Universitatea
Politehnica

Timisoara

HABILITATION THESIS

Processes and materials in electrochemical
energy systems

Assoc. Prof. Dr. Andrea Kellenberger

Politehnica University Timisoara
Faculty of Industrial Chemistry and Environmental Engineering

2017



Andrea Kellenberger Habilitation Thesis

Rezumat

Teza de abilitare intitulatd ,,Procese si materiale in sisteme electrochimice de energie”
reprezintd sinteza activitatilor de cercetare desfasurate de candidatd dupa obtinerea
titlului stiintific de Doctor in Inginerie Chimica, in anul 2004. Principala tematica de
cercetare o reprezintd electrocataliza reactiei de degajare a hidrogenului si sinteza
electrochimica a polimerilor conductori si studiul mecanismului de transport de sarcina
in filmele de polimeri conductori.

Teza este structurata pe doud parti, in prima parte fiind prezentate principalele realizari
stiintifice, profesionale si academice, iar in partea a doua fiind prezentate planurile de
evolutie si dezvoltare ulterioara a carierei de cercetare si universitare.

Partea | este impartita in doud sectiuni, dintre care Sectiunea I prezinta principalele
realizari stiintifice iIn domeniile de cercetare abordate, bazate pe rezultatele originale
publicate 1n cele 14 lucrari ISI selectate, iar Sectiunea II prezinta principalele realizari
profesionale si academice in perioada 2004 — prezent. Acestea includ publicarea a 25
de articole in reviste indexate ISI (h-index 11) si 2 céarti, 1 brevet de inventie, 3 proiecte
de cercetare in calitate de director, participarea ca membru in echipa de cercetare la 10
proiecte, dintre care unul international, respectiv ca membru in grupul tintd in 3
proiecte POSDRU. Secfiunea II prezinta succint principalele realizari profesionale si
academice dupa obtinerea titlului de doctor. Evolutia profesionald a implicat avansarea
din pozitia de asistent pe pozitia de sef de lucrari in anul 2005 respectiv conferentiar in
anul 2008. Din aceasta pozitie am castigat doua granturi pentru dotarea $i modernizarea
laboratoarelor de Electrochimie si Chimie generala. De asemenea, am fost implicata in
3 proiecte POSDRU: Elaborarea si implementarea programelor de master in domeniul
micro- si nanomaterialelor (MASTERMAT), Cresterea atractivitatii si performantei
programelor de formare doctoralda si post-doctorala pentru cercetitori in stiinte
ingineresti (ATRACTING) si Scoala doctorald in sprijinul cercetdrii in context
european, dintre care ultimul proiect a fost in mod special dedicat cadrelor didactice si
cercetdtorilor potentiali conducdtori de doctorat si care a contribuit la formarea mea ca
viitor conducator de doctorat prin implicarea activa in coordonarea unui student
doctorand.

Principalele realizari stiintifice sint prezentate sub forma a 3 capitole corespunzatoare
directiilor de cercetare abordate, si anume Contributii la electrocataliza reactiei de
degajare a hidrogenului, Contributii la sinteza electrochimica a polianilinei
nanostructurate, respectiv Contributii la studiul mecanismului de transport de sarcina
in polimeri conductori.

Capitolul 1 prezinta o continuare a cercetarilor intreprinse in cadrul tezei de doctorat,
fiind una din directiile de cercetare initiate in Laboratorul de electrochimie, Coroziune
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si Industrii electrochimice, care a dus la elaborarea a doua teze de doctorat si publicarea
a 4 articole in reviste cotate ISI, la care candidata este co-autor. Cercetarile efectuate
au avut drept scop accelerarea reactiei de degajare a hidrogenului prin utilizarea unor
electrocatalizatori sub forma de adaosuri in solutie. Acesti catalizatori, denumiti si
vectori de protoni, au capacitatea de a creste concentratia protonilor in dublul strat
electric de la interfata metal-solutie prin transportul protonilor din masa solutiei la
interfatd. Rezultatele obtinute au demonstrat ca efectul catalitic al vectorilor de protoni
se manifesta atat in cazul materialelor de electrod pe care suprapotentialul de degajare
al hidrogenului este crescut, cum ar fi cupru, dar, cu mult mai important din punct de
vedere practic, chiar si in cazul metalelor pe care suprapotentialul de degajare a
hidrogenului este scazut, si anume aur si platind. Drept vectori de protoni au fost alese
diverse amine aromatice sau alifatice, avand in vedere ca abilitatea de a transporta
protoni este datd de perechea de electroni neparticipanti ai azotului. Rezultatele
obtinute au aratat ca efectul catalitic al aminelor asupra reactiei de degajare a
hidrogenului poate fi explicat pe baza parametrilor moleculari obtinuti prin modelare,
cei mai importanti fiind momentul dipol si suprafata de acoperire. Astfel, efectul
catalitic cel mai pronuntat a fost obtinut in cazul aminelor cu o suprafata de acoperire
cat mai redusa, ceea ce echivaleaza cu un numar mai mare de molecule prezente la
interfatd, deci o concentratie crescuta de protoni, respectiv pentru un moment dipol cat
mai ridicat, care indica o orientare favorabila a moleculelor la interfata, si anume cu
atomul de azot si protonul atagat orientate inspre metal, pozitie in care transferul de
sarcind este mult facilitat.

Capitolul 2 descrie una din directiile de cercetare initiate de candidata in colaborare cu
Institutul de Chimie Timisoara la Academiei Romane, care a dus la elaborarea unei
teze de doctorat si 5 articole in reviste cotate ISI la care candidata este autor principal
sau co-autor, o parte a rezultatelor fiind obtinute in cadul unui proiect de cercetare de
tip Parteneriate, coordonat de cdtre candidatd in calitate de responsabil partener.
Cercetarile efectuate au urmarit influenta conditiilor de lucru asupra sintezei
electrochimice a nanofirelor de polianilina, si anume influenta concentratiei de acid si
a raportului molar monomer/acid, precum si influenta vitezei de scanare, a temperaturii
si a substratului. Rezultatele obtinute au demonstrat ca nanofirele de polianilind pot fi
obtinute prin metode electrochimice de sinteza, pe diferite materiale de electrod, in
conditii de lucru specifice fiecdrui substrat. S-a constatat de asemenea, cd valorile
capacitatii, care indica abilitatea filmelor de polianilina de a stoca sarcini electrice, sint
mult mai ridicate in cazul filmelor cu o structurd nanofibrilara comparativ cu cele cu
structurd granulard. De asemenea, s-a demonstrat posibilitatea utilizarii filmelor de
polimeri conductori in diverse aplicatii, cum ar fi dezvoltarea unor biosenzori pentru
dopamina, respectiv pentru adsorbtia unor poluanti de tipul colorantilor azoici.
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Capitolul 3 face referire la rezultatele obtinute in colaborare cu Centrul de
Spectroelectrochimie al Institutului de cercetare a starii solide si materialelor din
Dresda, Germania, de-a lungul a 5 stagii de cercetare post-doctorala si care fac obiectul
a 5 lucrari publicate in reviste indexate ISI la care candidata este autor principal sau
co-autor. Cercetarile efectuate au urmarit studiul mecanismului de transport de sarcina
in polimeri conductori de tipul polianilinei si politiofenului. In acest scop au fost
utilizate metode spectroelectrochimice in situ, care permit inregistrarea simultana a
spectrelor in timpul unei voltamograme ciclice, ceea ce echivaleaza cu obtinerea in
timp real a spectrelor pentru diversi intermediari rezultati in timpul oxidarii
electrochimice a polimerilor conductori. Aplicarea combinatd a mai multor astfel de
tehnici, cum sint spectroscopia in infrarosu, spectroscopia de rezonanta electronica de
spin, respectiv spectroscopia in ultraviolet si vizibil permite diferentierea speciilor
paramagnetice si diamagnetice si atribuirea univoca a benzilor de adsorbtie diversilor
purtatori de sarcina ce pot fi polaroni, bipolaroni sau perechi de polaroni. Rezultatele
obtinute au demonstrat ca in cazul polianilinei nucleele de tip fenazind joaca un rol
important in formarea si stabilizarea purtitorilor de sarcind. In cazul derivatilor
substituiti ai politiofenului a fost pusa in evidentd existenta simultana a polaronilor si
perechilor de polaroni, respectiv a bipolaronilor si perechilor de polaroni in functie de
cresterea gradului de oxidare/dopare.

Partea a Il-a a tezei de abilitare cuprinde planurile pentru evolutia si dezvoltarea
carierei. Sint prezentate principalele directii viitoare de cercetare, ca o continuare a
directiilor actuale. Astfel, ca urmare a cercetarilor si expertizei in electrocataliza
reactiei de degajare a hidrogenului, grupul nostru de cercetare este partener intr-0
propunere HORIZON 2020 depusa in 2017: Novel modular stack design for high
pressure PEM water electrolyzer technology with wide operation range and reduced
cost — PRETZEL. Tendintele de viitor abordate in munca de cercetare vor fi
concentrate in principal pe: (i) dezvoltarea de noi materiale electrocatalitice pentru
reactia de degajare a hidrogenului; (ii) dezvoltarea de noi biosenzori folosind materiale
pe bazd de carbon cum ar fi polimerii conductori §i nanotuburile de carbon si (iii)
dezvoltarea de supercapacitori pentru stocarea energiei electrochimice utilizand
polimeri conductori.
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