anterioare. Se poate observa o crestere cu temperatura atat
a dimensiunii nanoparticulelor, cat si a distantei dintre particule, Tmpreund cu o descrestere a
densitatii populatiei de nanoparticulel detectate. Pentru etapele viitoare, metoda necesita
imbunatatiri la precizie, timp de procesare si analize de date. Prelucrarea probelor prin inglobare
in rasina si slefuire find, respectiv analiza panoramicd a suprafetei, pot furniza informatii de interes
(de exemplu gradienti in distributia de dimensiuni ale nanoparticulelor dupa distanta de la suprafata
monolitului) si un suport statistic considerabil.

Aici, acoperirea microscopici medie a centrilor metal/oxidici 0% este exprimati ca:

o= (52)
Dvp
Este de asteptat ca in timpul experimentelor de piroliza, parametrul 0 sa prezinte un maxim in
timpul etapei de reducere si grafitizare incipientd, urmata de o scadere datoratd pierderilor Bi
(conditii similare cu TEM in situ). Cu toate acestea, avand in vedere constrangerile amintite in
capitolul anterior, inflexiunea este intarziatd la temperaturi mai ridicate si nu a putut fi deci
confirmata experimental pe aceste seturi de probe. Populatia de nanoparticule pe baza de Fe poate

creste dupd divizarea BFO, iar scdderea dimensiunii poate avea loc in timpul etapelor de
reducere/grafitizare avansata.

32



Capitolul 10. Efecte induse la scara microscopica si asupra porozitatii prin piroliza

A600_2M , A600_2M

“| Tabelul 10.1. Mediile diametrelor nanoparticulelor
{(Dnp), domeniilor Voronoi (Dvp) si acoperirii
“|microscopice (0) pentru diferite probe de xerogel si
/.| aerogel CBi(Fe)

A750 2M

Sample Temp. Dnp Dvo 0
[°C] [nm] [nm]

AB00_2M 600 19 119 0.03
AT750_2M 750 21 128 0.03
A900_2M 900 29 140 0.04
oy A1050_2M 1050 36 164 0.05
g S b % > b N Qe
s e NN SR B E YA 750 30 101 0.09
A1050_2M AN A BNT
t Asi_750N; 750 108 176 0.38
N750_1M 750 9 75 0.01

N1050_1M 1050 39 176 0.05

Figura 10.2 Analiza SEM a distributiilor nanoparticulelor in
probele tratate Th Ar: (a) micrografii SEM la 80 000 x din
aggregate expuse prin mojarare, (b) rezultatele secventei de
prelucrare a imaginilor pentru detectia nanoparticulelor si
teselare VVoronoi

10.3 Distributia spatiala a nanostructurilor grafitice: explorari prin investigatii
complementare SEM/EDX si micro-Raman

Profilele Raman 1D au fost achizitionate din diferite regiuni si la scari diferite: sectiune
transversala a miezului (16 puncte pe 2080 pum), sectiune transversala a unui agregat CBiFe (100
spectre la 100 pm), profil de indltime pe crusta (50 puncte la 5 um) si trei regiuni diferite gsite in
apropierea interfetei miez-crustd (~1 punct/um). Spectrele au fost normate pentru analiza si
interpretare. Datele inregistrate sunt rezumate in Figura 10.3 ca grafice 3D. In ceea ce priveste
miezul monolitic, s-a constatat ca datele spectrale contin numai semnalele specifice carbonului
amorf conform cu cele prezentate in capitolul 9, sectiunea 9.3. Acest lucru sugereaza o
omogenitate considerabila a caracteristicilor structurale ale carbonului gasite in miezul monolitului
CBiFe, considerat ca element dominant. Profilul de adancime obtinut din crusta indica prezenta
unor benzi de intensitate scizuti la 215, 286, 401, 480, 615 cm™ si care au fost atribuite amestecului
de magnetiti (FesO4) si maghemiti (y-Fe,03).85147
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Figura 10.3. Profile Raman obtinute din diferite regiuni ale monolitului A1050 2M: (a) sectiune transversala din
intreaga grosime a monolitului, (b) sectiune transversald a unei agregate CXBiFe si (C) un profil de addncime de 5 pm
obtinut din crusta monolitului
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Figura 10.4. Profile Raman obtinute din regiuni de tranzitie ale monolitului A1050_2M: (a) linia 1 = regiune care nu
prezintd grafitizare si regiune cu grafitizare investigata din doua directii diferite (b) linia 2 si respectiv (c) linia 3
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Regiunile izolate care se gasesc in crevase, la interfata miez-crusta (Figura 10.4) indica
prezenta carbonului grafitizat: se poate observa ca maximele varfurilor 2D1 sunt corelate cu
minimele intre benzile D si G, ambele considerate a avea o dependentd spatiala clara. Avand in
vedere ca distanta dintre doua spoturi laser adiacente este de ~1 pum, iar diametrul sondei este ~0,83
pum, se gaseste un interval de dimensiuni estimat de 2,5-5 um pentru regiunile grafitizate. Aceste
valori sunt apropiate ca dimensiune de formatiunile insulelor cu nanoparticule pe baza de Fe
observate in micrografele SEM din Figura 10.5. Astfel de caracteristici confirma faptul ca procesul
de grafitizare catalitica este activ la 1050 °C, cel putin intr-un stadiu incipient in regiuni izolate
gasite pe suprafata monolitului la interfata miez-crusta. Aici, concentratiile de Fe sunt ridicate,
impreund cu cea a sursei de carbon gazos si concomitent cu niveluri de oxigen suficient de scazute.

Masuratorile Raman s-au dovedit extrem de utile Tn discriminarea diferitelor faze de carbon,
precum si in detectarea oxizilor metalici. Forma complexa, non-planara a probelor si timpii lungi
de achizitie necesari pentru hartile Raman reprezinta principalele provocari pentru o caracterizare
ulterioard a distributiei spatiale a fazelor nanocompozite la o scard mai larga.

SEM — Panoramic view Macro-photography

-

det | dwell HV |mag @B| vac mode WD —— 50 ym
ETD 100 ps| 10.0kV | 650 x |High vacuum|11.0 mm Quanta 3D FEG

Figura 10.5. Analizda SEM/EDX la interfata miez-crusta a monolitului A1050_2M relevand distributia elementala
(C/O/Fe/Bi), formatiuni insluare cu nanoparticule (dreapta sus/centru, galben/portocaliu) tranzitand inspre aggregate de
micro-critale (dreapta jos, albastru)
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10.4 Analize de porosimetrie prin adsorbtie/desorbtie de N>

Masuratorile de adsorbtie N> au fost efectuate pentru a evalua efectul indus de tratamentul
pirolizei asupra caracteristicilor mezoporoase ale compozitelor. Rezultatele sunt specifice
monolitilor mojarati dupa etapa pirolizei (mesoporozitate scazuta) cu micropori non-rigizi de tip
fanta, similare pigmentilor si sistemelor de carbon activ. Proba de xerogel netratata indica 0
suprafati specifici Sger = 10 m%/g. Procesul de activare termici favorizeazi cresterea suprafetei
(Seer = 229 m?/g pentru A600 2M). Cresterea ulterioard a temperaturii de tratament indici o
scidere treptatd: 146, 91 si 16 m?/g pentru A750 2M, A900 2M si A1050 2M. Rezultatele
obtinute sugereaza ca temperatura de piroliza va afecta porozitatea nanocompozitelor CBiFe printr-
un proces de densificare la scara de micro-pori. Acest lucru este confirmat de studii similare in care
s-a observat, de asemenea, o scadere progresiva a suprafetei si a volumului de micropori si o
crestere a macroporozititii, ! necuantificati Tn studiile curente.

10.5 Efecte induse asupra dimensiunii agregatelor CBiFe

In schimb, datoritd modificarilor porozitatii, proprietitile mecanice ale sistemelor CBiFe se
modifica, odata cu conditiile de piroliza aplicate. Acest lucru se reflectd, de asemenea, in distributia
dimensiunii agregatelor dupd o macinare a probelor in conditii controlate. Dimensiunea medie
obtinutd din masuratorile DLS pentru agregatele CBiFe este Dprs =1400, 740, 655, 570 nm de la
tratamente mai mici la tratamente mai mari. Rezultatele SEM si DLS confirma astfel ca, in conditii
de madcinare controlatd, temperatura de pirolizd va avea, de asemenea, un impact asupra
distributiilor de dimensiuni ale pulberilor CBiFe. Este posibil ca acest efect sd contribuie la
modificari ale acoperirii globale a suprafetei electrodului si, prin urmare, distributia de dimensiuni
a granulelor CBiFe poate fi un parametru important atunci cand se compard performantele
electrochimice ale electrozilor modificati cu diferite pulberi CBiFe, chiar daca parametrii de
depunere de ex. cantitatea de nanocompozit sau volumul suspensiei depuse pe electrod se mentin.

10.6 Concluzii

Tn sinteza materialelor nanocompozite CBiFe, s-a observat ci etapa de piroliza va afecta
mai multi parametri la diferite sciri spatiale. In stadiile de carbonizare/reducere, s-a observat
cresterea n dimensiuni nanoparticulelor cu temperatura, impreuna cu coalescenta si pierderi de Bi,
schimbari in populatia de nanoparticule si distantarea dintre acestea, confirmate prin SEM-EDX si
teselare Voronoi. Investigatiile SEM si Raman indica faptul ca miezul monolitilor are o distributie
preponderent omogena a caracteristicilor de carbon vitros. Semnele de grafitizare eterogena sunt
observate preponderent in regiunea de tranzitie miez-crustd, sugerand ca procesul ar putea fi
sensibil la suprafata, sau centrele de nucleatie se pot forma initial spre zona de suprafata. Studiile
de sorbtie N2 au evidentiat o tendintp de densificarea la scara de micro-pori cu cresterea
temperaturii de piroliza. O crestere a caracteristicilor macro-poroase nu a putut fi cuantificata. Tn
schimb, efectul acesteia asupra proprietdtilor mecanice a fost indirect determinat prin obtinerea
unor dimensiuni mai mici ale agregatelor CBiFe obtinute in aceleasi conditii de mojarare.
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11. Teste electrochimice si corelatii
11.1 Introducere

Tn acest capitol sunt prezentate principalele rezultatele ale caracterizarii electrochimice ale
electrozilor din carbon vitros modificati cu sisteme CXBi(Fe) si chitosan (Chit) folosind tehnicile
spectroscopiei de impedantd electrochimica (EIS), voltammetrie anodicd de unde patrate
(SWASV) in prezenta metalelor grele (Pb?*) si amperometrie in prezenta peroxidului de hidrogen
(H202). Mai multe detalii sunt prezentate in alte surse.>”® In urmaitoarele paragrafe se vor contura
si corelatiile intre efectele induse de variatiile parametrilor de sinteza si caracteristicile senzorice.

11.2 Caracterizarea EIS a electrozilor modificati de tip GC/Chit/CBi(Fe)

Rezultatele obtinute prin fitarea spectrelor EIS folosind un circuit echivalent Randles® sunt
prezentate in Figura 11.1 pentru fiecare set de probe investigate. Rezultatele obtinute pentru setu de
probe care descriu efectele variatiei concentratiei de Fe in timpul co-Sintezei (CXBiFe0-3) si de
imbogatire prin impregnare (A/N2_imp) (a se vedea capitolul 7) indica un efect negativ asupra
rezistentei la transferul sarcinii (Rcr) si a elementului de faza constantd (CPE) cu cretterea concentratiei
de Fe. Pentru setul de probe care descrie efectele pirolizei (setul A600-1050 2M descris in capitolele
10-11), atat Rcr, cat si CPE scad cu temperatura, in concordanta cu o scadere a caracteristicilor poroase,
precum, a tranzitiei izolator-conductor pentru suportul de carbon. Alte efecte, cum ar fi initierea
proceselor de reducere pot contribui, de asemenea. Pentru o mai buna discriminare a fiecarei contributii
sunt necesare mai multe investigatii suplimentare. Efectele induse de diferitele proceduri de uscare
(uscare ambientald versus supercritica descrise in capitolele 5-7) indica faptul ca morfologiile de tip
xerogel au valori Rer si raspuns capacitiv (CPE) mai mici. Acest lucru se observa si in cazul xerogelului
grafitizat in comparatie cu varianta sa aerogel (probele G si A2M descrise in capitolul 7). Masuratori
suplimentare vor fi efectuate pentru xerogelurile negrafitizate (X2M si X2p) pentru a compara
contributiile aduse de grafizare respectiv compactare spectrelor EIS.
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Figura 11.1. Rezultate EIS pentru electrozi modificati GC-Chit-CBi(Fe): (a) rezistenta la transferul de sarcind (Rcr)
si (b) elementul de faza constantd (CPE) pentru diferite seturi de probe CBi(Fe). Valorile sunt comparate cu cele
obtinute pentru electrodul de carbon sticlos (GC) in timpul testelor efectuate pe fiecare set de proba.
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11.3 Detectia de Pb?* prin SWASV

Rezultatele detectiei de Pb?* in concentratii mici folosind SWASV cu diversi electrozi
modificati GC-Chit-CBiFe sunt rezumate in Figura 11.2. In general, rezultatele indica faptul ca
majoritatea nanocompozitelor CBi si CBiFe pot detecta Pb?* in concentratii foarte mici relativ la
pragul acceptat de standardele pentru apa potabild. Xerogeluri similare pe baza de CBi au indicat
performante bune de detectie pe intervale largi de concentratii intre ~ 5-500 nM.* Studiile prezente
demonstreaza performante bune chiar si pentru concentratii mult mai mici: 1pM - 10 sau 10-100
pM relativ la ~50 nM, care reprezintd pragul maxim de Pb?" din ape potabile recomandat de
WHOQ?3). Datele sustin astfel aplicabilitatea probelor investigate ca potentiale materiale pentru
senzori ai metalelor grele.

Se observa corelatii bune intre datele SWASV si parametrul suprafata specifica (Sget). De
asemenea, se obtin corelatii bune intre Sget si parametrii Raman si EIS. Astfel, suntem tentati sa
corelim performantele imbunititite si cu proprietiti imbunititite de transport de sarcina®’ " si
efecte ale densificarii matricii conductoare.**
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Figura 11.2. Detectia Pb?* folosind electrozi GC-Chit-CBi(Fe): (a) SWASV pentru concentratii variabile Pb%", (b)

curba de calibrare specific unui electrod modificat, (C) sensibilititile de detectie Pb?* si (d) limitele de detectie obtinute
pentru diferiti electrozi GC/Chit/CBi(Fe) in conditii si intervale de concentratie similare
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Investigatiile anterioare, impreuni cu alte studii fundamentale®® sugereazi alte contributii

ar trebui luate in calcul, contributii ale unor efecte necuantificate aici, cum ar fi: distributia spatiala
ale nanoparticulelor, regiunea electrochimica activa a nanoparticulelor (afectatd de interactiunile
Bi-O-Fe) si acoperirea suprafetei macroscopice a electrozilor (influentata de parametrii de
distributie si depunere a dimensiunii agregate CBi / CBiFe). Urmand procedurile descrise in
capitolul 10, sugeram ca tehnicile de micrscopie electronica pot fi utilizate pentru a evalua
variatiile la scard micro ale modificarilor electrozilor care, adicda pot urmari acoperirea
macroscopicd a suprafetei (®) a electrozilor inainte si dupd utilizarea lor in experimente
electrochimice, in timp ce prin TEM, s-sau putut evalua modificarile la scard nanometrica, adica
suprafata nanoparticulelor inainte si dupi testele SWASV.® Aceste observatii progreseazi inspre o
conjuctura intre investigatii experimentale si modelele teoretice care explica procesele recurente

din timpul testelor SWASV.

11.4 Detectia de H.O> prin amperometrie
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Figura 11.3. Detectia H-O> folosind electrozi GC-Chit-CXBiFe: (a) o curbd amperometrica specifica din timpul
masurdtorii amperometrice obtinuta prin addugarea succesiva a 3 uM H>0> (b) curba de etalonare specificd unui
sistem GC/Chit/CXBiFe, (c) sensibilititile de detectie de H2O> si (d) limitele de detectie obtinute pentru diferiti

electrozi modificati CBiFe in conditii si intervale de concentratie similare
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Performanta de detectie de H20> ale electrozilor modificati cu sisteme CXBiFe si Chit a
fost evaluati prin tehnica amperometriei.’ O curbi de rispuns specifici unui electrod
GC/Chit/CXBide este prezentata in Figura 11.3a. Masuratorile indica un timp scurt de stabilizare
rapid (~ sub 6s), un avantaj al sistemelor investigate. Sistemele binare (esantionul CBiFe0) nu au
aratat activitate relevanta in acest sens. Desi s-a observat efectul negativ al adaugarii Fe asupra
eficientei de detectie Pb?*, performantele de detectie H,O2 cresc odati cu concentratia Fe Tn
nanocompozitele ternare CXBiFe. Se observa o corelatie buna intre concentratia initiala de Fe,
parametrii EIS si LODpp2+. Parametrul Sp2o2 prezintd o crestere neliniard cu concentratia
precursorului Fe. Modificarile induse in matricea de carbon, reflectate prin parametrii Sget si Ip /
Ic nu prezintd concordante cu parametrii electrochimici analizati. Datele nu exclud faptul ca
interactiunile care conduc la structuri BFO pot fi responsabile pentru relatia neliniard dintre
concentratia de Fe si sensibilitatea de detectie.

11.6 Concluzii

Xerogelurile si aecrogelurile nanocompozite CBi(Fe) au fost caracterizate electrochimic si testate
cu succes ca materiale pentru senzori de detectie de metale grele si/sau bio-markeri (H202). Este
dovedit faptul ca sistemele ternare CBiFe detin caracteristici multifunctionale, deoarece detecteaza
atat metale grele, cat si H2O2, cu anumite dezavantaje observate: interactiunile Bi-O-Fe pot scadea
performanta generald a sistemelor. Corelatia dintre investigatiile electrochimice si cele morfo-
structurale sustin aceastd afirmatie. Cu toate acestea, piroliza ridicatd si prelucrarea
nanocompozitului ca monolit pot duce la relaxari ale acestor constrangeri prin efectele multi-
scalare analizate in capitolele anterioare. Studiul atesta o arhitecturd complexa care ar trebui luata
pe deplin in considerare in descrierea comportamentului electrochimic si pentru a optimiza in
continuare sistemele de detectie. Acestea s-au dovedit a fi stabile si robuste. Cantitati mici de
nanocompozite sunt necesare pentru a obtine un sistem de electrozi functional. Utilizarea metalelor
nobile, a enzimelor sau a materialelor de carbon mai pretentioase, cum ar fi aerogelurile de carbon,
nanotuburi sau grafene, pot fi evitatte, prin urmare, reducand astfel costurile de productie.
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12. Concluzii generale si perspective
Concluzii generale

S-au obtinut nanocompozite de tip xerogel si aerogel de carbon cu nanoparticule incorporate
pe baza de Bi si Fe prin modificarea unei tehnici sol-gel RF intr-o cosinteza cu precursori de Bi si
Fe. Diferite variante de nanocompozite au fost obtinute prin variatia parametrilor de sinteza cum
ar fi concentratia de Fe, metoda de uscare, procesarea gelurilor ca monoliti si pulberi, respectiv
parametrii tratamentului termic. Testele electrochimice demonstreaza ca nanocompozitele de tip
CBi respectiv CBiFe posedi capacititi de detectie a metalelor grele (de ex. Pb?*, Cd?* etc.). In plus
Compozitele ternare pot de altfel detecta si bio-markeri (H205).

Procedura de uscare (uscare ambientala versus uscare supercriticd) induce o schimbare
dramatica a porozitatii probei, compozitiei si cristalinitatii nanocompozitelor CBi si CBiFe. Testele
sugereazd cd o uscare ambientald este mai eficientd atdt din perspectiva performantelor
electrochimice de detectie a ionilor de Pb?*, cat si din perspectiva reducerii costurilor de sinteza.

Introducerea precursorului de Fe prin co-sinteza si prin imbogatiri ulterioare in urma unei
etape adiacente de impregnare asigura capacitatea de detectie de H2O2 a nanocompozitelor. Aceasta
abordare duce, de asemenea, la un compromis, deoarece prezenta Fe va afecta negativ eficienta
detectarii metalelor grele. Prin investigatiile TEM si STEM/EDX, s-au evidentiat noi nanoparticule
hibride de tip janus avand o distributie eterogena a fazelor Bi si Fe, sugerand ca acoperirea partiala
a suprafetei electroactive (Bi) cu oxid de fier sau cu oxizi de tip Bi2FesOq ar fi principalul motiv
pentru scaderea performantelor electrochimice.

Stadiile de evolutie termica ale compozitelor CBiFe au fost evidentiate in timpul unui
experiment in situ TEM dupa cum urmeaza: (1) descompunere a precursorilor (~100-250 °C), (2)
carbonizare (~250-750 °C), (3) reducere (~600-800 °C) si (4) grafitizare asistata Fe (~800-900 °C).
Investigatiile multi-scalare de morfologie si structura efectuate pe esantioane pirolizate in diferite
conditii completeazd observatiile TEM. Sistemele sunt caracterizate ca un matrici de carbon
nanocristaline (dimensiuni sub 4 nm) care formeaza o retea preponderent microporoasa
conductoare la sfarsitul etapei de carbonizare (600-750 °C). Odata cu cresterea temperaturilor (750-
1050 °C), nanocompozitele prezintd o compactare progresiva, reducerea si divizarea accentuata a
nanoparticulelor hibride BFO. Pierderi de metal se pot remarca la temperaturi ridicate, concomitent
cu initierea stadiului de grafitizare (900-1050 °C). S-au evidentiat de asemena si alti parametri
afectati de conditiile de piroliza, cum ar fi dimensiunea agregatelor de CBiFe si acoperirea
microscopica definitd ca raportul dintre dimensiunea medie a nanoparticulelor si dimensiunea
medie a domeniilor Voronoi. Acestia pot juca un rol semnificativ in intelegerea arhitecturii
electrodului atunci si mai departe Th modelarea raspunsului electrochimic. De aceea se recomanda
includerea lor in viitoare analize experimentale si teoretice.

Activitatea de grafitzare a fost evidentiata dupa o pirolize la 1050 °C pentru o proba de
xerogel CBiFe aflata intr-un stadiu avansat de grafitizare (semnal XRD evident asociat grafitizarii,
faze grafitice care tind sa formeze o retea interconexa) si doar in stadiu incipient de grafitizare
pentru alte probe aflate, desi acestea au inclus concentratii mai mari de catalizator. Din punct de
vedere aplicativ, testele sugereazi ci nanocompozitele aflate in stadiul final pot detecta Pb?* si
H20:1n ciuda pierderilor semnificative de Bi si a unui rdspuns capacitiv crescut.
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Referinte

Tn ansamblu, sistemele CBiFe investigate, au demonstrat un potential crescut in aplicatii

precum detectarea metalelor grele. Concentratiile de Pb?* foarte mici in intervalul 1-10 pM, mult
sub standardele existente pentru apa potabila, au put fi detectate cu succes. Cele mai bune rezultate
au fost observate pentru sistemele binare, adica xerogelurile CBi cu o temperatura intermediara de
pirolizd, dar nanocompozitele CBiFe au prezentat caracteristici multifunctionale datorita
capacititii lor de a detecta atat Pb?* , cat si H2O,. Obtinerea unor sisteme monolitice CBi si CBiFe
prin co-sinteza s-a dovedit a fi o metoda robusta, cu pierderi de Bi mai mici comparativ cu variante
precum cele Tn stare de pulberi. Aceste sisteme pot fi considerate ca puncte de pornire pentru viitori
electrozi miniaturizati si dispozitive multifunctionale.

Directii viitoare de studiu si perspective

Dupa cum s-a observat, teza actuald exploreazd o interfatd complexa intre sinteza,

caracteristici de material si raspuns electrochimic, fiecare domeniu avand mai multe variabile care
trebuie luate in considerare in abordari sistematice. Un nou studiu aflat in derulare investigheaza
xerogeluri si aerogeluri CBiFe la temperaturi ridicate ca retele poroase si in care se doreste
evaluarea transportului si mobilitatii moleculelor de apa confinate in interiorul acestor retele. O
alta directie in desfasurare se refera la procesarea probelor in vederea analizei la scara
mesoscopica/macroscopica a distributiei spatiale a fazelor intalnite in CBiFe. Sper ca rezultatele
generale sd alimenteze cautarea unor perspective mai profunde in caracterizarea materialelor
nanocompozite si sa poata contribui la proiectarea viitorilor senzori pentru analiza urmelor de
metale grele nu doar pentru medii apoase, ci si pentru medii mai complexe. Pe baza experientei
obtinute in cadrul prezentei teze, lucrarile viitoare se vor extinde inspre caracterizarea multiscalare
a materialelor complexe, cum ar fi nanocompozitele sau structurile ierarhice cu impact asupra
mediului si aplicatiilor energetice, unde efectele legate de retea, cum ar fi fenomenele de percolatie,
necesitd instrumente avansate de caracterizare si in general o intelegere mai profunda.
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