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Prezenta teza reprezintd o contributie la aplicarea fenomenelor de transport ale fluidelor in
medii poroase in vederea dezvoltarii senzorilor electrochimici. Studiul este centrat pe investigatia
experimentala si modelarea curgerii in medii poroase sub actiunea fortelor masice si de
capilaritate, cu aplicatii in transportul controlat de sarcina electrica in mediile poroase conductoare
in prezenta unui fluid. Aplicatia finald a tezei constd in fabricarea unei celule electrochimice
portabile formata din plase polimerice electrofilate si metalizate depuse pe un substrat de hartie.
Este prima raportare in literatura de specialitate a unui senzor cu o astfel de arhitectura, ce poate
detecta diferiti compusi chimici aflati in mediile fluide. Astfel, teza este structurata in doud parti,
prima fiind dedicatd studiului difuziei fluidelor prin medii poroase, reprezentate de hartie, iar a
doua prezinta metodele de fabricare si optimizare a electrozilor fibrilari, precum si a arhitecturii
integrate cu hartia.

Analiza teoretica a fenomenului a constat in identificarea ecuatiilor cu ajutorul carora pot fi
descrise evolutiile in timp ale suprafetei udate si interfetei picaturii ramase la suprafata
substratului poros, rezultatele acestora fiind evaluate folosind codul numeric Mathematica.

Studiul experimental a fost efectuat pentru diferite cazuri ale fenomenului de difuzie, fiind
investigate influentele: geometriei mediului poros, vascozitatii fluidelor si concentratiei de
molecule dizolvate in medii lichide. In scopul eficientizirii procesului de analizi, a fost dezvoltat
un algoritm de procesare numericd automata a imaginilor In MATLAB.

In a doua parte a tezei au fost investigate experimental doud metode de fabricare a mediilor
poroase cu structurd polimerica fibrilard, fiind analizatd influenta parametrilor de material, proces
si mediu ambiental asupra morfologiei fibrelor rezultate si a porozitatii de suprafata. Ulterior, pe



suprafata acestor materiale au fost depuse straturi conductoare, cu scopul de a investiga transferul
de sarcina electrica la interfata de contact cu un fluid.

in final sunt prezentate etapele necesare dezvoltarii unui senzor electrochimic cu structurd
poroasa multi-stratificatd, care cuprinde un substrat pentru retentia fluidului si doud straturi de
fibre polimerice metalizate, cu rol de electrozi. A fost investigat comportamentul senzorului prin
utilizarea diferitelor materiale cu rol conductor si fluide cu diferite proprietati. Aplicabilitatea
senzorului a fost investigata initial pentru detectia peroxidului de hidrogen, iar ulterior pentru
compusi chimici de origine biologica. Perspectivele de cercetare ulterioara includ extinderea
aplicabilitatii senzorului pentru monitorizarea calitatii apei sau aerului, ansamblul realizat
reprezentand o celula electrochimica portabila ce a fost proiectata astfel incat sa permita integrarea
ulterioara cu circuite electronice alimentate de acumulatori, sau instalatii si dispozitive energetice
vehiculate in diverse aplicatii, reprezentdnd un dispozitiv cu consum redus de energie pentru
analiza fluidelor. Etapele parcurse in acest scop sunt prezentate in organigrama de mai jos.

Studiul proceselor de transport in prezenta interfetelor in medii poroase
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Capitolul 1. Introducere

Din punct de vedere industrial, aplicatiile difuziei prin materiale poroase se regasesc in
domenii precum: dezvoltarea dispozitivelor pentru stocarea energiei [1-3], cataliza reactiilor de
reducere a oxigenului sau evolutie a hidrogenului ca surse de energie regenerabila [4,5]
dezvoltarea structurilor cu adsorbanta ridicatd, pentru captarea compusilor gazosi cu efect de sera
din atmosfera [6] sau purificarea apei [7,8], realizarea senzorilor pentru detectia substantelor din
fluide complexe sau compusi gazosi pentru monitorizarea calitatii aerului sau apei, in vederea
optimizarii functionarii diferitelor instalatii.

Interesul sporit pentru materialele poroase se datoreaza proprietatilor structurale, ce permit
atat transportul pasiv al fluidelor sub actiunea fortei capilare, precum si stocarea eficientd a
compusilor chimici in structura acestora prin adsorbtie, datoritd suprafetei de contact extinse.

In plus, exemplul difuziei transpiratiei in textile a generat nucleul in jurul ciruia s-a conturat
domeniului dezvoltarii senzorilor portabili, acestia prezentand avantajul de a putea fi utilizati doar
prin alimentare cu acumulatori de tensiune mica (1.5 V) [9]. Astfel de senzori permit atat
monitorizarea continud o monitorizare continud a starii de sanatate, cu un consum energetic redus
comparativ cu cel necesar alimentarii unui laborator clinic de analiza, dar si analiza apelor, aerului
sau solului in mod facil.

Stadiul actual al domeniului dezvoltarii senzorilor portabili

Importanta senzorilor portabili consta in posibilitatea de a monitoriza in timp real prezenta
sau absenta unui compus chimic din mediul de analiza. Au fost definite n literatura dispozitive
Point-of-care” (PoC), acestea avand caracteristica de a putea fi utilizate ,,in apropierea
pacientului, mai degraba decat in mediul traditional al unui laborator clinic” [10], pentru a oferi
informatii despre starea de sanatate a unui pacient. Totusi, metodele de fabricare si strategiile de
detectie utilizate in cadrul dispozitivelor PoC sunt aplicabile si pentru monitorizarea continua a
calitatii mediului. Astfel de dispozitive analitice ar trebui sa fie portabile, usor de utilizat, eficient
de fabricat, dar si capabile de a fi integrate cu circuite electronice si acumulatori [11].

Senzorii electrochimici cu substrat poros au putut fi aplicati in domeniul biomedical pentru
detectarea diferitilor compusi chimici, precum ioni [12—-15], molecule mici [16—19], proteine [20—
23] si acizi nucleici [24-26]. In afara domeniului biomedical, aplicatiile acestora au putut fi
extinse pentru detectarea contaminantilor in beton [27], a drogurilor [19,28] si a pesticidelor pe
coaja fructelor [29], in sol [30] sau aerosoli [31], Figura 1.1. Tehnicile de fabricare sunt constant
evaluate si optimizate, insa putine dispozitive ajung sa fie comercializate, fiind in principal
functionale doar in conditii de laborator.

Astfel, pentru a dezvolta dispozitive de incredere, cu caracteristici si functionalitate
reproductibile chiar si in afara unui mediu controlat, trebuie identificate cele mai optime
arhitecturi, strategii de modificare a hartiei si creare a barierelor hidrofobe, precum si metodele
de integrare a acesteia cu electrozi. De asemenea, trebuie luate in considerare tehnicile si metodele
de detectie a diferitelor tipuri de analiti, luand in considerare procesele de transport si absorbtie in
medii poroase
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Figura 1.1. Exemple de senzori electrochimici portabili pentru monitorizarea A) acidului lactic
din transpiratia umana, reprodusa din [16] cu permisiunea American Chemical Society, B)
cortizolului, reprodusa din [32] cu permisiunea Elsevier, C) contaminarea structurilor din beton
cu ioni de clor, reprodusa din [27], cu permisiunea American Chemical Society, D) pesticidelor,
precum paraoxon si glifosat, in faza de aerosoli, reprodusa din [31], cu permisiunea Elsevier.

Scop si motivatie

Un prim obiectiv al acestei teze a constat in studierea proceselor de difuzie in medii poroase,
luand cazul unei picaturi puse in contact cu un substrat de hartie. S-a avut in vedere analiza
uniformitatii procesului, precum si determinarea vitezei de inaintare a frontului de fluid, in
cazurile difuziei radiale si unidirectionale. Analiza a avut in vedere intelegerea influentei
proprietatilor de material ale fluidului asupra procesului, fiind astfel incluse in studiu fluide cu
vascozitati diferite, precum si solutii cu molecule ce includ in structura chimica cromofori, pentru
studiul fenomenului de retentie.

Un al doilea obiectiv al tezei a fost eficientizarea procesului de analiza a difuziei, iar in acest
scop a fost implementat un algoritm numeric pentru procesarea automata a cadrelor extrase din
inregistrari ale procesului. Algoritmul a fost aplicat pentru a studia corelatia dintre difuzia prin
mediul poros si evolutia interfetei picaturii ramase la suprafata substratului.

Al treilea obiectiv al tezei a cuprins studiul influentei parametrilor de material si de mediu
asupra procesului de fabricare a materialelor poroase fibrilare din solutii polimerice. A fost
realizatd o comparatie intre suprafetele fabricate si hartia de filtru si au fost analizate proprietatile
optice si electrice ale acestor materiale.

Scopul final al tezei a presupus integrarea substratului poros cu electrozi formati din plase
polimerice pentru dezvoltarea de senzori portabili. Au fost analizate si caracterizate electrochimic
diferite arhitecturi, in scopul obtinerii de dispozitive optime. Functionalitatea acestora a fost
demonstrata prin realizarea detectiei si cuantificarii electrochimice a analitilor prezenti in
transpiratie si a acizilor nucleici.



Structura tezei

in Capitolul 1 se prezinta cadrul actual al studiilor privind difuzia in medii poroase, precum
si progresul privind dezvoltarea senzorilor cu substrat poros. In acest scop au fost analizate
metodele de fabricare si integrare a electrozilor cu substratul poros, precum si metodele de detectie
electrochimica.

Capitolul 2 prezintd descrierea teoreticd a fenomenului de difuzie in hartie, ludnd in
considerare cazul unidirectional si cel radial. De asemenea, se prezinté teoretic modul in care se
modifica interfata unei picaturi aflate in contact cu un mediu poros.

in Capitolul 3 sunt discutate tehnicile experimentale folosite pentru derularea
experimentelor, fiind descrise fenomenele fizice sau chimice care stau la baza proceselor.

Capitolul 4 prezinta etapele algoritmului de procesare a imaginii, metoda si limitarile sale
in identificarea interfetei, precum si formalismul matematic utilizat pentru a calcula parametri
precum diametrul, volumul, unghiul de contact si viteza de difuzie.

Capitolul 5 este dedicat studiului experimental al procesului de difuzie in medii poroase.
Sunt analizate cazurile difuziei unidirectionale, in prezenta barierelor de ceard, si difuziei radiale,
neinfluentatd. in cazul difuziei unidirectionale a fost investigatd influenta lirgimii canalului.
Pentru cazul difuziei radiale a fost studiata influenta vascozitatii asupra vitezei de difuzie, precum
si a concentratiei asupra fenomenul de retentie a moleculelor. In final, a fost investigata difuzia
fluidelor vascoelastice, analizand evolutia interfetei picaturii in timp.

in Capitolul 6 sunt studiate doud tehnici de formare a suprafetelor poroase din fibre
polimerice. Au fost analizate caracteristicile reologice ale solutiilor polimerice si modul in care
parametrii de mediu sau de proces influenteaza procesele de fabricare. Caracteristicile plaselor
polimerice realizate au fost investigate in privinta morfologiei si a proprietatilor de udare. Pe
suprafata acestora au fost depuse straturi conductoare, iar caracteristicile lor electrice si
electrochimice au fost investigate.

Capitolul 7 prezintd metoda de fabricare a unui senzor electrochimic cu substrat de hartie
si electrozi formati din plase electrofilate. Sunt analizate diferite tipuri de arhitecturi prin prisma
comportamentului electrochimic, in scopul identificarii configuratiei optime. Ulterior, aceasta
configuratie a fost folositd pentru detectia diferitilor compusi chimici, fiind utilizate tehnici
amperometrice, voltametrice si impedimetrice.

Concluziile generale ale tezei, contributiile originale aduse domeniului si directiile de
cercetare viitoare sunt descrise in Capitolul 8. Teza se incheie cu opt anexe ce cuprind vizualizari
ale fenomenelor de impact, coduri numerice pentru procesarea imaginilor si specificatiile
dispozitivelor experimentale utilizate in cadrul tezei.



Capitolul 2. Consideratii teoretice

Introducere

Difuzia fluidelor in medii poroase este definita ca fiind ,,transportul spontan al unui fluid,
antrenat de catre fortele capilare” [33]. Capilaritatea reprezinta abilitatea unui fluid de a putea
traversa In mod pasiv un spatiu ingust, chiar daca asupra acestuia actioneaza forte de sens opus
miscarii (precum gravitatia). Materialele poroase precum hartia sau textilele reprezinta retele de
fibre, intre care se formeaza spatii capilare (pori), saturate cu gaz, care este in general aer.

. . . . . |% e
Porozitatea unui astfel de material este definitd ca fiind P = 7", unde V, reprezintd volumul
t

spatial ocupat de aer (volumul porilor), iar V; volumul total ocupat de mediul poros. Procesul de
absorbtie si difuzie este considerabil influentat de tensiunea interfaciala dintre fluid si fibre,
vascozitatea fluidului si dimensiunile capilare ale substratului. De asemenea, procesul va avea un
comportament diferit in functie de volumul de fluid, fiind astfel definite sisteme cu rezervor infinit
(cazul unui mediu poros imersat Intr-un recipient) sau finit (cazul unei picaturi depuse pe substrat).

Fenomenul poate fi analizat din plan paralel, observand deplasarea frontului de fluid in timp,
insd studiul in plan lateral ofera posibilitatea de a studia evolutia picaturii ramase la suprafata
substratului, pe masura ce este absorbita, putand extrage informatii precum evolutiile in timp ale
volumului rdmas disponibil, unghiului de contact, indltimii picaturii si a ariei de contact, Figura

2.1.
" @

’ suprafata rigida impenetrabila

< »
d(t)
xr Q Ah()r, t)
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Figura 2.1 Fazele dinamicii lichidului provenit din impactul unei picaturi pe A) o suprafata
rigida impenetrabila si B) pe o suprafata poroasa de grosime hs: (0) impactul picéturii
(presupusa sfericd), (1) difuzie verticald, (2) difuzie radial-verticala, (3) difuzie radiala.
Vizualizari ale evolutiei picaturii pe C1) sticla si C2) hartie (mediu poros).



Curgerea prin medii poroase

Curgerea intr-un mediu poros omogen este descrisd de ecuatia Darcy - Brinkman —

Forchheimer:
gradp = — %vp + n*Av, — Kﬂl|vp|vp, 2.1

unde gradientul de presiune este determinat de trei componente: (i) porozitatea mediului (Darcy),
(ii) frecarea vdscoasa (Brinkman) si, (iii) inertie (Forchheimer) [34-36]. In (2.1) v, este viteza
superficiald in mediul poros (definita ca raportul dintre debitul de fluid si aria sectiunii de curgere
in substratul poros), k este permeabilitatea mediului poros (dependentd de porozitate), 1 este
vascozitatea fluidului (presupus Newtonian), n* vascozitatea efectiva a fluidului ce curge prin
mediul poros, x; este permeabilitatea inertiala si p densitatea fluidului. in cazul particular cu * =
0 si ky — oo, relatia (2.1) devine pentru un mediu neizotrop/neomogen

1
vp == K- gradp 2.2)

unde K este un tensor de ordinul doi [34,37]. in acest caz permeabilitatea depinde de directia curgerii.

Pentru un mediu omogen si izotrop permeabilitatea este un scalar, (2.2) devenind relatia
clasica a lui Darcy, [38]:
v, = — M gradp (2.3)
unde M = % poartd denumirea de mobilitatea fluidului prin mediul poros.

Este de mentionat cd permeabilitatea nu depinde exclusiv de porozitatea mediului.
Caracterul hidrofob sau hidrofil al structurii poroase in raport cu fluidul are de asemenea o
influentd puternica asupra permeabilitatii.

Curgerea unei picaturi pe suprafete netede si poroase

In cazul miscarii unei picaturi de fluid viscos pe o suprafati rigidi (poroasi sau
impermeabild), Figura 2.2, in ipoteza unei curgeri Stokes (in care fortele de presiune sunt
echilibrate de fortele de frecare vascoasd) si in ipoteza: h(x,t) < d, deformarea suprafetei libere
este descrisa de ecuatia filmului subtire — thin film equation (o solutie particulara a ecuatiei de
miscare Navier-Stokes).

% fata libera
AER Suprafata libera

Figura 2.2. Pozitia unei picaturi de lichid vascos pe o suprafata solida si echilibrul de forte
liniare in punctul de contact. n cazul dinamic marimile geometrice sunt dependente de timp:
unghiul de contact 8°, lungimea/diametrul de udare d, si indltimea h. Pentru un fluid dat, 6° <
90° defineste o suprafata hidrofild, 8° > 90° defineste o suprafata hidrofoba.

in cazul deplasirii interfetei in lungul peretelui (respectiv a punctului de contact A) pe
suprafata solida: y;q, > ¥ + ¥ - cos@ [39]. La timpul t = 0 (inceputul miscarii) configuratia
prezentata in Figura 2.2 se considera cunoscutd, ecuatia suprafetei libere (a interfetei) fiind: h =
h(x,0).



Considerand marimile de referintd: dog = dg=¢ , pentru lungimi si ty :== dgo/v pentru
timp, cu v :=y/n [m/s] viteza capilard, rezultd tyv/dy, = 1. Evolutia interfetei la suprafata
mediului poros va fi descrisa de relatia adimensionalizata:
ano’n
0x 0x3

a—h=Da,(az—’zl—Boh)—]\fa

ot ax (2'4)

unde Da = u/dyo numdrul lui Darcy liniar, Na = a/3d3, numirul Navier la interfati si Bo =
pgd}
4

numarul lui Bond. Forme adimensionale similare cu (2.4) sunt obtinute de Davis & Hocking

in [40]:
a) Curgere poroasa la perete numai pe directia verticala (fara alunecare) pentru Ry > hy:
dh 9%h
=k(55-Bo-h) 2.5)
. Voe KBot —x?/ . . et
cu solutia h = ‘; T € 4kt unde la # = 0: Vo este volumul initial, R, si hg raza si inaltimea

maximd a interfetei la z = 0, marimi ce definesc si lungimile caracteristice pe cele doua directii.
In procesul de adimensionalizare au fost folosite urmatoarele marimi caracteristice: t, =

3 3 2
S"TR" (?) pentru timp, ky = %(%) R, pentru permitivitatea liniard k [m], cu Bo = p“‘;i.
0 0
b) Curgere poroasa la perete pe ambele directii; pentru kopBot > § se obtine:
oh 9%h
=Koz (2.6)

unde K = k ¢ Bo § (¢ este porozitatea si § este grosimea stratului poros), cu solutia h =
Vo
2VTKt

—x2 N
e ake in expresia coeficientului K din (2.6) permitivitatea k[m?] este adimensionalizatd
3
cu kg = %2—‘; Este important de precizat ca expresiile (2.4), (2.5) si (2.6) sunt aproximatii ale

ecuatiei ce descrie dinamica picaturii pentru h < d, deci in a doua faza a procesului de difuzie pe
suprafata poroasd. Solutiile numerice ale ecuatiilor (2.5) si (2.6), obtinute cu codul numeric
Mathematica, se prezintd in Figurile 2.3 — 2.4. Conditia initiald impusa pentru 7 = 0 este h =
V1 —x?,pentrux € [—1,1], Figura 2.3, conditia la limitd fiind h(t) =0 la x = £10
(aproximarea conditie: x — ).

Figura 2.3 Variatia inaltimii de fluid h(x, t) - solutii numerice: A) ecuatia difuziei (2.6), K =1,
B) ecuatia difuziei modificatd (2.5), k = 1, Bo = 1 (conditie initiala: h(x, 0) =
(1 — x%)%5 (UnitStep[x + 1] — UnitStep[x — 1]).



A) B)

Figura 2.4 Variatia h(x) pentru = 0.05, 0.1, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0, extrasa din Figura 2.3.

Se observa cd prezenta termenului proportional cu numarul lui Bond in (2.5) determina un
proces de difuzie mai rapid, Insa nu aduce modificari calitative in distributia Inaltimii.

Difuzia radiali a unei picaturi in mediul poros

in faza a treia a procesului de difuzie, h = 0, picitura este complet absorbiti in mediul poros,
difuzia avand loc in acest caz exclusiv pe directia radiala. O varianta a ecuatiilor difuziei radiale,
in care necunoscuta este concentratia volumica a lichidului in mediul poros C, a fost obtinuta de
Gillespie [41] si ulterior de Borhan&Rungta [42,43]. Plecand de la ecuatia lui Darcy (2.3) si
considerand concentratia proportionala cu densitatea relativa a lichidului in mediul poros, relatia
de continuitate cu termen sursa (dat de variatia In timp a concentratiei lichidului in mediul poros,
similara variatiei de densitate in cazul mediilor compresibile) devine [41]:

ac .
i div (— sgradp) 2.7
Echivalenta cu ecuatia:
ac _ _pac?
at 1 ar 238)

cu conditiile: € = Cg (concenetratia de saturatie) lar=0sir=0;C =0lar =R pentrut>01n
ipoteza Gillespie [41], sau
=t (rems) (2.9)

at _ ror ar

cu conditiile: C= 1lat=0sir<1,C=0 lar:R§i‘;—f= 0 la r =0 pentru ¢ > 0, in ipoteza
Borhan&Rungta [42]. in (2.8) si (2.9) B si a sunt constante iar R(t) este raza lichidului in
substratul poros de grosime hg. Impunand o dependenta semi-empiricd intre variatia de
concentratie C(r, t), gradientul de presiune si variatia in timp a razei R(t), tindnd cont de o solutie

aproximativa a ecuatiei (2.9) si de ecuatia de conservare a volumului de fluid,

Vo = 2mhs [ e(r, OOrdr (2.10)

in [42] se propune relatia:

A1 1/2(n+1)
R(t) = Ro[1+ (7(’;;5‘;‘17") ] @.11)
sau in forma adimensionala,
_ \1/2(n+1)
R = (1+a@t) 2.12)

cu R=R/Ry , L= t/(nThS) si a = ax/R3. Variatia razei R(t,n) din (2.11) este reprezentati

grafic in Figura 2.5 A), pentru o valoare fixatd a coeficientului a. Relatia semi-empirica (2.9) are
la baza tot ecuatia difuziei, puternic neliniara. Chiar si in acest caz, solutia (2.12), cu precadere in
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zona 3 a difuziei picaturii, urmareste evolutia prezisa de solutiile ecuatiilor simplificate (2.5) si
(2.6), Figura 2.5 B).

A) B) 60
2 —=—ec. (26)

554 e —ec.(25) - F
, Borhan8Rungta 5.0 | BothanRungia, 1<n<2| e —
2 =500 . =

4.5
4.0 -
35

) ezes
diametru [-]

3.0+
2.5
2.0
1.5

1.0 4
T T T T T T
0.1 00 01 02 03 04 05 06 0.7 08 09 10 1.1 1.2

timp [

Figura 2.5 A) Reprezentarea relatiei (2.11) pentru valori ale exponentului n € [0.5 + 4], in
intervalul de timp 0 < t < 5. B) Variatia diametrului udat extras din solutiile numerice, Figura
2.6, corespunzatoare valorii h=0.002; comparatie cu solutia propusa de Borhan&Rungta (2.12).

Avand in vedere ca solutiile numerice ale ecuatiilor neliniare ce modeleaza difuzia picaturii
intr-un mediu poros sunt dificil de obtinut (in principal datoritd insuficientei cunoasterii conditiilor
initiale si la limitd), in practica se folosesc functii de reprezentare ale variatiei dimetrului udat in
timp, ce sunt asociate procesului difuziei: functii putere de tipul Borhan&Rungta (2.11) sau functii
exponentiale:

y(t) = et (2.13)
sau logistice:

a
y() = o= (2.14)

reprezentate in Figura 2.6.

7 0 Borhan & Rungta
—*— Logistic
—4— ExpDec1
~—*— Exp3P1Md
9 ec.(243)

oa 1 BT
Variabila x []

Figura 2.6 Functii exponentiale si logistice folosite pentru modelarea variatiei in timp a
diametrului udat intr-un mediu poros. Variatia modelului (2.12) si a solutiei ecuatiei difuziei sunt
de asemenea reprezentate.
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In concluzie, se poate considera ci fenomenul studiat in prezenta teza, curgerea lichidului
vascos in stratul poros de hartie, este calitativ modelat de ecuatia difuziei. Fenomenul real este
evident neliniar, deci solutiile numerice prezentate nu pot reprezenta satisfacator si cantitativ
curgerea. Avand in vedere ca vizualizarea curgerii se obtine cu precadere in fazele 2 si 3 ale
difuziei, in continuare se vor folosi in analizele procesului de difuzie a lichidelor in substratul
poros formulele (2.11) si (2.12), acestea modeland satisfacator variatia in timp a diametrului udat
[44].

Capitolul 3. Descrierea procedurilor experimentale

Pentru a fabrica materiale poroase cu structurda fibrilara au fost utilizate tehnicile de
electrofilare si centrifilare, care implica fabricarea acestora din solutii polimerice, sub actiunea
fortei electrostatice, respectiv fortei centrifuge, Figura 3.1. Ulterior, conductivitatea acestor
structuri a fost asiguratd prin depunerea straturilor metalice subtiri prin pulverizare catodicd cu
magnetron. Caracterizarea morfologicad a materialelor rezultate a fost efectuata prin microscopie
electronica de baleiaj. Rezultatele dobandite sunt prezentate in Capitolul 6.

Studiul difuziei fluidelor in medii poroase a fost efectuat prin analiza imagistica. In acest
scop a fost dezvoltat un algoritm de procesare numerica a imaginilor in MATLAB, descris in
Capitolul 4.

Interactiunile moleculare in substratul poros au fost investigate prin tehnici spectroscopice,
precum spectrofotometria UV-Vis-NIR si spectroscopia Raman. Aplicabilitatea mediilor poroase
a fost investigata prin asamblarea unei celule electrochimice, bazatd pe structuri conductoare din
fibre polimerice si substrat de hartie. Caracterizarea celulei electrochimice si evaluarea

fiind descrise in Capitolul 7.

A) Con Taylor B)
» |
\ 4
A‘ 5
; |
— W=\ ] ] ]|
| 3
A | 2
/\ | — —— j ——
>—| w
E
Pompa seringa Sursa de inalta Colector -
tensiune impamantat

Figura 3.1. A) Schema dispozitivului experimental pentru formarea fibrelor electrofilate. B)
Schema dispozitivului experimental pentru centrifilare, 1) motor pentru imprimarea turatiei, 2)
orificii capilare, 3) rezervor, 4) tub pentru injectia solutiei polimerice in rezervor, 5) bare pentru
colectarea fibrelor.
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Capitolul 4. Procedura de analiza imagistica automata
a fenomenului de difuzie

Procesul difuziei in medii poroase este de obicei analizat prin inregistrarea digitala a
fenomenului si extragerea informatiilor din cadre singulare. insi, intrucat fenomenul are loc foarte
rapid, este necesara utilizarea camerelor de mare viteza, rezultand astfel o cantitate mare de cadre
de analizat. Pentru eficientizarea studiului difuziei, a fost dezvoltat un cod numeric, ce poate fi
folosit pentru analiza atat a evolutiei formei picaturii, cat si a difuziei frontului de fluid. Avantajul
acestei metode constd in posibilitatea de a studia nu doar picaturi statice, ci si cele ale caror
interfete se modifici in timp. In comparatie cu alte tehnici, cunoasterea informatiilor despre
fluidul utilizat nu este necesard, deoarece toti parametrii vor fi calculati din forma picaturii. Mai
mult, codul propus poate detecta cu usurinta interfetele fluidelor incolore, eliminand astfel nevoia
de a utiliza coloranti, care ar putea influenta tensiunea superficiald a fluidului. in cazul analizei
difuziei observate din plan lateral, scopul codului este de a identifica interfata picaturii si de a
calcula parametri precum diametrul, volumul si unghiul de contact. Masuriatorile experimentale
au fost realizate cu solutii de poli(oxid de etilend) (PEO) de concentratii mici, acest tip de fluid
fiind ales datoritd comportamentului slab vascos si elastic. Prin varierea concentratiei, fluidele
rezultate pot reprezenta modele pentru o gama larga de lichide de interes (industrial sau biologic)
din punctul de vedere al comportamentului vascoelastic, incluzand sistemele complexe de tipul
solvent-solut.

Procedura de masurare

Solutiile de PEO au fost preparate in apa, cu doua concentratii: 0.5 % si 5 % (m/v). Pe
suprafata hartiei au fost plasate picaturi cu volume intre 1 si 2 pl, iar difuzia a fost inregistrata in
plan lateral. Pentru a asigura o calitate ridicatd a imaginilor, cu zgomot redus, hartia a fost
iluminata din doud pozitii: o sursa de lumina a fost plasata in spatele picaturii, iar cealalta sub
hartie, Figura 4.1.

A)

Camera

Picaturd pe hartie

—~— Sl

Bandad adeziva

Surse de
lumina

Figura 4.1. A) Configuratia experimentala pentru inregistrarea absorbtiei picaturii in hartie. B)
Cadre extrase din inregistrarea difuziei unei picaturi de PEO pe substrat de hartie.
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Algoritmul codului numeric pentru analiza interfetei

Codul este realizat astfel incat sa poata prelua imagini RGB, pentru care realizeaza conversia
in tonuri de gri si ulterior in binar, Figura 4.2. Pragul de binarizare a fost mentinut acelasi (x >
151) pentru toate imaginile analizate in acest studiu. Pentru a gasi interfata dintre fluid si aerul
inconjurator, pe matricea binara a fost efectuata o bucla ,,for” (for-loop), care identificad primul
element non-zero (pixel alb) din fiecare coloana. Pentru fiecare element, pozitia sa pe randuri si
coloane este stocata 1n doi vectori, continand astfel coordonatele pe axele OX si OY pentru fiecare
punct al interfetei. Prin inmultirea celor doi vectori cu un factor de scalare, informatia este
convertita din pixeli in mm. Ulterior, interfata este centrata cu varful pe X=0, prin translatarea
vectorului corespunzitor coordonatelor pe axa X. in final punctele interfetei sunt interpolate cu o
functie polinomiala de gradul 7.

A1) B) L] inleﬁa{é

interpolare polinomiala

/

!

-1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 15

Figura 4.2. Etapele parcurse de codul numeric: A1) preluarea imaginii originale in format RGB,
A2) transformarea imaginii in tonuri de gri, A3) binarizarea imaginii si identificarea primului
element non-zero pentru fiecare coloana, B) reprezentarea punctelor interfetei si interpolarea

acestora cu o functie polinomiala de gradul 7.

Avand interfata reprezentata astfel, se poate determina inaltimea ca fiind h = f(0), iar raza
picaturii, r, este valoarea absoluta a coordonatei pe axa X a ultimului punct al interfetei. Diametrul
va fi calculat ca fiind D = 2r, iar volumul picaturii poate fi aproximat ca fiind solidul de revolutie
in jurul axei Y:

V() =2m [Jx - f(x) dx. 4.1

Pentru determinarea unghiului de contact, primele 30 de puncte ale interfetei sunt interpolate
ulterior cu o functie liniard, iar valoarea acestuia este obtinuta ca fiind arctangenta pantei:

0 =tan~1 f'(x). 4.2)

Analiza evolutiei interfetei in timp a fost efectuata intr-o bucla for, care a rulat pentru fiecare
cadru gasit in director-ul specificat, iar valorile pentru numarul cadrului, diametrului, volumului
si unghiului de contact au fost salvate in forma vectoriala. Vectorul corespunzatorul numarului de
cadre a fost scalat In secunde prin Inmultire cu un factor de corectie, corespunzator vitezei de
inregistrare. Viteza de difuzie si debitul au fost calculate ca fiind valorile absolute ale derivatelor
de ordinul 1 ale diametrului, v = |dD/dt|, respectiv volumului, Q = [dV /dt]|.

Evaluarea erorii de detectie a interfetei

Reprezentarea interfetei depinde in mod direct de pragul de binarizare folosit. Eroarea de
detectie a interfetei a fost calculata prin analiza imaginii reprezentatd in tonuri de gri si
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identificarea numarului de pixeli corespunzatori frontierei dintre fundal si picaturd. Distanta
medie dintre primul element cu valoare non-zero si cel a carui valoare este mai mica decat
jumitatea pixelului invecinat a fost identificati ca fiind de 3 pixeli, Figura 4.3. in cazul analizat,
echivalentul metric al unui pixel singular este de 0.0116 mm, eroarea de masura fiind 0.034 mm.

Figura 4.3 A) Reprezentarea imaginii in tonuri de gri Iimpreund cu zona aleasa pentru evaluarea
frontierei dintre picéturd si fundal. B) Vedere marita a interfetei impreuna cu pixelii considerati
corespunzatori frontierei.

Aplicarea codului in analiza difuziei picaturii

in prima etapi a fost detectatd interfata si evolutia ei in timp, Figura 4.4. Pentru fiecare
cadru au fost evaluate unghiul de contact, inaltimea, diametrul, aria si volumul conform procedurii
descrise anterior, Figura 4.5. Interpolarea punctelor experimentale a fost realizata cu functii de
tip smooth pentru diametru si exponentiale pentru unghiul de contact si volum.

A) o6l 000s B) 06
« 0.03s
. 0105
051] . o038s ok
. 04 304
£ z
E 3
v 0.3 320
=
=gy 3
£ 2
0.1+
0.0 4
-0.1 T T T T T T T T T
-20 -15 -1.0 -05 00 05 1.0 15 20
raza [mm]
Figura 4.4. Evolutia in timp a interfetei detectate prin codul numeric, reprezentata A) 2D si B)

3D.

In cazul analizat, eroarea de masuri are un impact puternic asupra identificarii cu acuratete
a Inaltimii picaturii, Insd nu influenteaza in mod semnificativ evaluarea dimetrului. Alegerea
functiei de interpolare a punctelor diametrului este de o importanta ridicatd, intrucat aceasta va
avea un impact major asupra modului de reprezentare a derivatei. Desi punctele experimentale ar
fi putut fi interpolate cu o functie polinomiald de gradul 2, aceasta ar fi determinat reprezentarea
vitezei ca functie liniara pe intregul interval de timp. Interpolarea cu o functie smooth permite
calcularea derivatei cu o acuratete mai ridicata in raport cu punctele experimentale.
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Figura 4.5. Evolutia in timp a parametrilor calculati din interfata picaturii: A) unghiul de
contact, B) inaltimea, C) volumul D) debitul, E) diametrul si F) derivata de ordinul 1 a
diametrului.

A fost astfel demonstrata aplicabilitatea codului numeric pentru studiul difuziei in medii
poroase, iar timpul mediu de rulare a fost de 0.75 secunde per cadru. Pentru cazurile investigate,
fenomenul de absorbtie a unei picaturi singulare a putut fi analizat in aproximativ 1 minut. Astfel,
codul numeric poate fi folosit pentru a intelege mai bine modul in care proprietatile de material
ale fluidelor influenteaza procesul de difuzie, in special viteza de deplasare a frontului de fluid.
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Capitolul 5. Studiul experimental al procesului de difuzie in hartie

Difuzia unidirectionali in prezenta barierelor hidrofobe

Pentru studiul difuziei unidirectionale, mediul poros a constat in hartie de filtru cu o grosime
de 0.2 mm. Pentru restrictionarea curgerii fluidului pe o singura directie, pe suprafata hartiei au
fost create bariere hidrofobe, prin imprimare cu ceard. Patrunderea cerii in profunzimea hartiei a
fost asigurata prin tratament termic.

Pentru a intelege modul in care barierele de ceara afecteaza difuzia fluidelor, morfologia
hartiei de filtru a fost investigata inainte si dupa imprimarea cu ceard, precum si inainte si dupa
tratamentul termic, Figura 5.1. S-a observat astfel cd desi imprimarea cu ceara presupune
acoperirea suprafetei poroase cu un material solid care blocheaza porii, Figura 5.1 B1), dupa
tratamentul termic, morfologia hartiei modificate este foarte similard cu cea in stare nemodificata,
Figura 5.1 A1). Totusi, suprafata unei fibre singulare de celuloza prezinta o rugozitate mai ridicata
in starea nemodificatd, Figura 5.1 A2), in comparatie cu cea acoperitd de ceara tratata termic,
Figura 5.1 C2).

Figura 5.1. Morfologia hartiei de filtru A) in stare nemodificatd, B) dupa imprimare cu ceard,
C) dupa tratamentul termic al cerii depuse.

Hidrofobicitatea stratului depus a fost investigatd folosind picéturi de 2 pl 1 % (m/v) albastru
de metilen (MB — ,,methylene blue”) preparat in apa ultrapura, depuse pe hartie modificata cu
ceard tratata termic, Figura 5.2. S-a observat in acest caz ca hidrofobicitatea barierelor poate fi
atinsa prin imprimarea hartiei cu doua straturi de ceara. Luand in considerare rezultatele obtinute
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prin microscopia electronica si unghiurile de contact masurate, s-a considerat ca hidrofobicitatea
hartiei modificatd cu ceard nu se datoreaza blocdrii fizice a porilor, ci modificarii suprafetei
fibrelor de celuloza. Din punct de vedere chimic, ceara este o molecula lipidica insolubila in apa.
Astfel, atat proprietatile chimice ale cerii care acopera suprafata fibrelor, cat si modificarea
rugozitatii fibrelor poate influenta tensiunea interfaciala dintre fluid si mediul poros.

Figura 5.2. Vizualizari ale unghiului de contact dintre o picaturd de MB si hartie modificatd cu
A) un strat de ceara si B) doua straturi de ceara.

Ulterior, au fost proiectate canale cu distante variate intre cei doi pereti de ceara, pentru
investigarea influentei latimii canalului asupra difuziei, Figura 5.3 A). Studiul a fost efectuat prin
pipetarea in canal a picaturilor de MB cu volume de 5 pl, iar difuzia fluidului a fost inregistrata
la o vitezd de 8000 de cadre pe secundi. Procedura de analiza a constat in masurarea distantei
dintre frontul de fluid si pozitia initiala la timpul considerat t = 0, Figura 5.3 B). Pentru a observa
daca difuzia se realizeaza uniform pe intreaga latime a canalului, variatia distantei in timp a fost
masuratd pe trei directii de interes. Rezultatele obtinute pe fiecare directie au fost mediate si
interpolate cu o functie polinomiala de gradul 4, Figura 5.4. Curba de interpolare a fost derivata
in raport cu timpul pentru a obtine variatia vitezei fluidului, fiind prezentata impreuna cu derivarea
numericd a punctelor experimentale.

A) /dtime 1.5 mm 2.0 mm 2.5 mm

00

B)

timp §

Oms

30ms ©

60ms I

90 ms

Figura 5.3. A) Schemele vectoriale pentru realizarea canalelor in hértie cu latimi variabile si
cadrele extrase din inregistrari ale difuziei a unei picaturi de 5 ul MB. B) Schematizarea
procedurii de masura: pozitia initiald a frontului de fluid si cele trei directii considerate pentru
realizarea masuratorilor.
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Figura 5.4. Variatia in timp a distantei parcurse de frontul de fluid evaluata pe trei directii de
masura, pentru canale avand latimea de A) 1.5 mm, B) 2.0 mm, C) 2.5 mm, D) 3.0 mm, E) 3.5
mm. F) Deplasarea medie obtinuta pentru fiecare latime a canalului. Insertii: Evolutia vitezei de
difuzie reprezentata ca derivata de ordinul 1 a curbei de interpolare (negru) si a punctelor
experimentale (rosu).

S-a observat ca fenomenul difuziei nu are loc cu o viteza constantd pe toatd lungimea
canalului. Viteza de difuzie atinge un maxim imediat dupa punerea in contact a picaturii cu
suprafata hartiei, urmand o tendinta de scadere lentd pana la finalul procesului. Pentru fiecare
canal investigat au fost identificate doud regimuri de curgere, caracterizate prin puncte de
inflexiune 1n evolutia deplasarii frontului in timp si minime locale in evolutia vitezei. Aceste
regimuri au fost atribuite fazei initiale de expansiune a picaturii pe suprafata substratului si fazei
de absorbtie in mediul poros.
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In cazul canalelor cu litimi reduse, minimele locale ale vitezei sunt mai pronuntate. Acest
fenomen poate fi explicat prin diferenta de presiune intre fluid si gazul care satureaza complet
mediul poros la inceputul procesului, localizata pe intreaga suprafata de contact intre picatura si
substrat. Pe masura ce fluidul difuzeaza, forta capilara va actiona pe o zona mult mai restransa, in
apropierea frontului de fluid. In plus, fiind vorba de un rezervor finit, pe parcursul procesului de
difuzie, volumul disponibil la suprafata hartiei se consuma pana cand difuzia va avea loc doar prin
porii hartiei, limitdnd si mai mult zona de actiune a fortei capilare.

Fluctuatiile vitezei pe parcursul procesului au fost atribuite neomogenitatii mediului poros.
Astfel, daca frontul de fluid va intdlni o regiune a hartiei unde densitatea de pori este mai mare,
viteza va atinge un maxim local. in mod similar, daci va intilni o zona in care fibrele sunt mai
condensate, o parte din fluid se va absorbi in acestea, determinand fenomenul de gonflare
(swelling), reducand astfel inaintarea frontului.

in cazul canalelor cu diametre mari, modul in care fluidul este pus in contact cu mediul poros
va avea o influentd asupra difuziei pana la finalul procesului. Acest lucru este evidentiat in cazul
canalului cu diametrul de 3.5 mm, pentru care frontul de fluid nu este axial simetric la finalul
difuziei, insd aceastd neuniformitate este prezenta inci din momentul incipient. Intrucat plasarea
se realizeaza cu o pipetd, evolutiile deplasarilor vor fi influentate inclusiv de momentul
desprinderii picaturii de varful pipetei. Astfel, punctele de inflexiune observate in variatia vitezei
prin canalele cu latimi mici pot fi atribuite inclusiv influentei unei forte de sens opus, care
actioneaza asupra picaturii in momentul in care varful pipetei este retras de la suprafata hartiei.

Influenta vascozititii asupra difuziei radiale

Intr-un studiu preliminar, difuzia radiala a fost analizati in privinta uniformittii procesului.
in acest scop, o picaturd de 1% (m/v) MB cu volum de 2 pl a fost plasatd la suprafata hartiei
(Macherey-Nagel™ MN 616) si lasata sa difuzeze liber, deplasarea frontului de fluid fiind
masuratad pe opt directii considerate principale, Figura 5.5 A).

S-a observat experimental ca distanta parcursa de fluid variaza exponential in timp, difuzia
fiind mai rapida la inceputul procesului, iar fenomenul nu prezinta uniformitate, frontul de fluid
parcurgand o distantd mai mare pe directia dreptei d7. Similar rezultatelor obtinute in cazul
difuziei unidirectionale, aceasta neuniformitate a fost atribuita atait neomogenitatii mediului poros,
dar si influentei datorate modului de pipetare. In plus, fiind implicat un volum de fluid a cirui
miscare este neconditionata, influente precum inclindri ale planului de masura pot determina o
difuzie neuniforma. Au fost stabilite doud curbe de interpolare pentru rezultatele obtinute pe
directiile d7 si d1, care sd incadreze rezultatele, Figura 5.5 B). Functia folosita pentru interpolare
a fost o exponentiala, descrisd de ec. (2.13). Termenii ecuatiei au fost identificati ca fiind: a €
[0.84,1.09], b € [-0.047,—0.045], c € [0.023,0.030]. Viteza initiald de difuzie a fost obtinuta
ca fiind cuprinsi in intervalul [22,33] mm s™'.

in a doua etapa, picaturi cu volume egale (2 ul) din fluide cu vascozitati diferite au fost lasate
sa difuzeze radial, obiectivul fiind analiza influentei vascozitatii asupra vitezei de difuzie. Studiul
a inclus sase fluide cu proprietati de material diferite: apa deionizatd, acetona, izopropanol,
glicerind, ulei de floarea soarelui si ulei siliconic. Intrucat hartia de filtru nu are o raza medie a
porilor constantd, iar rezultatele obtinute pentru MB au ardtat neuniformitati in procesul de
difuzie, toate cele opt directii de masurare au fost pastrate in analiza fluidelor cu vascozitati
diferite, Figurile 5.6 — 5.7. Rezultatele experimentale ale deplasarii frontului de fluid au fost
interpolare folosind modelul lui Gillespie modificat de Borhan & Rungta, ec. (2.11). Intrucat a si
n nu sunt valori impuse sau tabelate 1n literaturd, studiul a avut rolul de a gési valorile care ofera
un grad de acuratete ridicat intre curba de interpolare si datele experimentale, Figura 5.8.
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Figura 5.6. A) Vizualizarea difuziei radiale a unei picaturi de MB pe hartie impreuna cu directiile
considerate pentru masuratori. B) Variatia distantei parcurse de frontul de fluid in timp. Insertie:
Viteza de deplasare calculata ca fiind derivata de ordinul 1 a curbei de interpolare.

2mm

0.000 s 0.013s 0.139s 0.576 s
Figura 5.7. Vizualizari ale difuziei radiale pe hartie pentru A) apa deionizatd, B) acetona, C)
alcool izopropilic. Viteza de inregistrare: 10000 cadre pe secunda.

Figura 5.8. Vizualizari ale difuziei radiale pe hartie pentru A) ulei siliconic, B) ulei de floarea
soarelui, C) glicerina. Viteza de inregistrare: 250 cadre pe secunda.
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Figura 5.9. Deplasarea in timp a frontului de fluid pe cele opt directii de masurare pentru apa
deionizata, acetond, izopropanol, ulei de floarea soarelui, glicerina si ulei siliconic. Valorile
medii au fost interpolate cu ec. (2.11).

1

Studiile anterioare asupra modificarii razei in timp au raportat o dependenta r ~ ts . Aceasta
implicd ca in legea Borhan & Rungta n = 2. In plus, in general, o este o constanti de material,
astfel incat valoarea sa ar trebui sd varieze numai daca substratul poros este diferit. Cu toate
acestea, s-a observat ca n = 2 nu ofera intotdeauna cea mai bund potrivire, iar schimbarea
constantei n a necesitat si modificari asupra lui «. In Tabelul 5.1 sunt prezentate valorile
determinate pentru cele doud constante care au oferit curbe de interpolare in acord cu rezultatele
experimentale. Cele mai adecvate interpolari au fost obtinute pentru izopropanol si fluidele cu
véscozitate ridicatd. In cazul apei deionizate si acetonei, au fost observate neconcordante in
descrierea fazei initiale de difuzie.
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Tabelul 5.1. Valorile determinate experimental pentru constantele # si a din legea Borhan

& Rungta.
Fluid n a

Apa deionizata 2 0.15

Acetona 3 0.4
Izopropanol 1 0.006
Ulei de floarea soarelui 1 0.015

Glicerina 1.55 0.1

Ulei siliconic 2 0.15

Pentru fiecare fluid a fost evaluatd viteza de difuzie prin calcularea primei derivate a
evolutiei distantei parcurse de interfata fluidului in timp. Pentru toate fluidele, viteza cea mai mare
a fost obtinutad la inceputul procesului, avand ulterior o scadere exponentiald. Cea mai mare
valoare a fost obtinutd pentru acetond (80 mm/s), iar cea mai mica pentru uleiul siliconic (0.1
mm/s). Luand in considerare proprietitile de material ale fluidelor utilizate, a fost observata o
dependenta intre viteza maxima de difuzie si vascozitate, Figura 5.10. Punctele experimentale au
fost interpolate folosind o functie putere, Vg, (1) = a n?, valorile determinate pentru a si b fiind
27,6 si respectiv -0,88.
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o Apa deionizata
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£
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'; Izopropanol Ulei de floarea soarelui
N
,g 10° 4 9 Glicerina
S
107 4 @ Ulei siliconic
102 T T T T T
10" 10° 10’ 102 10° 104

vascozitate [mPa s]
Figura 5.10. Dependenta intre viteza maxima de difuzie si vascozitate.
in cazul izopropanolului si glicerinei, abaterea de la legea obtinuti ar putea fi atribuitd unor
efecte neincluse in acest studiu, precum influenta factorilor de mediu (umiditate si temperatura)
sau a parametrilor de material (tensiune superficiald sau comportament vascoelastic in cazul
glicerinei).

¢« oA

Influenta concentratiei in cazul sistemelor solvent-solut

Fluidele de interes biologic sau cu aplicatii biomedicale reprezintd intotdeauna sisteme
complexe de molecule (solut) dizolvate in faza lichida (solvent). In cazul punerii acestora in
contact cu mediul poros, cele doua faze tind sa se separe in timpul procesului de difuzie. Analizand
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cazul in care mediul poros este reprezentat de un substrat fibrilar (din celuloza in cazul hartiei),
procesele de difuzie ale fluidelor complexe nu pot fi studiate doar prin prisma interactiunilor
fizice. Celuloza este un polimer natural din grupa polizaharidelor, compusa din molecule de
glucoza si legaturi glicozidice. Separarea fazelor in cazul difuziei sistemelor solvent-solut prin
hartie are loc prin formarea legaturilor chimice (in principal punti de hidrogen) intre moleculele
din faza apoasa si grupdrile hidroxil din structura fibrelor de celuloza. Procesul de separare este
dictat de proprietatile chimice ale tuturor celor trei materiale implicate (mediu poros, solvent,
solut), parametrii importanti fiind polaritatea moleculelor si a solventului, precum si
disponibilitatea legaturilor de hidrogen din structura mediului poros. Prin urmare, analiza
comportamentului unui singur compus chimic nu poate oferi informatii generale aplicabile tuturor
moleculelor, indiferent de dimensiunea acestora.

Fenomenele de retentie au fost analizate prin investigarea difuziei in hartie a sistemelor
solvent-solut, in care faza lichida este apa, iar moleculele de studiu au fost MB, violetul de
gentiana (GV — ,.gentian violet”) si fluoresceina. Procesele de difuzie si separare au fost analizate
pentru solutii cu concentratii cuprinse intre 10 M si 10000 uM, Figura 5.11 A).

Intr-o primi etapi a fost analizati influenta prezentei moleculelor asupra difuziei
solventului. S-a observat experimental cd pentru toate concentratiile utilizate in acest studiu,
solventul a avansat intotdeauna mai mult decat solutul. De asemenea, indiferent de tipul moleculei
sau de concentratia solutiei, interfata solventului a avansat in substratul poros pe distante similare,
Figura 5.11 B).
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Figura 5.11. A) Vizualizéri ale difuziei solutiilor cu diferite concentratii de GV si MB dizolvate
in apa. B) Distantele parcurse de fronturile asociate solventului si solutului pentru solutii de GV
si MB cu concentratii de (10, 100, 500, 1000 10000) uM.

in cazul difuziei moleculelor, GV a parcurs distante mai mari in substratul de hértie decét

MB. S-a remarcat ca diferenta dintre distantele finale atinse de solvent si solut variaza cu

concentratia solutiei. Astfel, cu cét cantitatea de molecule dizolvate este mai mica, cu att procesul

de separare va fi mai puternic evidentiat, majoritatea moleculelor legandu-se de fibrele de celuloza
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inca din stadiile initiale ale difuziei. Acest lucru a condus la concluzia cd moleculele dizolvate
dintr-o solutie vor adera la substratul de hartie pana la saturatie, iar frontul asociat fazei solide va
avansa doar daca in solutie raman molecule libere. Este de mentionat totusi ca viteza de deplasare
a fluidului ar putea influenta procesul de retentie. Astfel, daca fluidul se deplaseaza prin substratul
poros cu o viteza mai mare decat viteza de reactie a formarii legaturilor intre moleculele dizolvate
si fibrele de celuloza, o concentratie mai mare de molecule va ramane in faza apoasa, parcurgand
distante mai mari. Ins3, in acest caz, viteza fluidului trebuie stimulati in mod extern (de exemplu,
prin folosirea pompelor). Pentru fiecare solutie a fost calculatd diferenta dintre distanta finala
atinsa de solvent si solut si a fost reprezentatd pe o diagrama lin-log in functie de concentratie,

Figura 5.12. Tendinta de variatie a fost aproximata prin functia A(C) = —mlogqo(C) + b, iar
valorile obtinute pentru m si b au fost 0.50 si 0.99 pentru GV, respectiv 0.63 si 1.24 pentru MB.
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Figura 5.12. Diferenta dintre distantele finale atinse de solvent si solut reprezentate in functie
de concentratia solutiei.

in a doua etapa a studiului a fost implementatid o metodd de aproximare a concentratiei
solutiei de-a lungul canalului. in acest scop a fost folositd o solutie de 0.5 mM fluoresceini, a
carei difuzie 1n canal a fost observata sub iradiere ultravioleta, Figura 5.13. Metoda de aproximare
este bazatad pe ipoteza cd o densitate mai mare a moleculelor de fluoresceind va emite o radiatie
mai intensd. Prin urmare, analiza intensitatii de culoare ar putea oferi informatii despre gradientul
de concentratie de-a lungul canalului.

0.0s 13s 2.6s 45s

Figura 5.13 Vizualizari ale difuziei in canal a solutiei de 0.5 mM fluoresceina.
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A fost aleasd o linie mediand canalului, de-a lungul cdreia a fost extrasd histograma
intensitatii de culoare pentru fiecare cadru. Datele obtinute au fost reprezentate sub forma de
diagrama 3D, Figura 5.14 A), care reprezinta intensitatea culorii (in unitati arbitrare) in functie
de distanta pe canal, precum si variatia in timp a acesteia. Din aceste diagrame 3D, zgomotul de
fond a fost scazut, astfel incat intensitatea culorii va fi zero in regiunile in care fluoresceina nu
este incd prezentd. Variatia intensitatii de culoare a fost extrasd pentru un numar de puncte
geometrice specifice de-a lungul canalului. Aceste date au fost ulterior calibrate cu concentratia
solutiei: valoarea maxima obtinutd pentru intensitatea culorii a fost atribuita valorii concentratiei
initiale. in final, valoarea aproximati a concentratiei la fiecare distantd aleasi pe suprafata
canalului a fost reprezentata in functie de timp, Figura 5.14 B).
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Figura 5.14. A) Analiza intensitatii de culoare in profil liniar de-a lungul canalului si in timp.
B) Aproximarea evolutiei distributiei de concentratie, in diferite puncte ale canalului. Insertie:
Directia de-a lungul céreia a fost extras profilul de intensitate de culoare.

La momentul initial (t = 0), concentratia este maxima la distantele de 2 si 3 mm in canal,
unde picatura a fost plasata cu pipeta, si are valoarea 0 la capatul canalului. Pe parcursul difuziei
se observa scaderea concentratiei in regiunea de injectie si cresterea sa spre finalul rezervorului,
ajungand in final pe toatd lungimea canalului la aceeasi valoare, calculata ca fiind 0.1 mM.
Valoarea calculatd este de 5 ori mai micd decat cea injectatd, observandu-se o reducere
semnificativa a concentratiei initiale. Totusi, atingerea in final a aceleiasi valori este un rezultat in
acord cu teoria conform cdreia sub actiunea gradientului de concentratie, sistemele tind spre
echilibru.

Analiza evolutiei interfetei piciturii in procesul de difuzie

Pentru a putea observa modificarile interfetei in timp, experimentele au fost efectuate cu
solutii vascoelastice, intrucat difuzia acestora va fi lenta, iar identificarea interfetei poate fi
efectuatd cu o precizie mai mare. Astfel, in cadrul studiului au fost incluse fluide cu diferite
concentratii de PEO, extinzand aplicabilitatea studiilor, intrucat aceste fluide pot reprezenta
modele pentru lichide rezultate din activitati industriale sau fluide de interes biologic. in plus,
PEO este un polimer usor solubil in apa, nefiind necesara utilizarea solventilor puternici, ale caror
proprietati reologice ar putea influenta comportamentul difuziei.

Evolutia interfetei fluidului a fost analizata pentru fluide atat cu vascozitate scazuta, cat si
ridicata, concentratiile de polimer folosite variind intre (0.05 — 2.5) % (m/v). Utilizand procedura
numericd descrisa in Capitolul 4, din forma interfetei au putut fi extrase valorile experimentale
pentru analiza evolutiei in timp a diametrului picdturii si a vitezei de miscare, precum si a
volumului si unghiului de contact, Figurile 5.15 — 5.16.
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Figura 5.15. Evolutia in timp a A) diametrului, B) derivatei de ordinul intdi si a C) vitezei de
deplasare pentru picaturi de PEO cu diferite concentratii procentuale (m/v).

Pentru toate fluidele utilizate a putut fi identificat un punct de inflexiune in evolutia
diametrului, fiind atribuit tranzitiei dintre cele doua faze de difuzie. Atunci cand fluidul intra in
contact cu mediul poros, acesta incepe sa difuzeze rapid pe suprafata substratului, pana la
atingerea unui diametru critic. Ulterior, picdtura incepe sd se micsoreze sub actiunea fortei
capilare, pe masura ce este absorbita in substrat, aceasta fiind faza de absorbtie.

Pentru fluidele cu vascozitate scazutd, au putut fi observate ambele etape ale difuziei,
tranzitia dintre cele doua etape fiind evidentiata de punctul in care derivata atinge valoarea zero.
Prin reprezentarea valorii absolute a derivatei se poate observa ca cele doua etape de difuzie au
loc cu viteze similare, influenta predominata fiind data de caracteristicile de material ale fluidului
utilizat. In cazul solutiei de 2.5% PEO, dupi atingerea unei valori critice a diametrului, curgerea
intrd intr-un regim tranzitoriu lent, fiind greu absorbita in substrat datoritd vascozitatii ridicate.

Interpolarea datelor cu o functie smooth permite reprezentarea evolutiei diametrului cu o
precizie ridicata, tindnd cont de zonele de discontinuitate. Maximele si minimele locale observate
in evolutia derivatei au fost atribuite neomogenitatii mediului poros, difuzia fluidului fiind
influentata de distributia spatiala a porilor, precum si de dimensiunea acestora.

in cazul evolutiilor unghiului de contact si volumului nu au fost identificate zone de
discontinuitate ridicatd, iar interpolarea datelor experimentale a fost realizata cu functii
exponentiale. Intrucat evolutia volumului prezinti o scidere inci din etapa incipienti a
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fenomenului de absorbtie, se poate concluziona ca difuzia prin substrat are loc din prima etapa
identificata, nefiind vorba doar de o redistribuire a volumului de fluid pe suprafata substratului.
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Figura 5.16. Evolutiile in timp ale A) unghiului de contact si B) volumului picaturilor de PEO.

Vitezele initiale atinse de fiecare fluid au fost reprezentate in functie de concentratia solutiei
si vascozitate, Figura 5.17. Prin reprezentare log-log, a fost evidentiatd o dependenta intre viteza
maxima de avans a frontului de fluid in etapa de expansiune si concentratia solutiei, Figura 5.18
A), ce poate fi descrisi de ecuatia Vpqy (€) = a CP, unde a =-0.14 si b = -0.65.
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Figura 5.17. Viteza de difuzie reprezentata in functie de A) concentratie si B) vascozitate.

Luand in considerare valorile vascozitatii pentru trei dintre solutiile de PEO investigate,
valorile vitezei au fost reprezentate impreuna cu rezultatele obtinute anterior, Figura 5.17 B).
Intrucat concentratia unei solutii polimerice influenteazi in mod direct vascozitatea acesteia, cele
doua dependente sunt similare. Totusi, solutiile de PEO prezinta si componenta elasticitatii, ce
poate avea o influenta asupra vitezei de difuzie, fiind observate diferente fatd de comportamentul
fluidelor newtoniene. In cazul solutiilor de PEO, dependenta vitezei de véscozitate a fost
interpolatd cu ecuatia V. pro (1) = a n”, unde valorile identificate pentru a si b au fost 0.24,
respectiv -0.20.
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Capitolul 6. Fabricarea si caracterizarea suprafetelor poroase

Materialele poroase micro- sau nanostructurate prezinta un potential de aplicabilitate ridicat,
pe aceeasi scard regasindu-se particulele de poluanti in suspensie (PM — particulate matter),
precum si macromoleculele, astfel de materiale putand fi utilizate pentru filtrarea, captarea sau
imobilizarea nanoparticulelor si compusilor chimici. In acest capitol au fost fabricate plase
electrofilate si centrifilate din acetat de celuloza (CA — ,,cellulose acetate”) si poli(metacrilat de
metil) (PMMA). Primul obiectiv al studiului a fost investigarea influentei umiditatii relative
asupra procesului si morfologiei fibrelor rezultate. Acest parametru a fost ales datorita influentei
ridicate asupra procesului, afectand in mod direct timpul de evaporare al solventului si implicit
uniformitatea structurii fibrelor, cat si omogenitatea plaselor. Al doilea obiectiv a constat in
evaluarea proprietatilor electrice si electrochimice a plaselor polimerice metalizate, scopul final
fiind fabricarea electrozilor cu structura fibrilara.

Caracteristici reologice

In cadrul studiului au fost preparate solutii de CA cu diferite concentratii si amestecuri de
solventi, Tabelul 6.1. Studiul reologic a fost efectuat pentru solutiile S3, S5 si S6, fiind evaluate
variatiile in timp ale vascozitatii, modulului elastic (G") si modulului vascos (G”). Atentia a fost
centrata pe vascozitatea solutiei, fiind considerata proprietatea cu influentd majora, Figura 6.1.
Valoarea vascozitatii atribuite fiecarei solutii a fost consideratd valoarea obtinutd la t = 0. Din
sectiunea liniara a evolutiei vascozitatii in timp, a fost calculatd panta, considerat un coeficient de
crestere a vascozitatii polimerului sub influenta atmosferei, valorile obtinute fiind prezentate in
Tabelul 6.1.

Tabelul 6.1. Solutiile de CA folosite si valorile determinate pentru vascozitatea initiala si
coeficientul de crestere a vascozitatii

Nume Solventi Raport CA Viscozitate  Coeficient de crestere a
solutie (v/v) (%) la 22.5°C vascozititii (Pa)
(Pas)
7?5 Acetond/apa fg?} ;Z
S3 5/1 15 0.3 +0.01 0,011
S4 Acetond/DMAc 5/1 21
S5 3/1 21 2.5+0.10 0,004
S6 Acetond/DMSO 372 18 0.9 +£0.02 0,003
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Figura 6.1 Evolutia in timp a vascozitatii (n*) evaluata la temperatura de 22.5 °C si viteza
unghiulara 10 rad/s.
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S-a observat cd in cazul solutiilor formate cu acelasi amestec de solventi (S3 si S5) evolutia
vascozitatii in timp are o tendinta similara, diferenta principala fiind data de valoarea initiald a
vascozitatii, influentatd in mod direct de concentratia polimerului. Cresterea rapida a vascozitatii
solutiei S3 a fost atributa concentratiei mai mari de acetond, fiind un compus cu volatilitate mai
ridicata decdt DMAc. Amestecul de solventi acetonda:DMSO a fost considerat cel mai stabil,
intrucat la expuneri prelungite la atmosfera, valoarea vascozitatii nu suferd modificari
substantiale. Valorea initiala a vascozitatii a fost considerata un parametru de referinta, intrucat in
cazul tehnicilor de electrofilare si centrifilare, picaturile sunt expuse pentru timpi redusi (de
ordinul secundelor) la aer, pana sa se transforme in filamente.

Influenta umiditatii asupra morfologiei plaselor electrofilate

a. Acetat de celuloza

Procesul de electrofilare a fost testat pentru umiditati relative cuprinse intre (25 — 75)%.
Pentru toate solutiile studiate, indiferent de solventul sau concentratia de polimer utilizate, cele
mai bune rezultate au fost obtinute la valori crescute ale umiditatii, observate prin densitatea
crescutd de fibre rezultatd si gradul ridicat de uniformitate a acestora. Diametrele fibrelor
rezultate, In functie de solutii si umiditate, sunt prezentate in Figura 6.2.
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Figura 6.2. Diametrul fibrelor rezultate prin electrofilarea la diferite valori ale umiditatii
relative pentru A) S7, B) S2, C) S3 si D) $4.

Morfologii diferite ale fibrelor au fost identificate in functie de solventul folosit si umiditatea
de lucru din incintd, Figura 6.3. Plasele create din solutii cu amestec de acetona si apa (S7 si S2),
au forma de panglica, spre deosebire de cele din acetona:DMAc (S3 si S4), care au o forma
cilindrici regulatd. in cazul solutiei S3, au fost identificate aglomeriri eliptice de polimer datorate
umiditatatii scazute, morfologie definita in literaturd ,,fibre cu margele” (beads on fibers).
Influenta vascozitatii a putut fi observati analizand fibrele produse din solutiile S3 si S4. In cazul
solutiei 4, care are o vascozitate mai ridicata, data de concentratia mai mare de polimer, fibrele
au fost alungite uniform in campul electric, avand o suprafata neteda. Din solutia S3, indiferent
de umiditatea de lucru din cadrul incintei, plasele au fost generate cu defecte.
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Figura 6.3. Fibre produse din diferite solutii prezentand morfologii diferite: A) panglici (S), B)
,fibre cu margele” (S3), C) fibre cilindrice (S4).

b. Poli(metacrilat de metil)
In cazul fibrelor electrofilate din PMMA, a fost evaluati influenta parametrilor de mediu asupra
eficientei procesului. Au fost obtinute diferite probe, pentru care eficienta procesului a fost
cuantificata prin densitatea de fibre obtinuta, timpul de electrofilare fiind acelasi pentru toate probele.
Densitatea de fibre a fost cuantificatd prin analiza transmitantei optice a plaselor rezultate.

S-a observat experimental ca in cazul solutiilor de PMMA, intervalele de temperatura si
umiditate in care plasele pot fi fabricate sunt mult mai inguste. O crestere de 8 procente in cazul
umiditatii relative, conduce la o scadere drasticd a eficientei de fabricare si colectare a plaselor
Figura 6.4 C). Conditiie optime de temperatura si umiditate relativa au fost identificate a fi 21-
22 °C, respectiv 20-25 %, acestea determinand o eficienta ridicata a procesului si fibre cu structura
uniforma, lipsitd de defecte, Figura 6.4 A), B).
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Figura 6.4. A) Morfologia fibrelor electrofilate de PMMA in conditiile de temperatura si
umiditate relativa considerate optime (22 °C, respectiv 25 %) analizata prin microscopie
electronica de baleiaj. Imagini ale plaselor de PMMA fabricate la temperatura de 22 °C, in
conditii de umiditate relativa de B) 30% si C) 38%.

X

Analiza porozitatii

Solutiile de CA au fost supuse electrofildrii continue cu scopul de a fabrica straturi poroase
functionale cu rol absorbant. Grosimea si porozitatea de suprafatd a straturilor depuse a fost
aproximatd din imaginile de microscopie electronica, iar ulterior au fost comparate cu
caracteristicile hartiei de filtru, Figura 6.5. Porozitatea de suprafata a fost determinata ca fiind
raportul dintre aria zonelor negre (porii) si aria totald a imaginii analizate in format binar, Figura
6.5 A2)-B2).

Similar rezultatelor anterioare, o influentd mare asupra procesului a avut-o volatilitatea
solventului. Concentratia ridicatd de acetond a solutiei S4 a determinat un randament redus de
colectare, stratul depus avand o grosime de 45 pm dupi 30 de minute de colectare. in cazul solutiei
S5, stratul depus dupa 30 de minute a atins o grosime de 155 um, valoare apropiatd grosimii hartiei
de filtru. S-a concluzionat astfel ca se pot atinge densitati ridicate de fibre prin electrofilare, iar
grosimea stratului depus poate fi similara hartiei de filtru. Totusi, diametrul fibrelor electrofilate
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este mult mai mic decat al fibrelor de celuloza din hartie, iar porozitatea mult mai ridicata, fapt ce
va determina comportamente dlferlte ale unui fluid pe cele doua t1pur1 de substraturl

5 ah »"* " %

Figura 6.5 Comparatie morfologica a A1) plaselor electrofilate din solutia S5 si B1) hartia de
filtru. A2)-B2) Reprezentare in format binar a imaginilor de microscopie electronica, impreuna
cu porozitatile de suprafatd evaluate numeric.

Analiza hidrofilicitatii

Pe suprafata plaselor din PMMA au fost depuse picaturi cu volum de 20 pl dintr-o solutie
de 500 uM MB. Au fost investigate atat plase de PMMA in stare nemodificata, Figura 6.6 A), cat
si dupa transferul termic pe folii de polietilen tereftalat (PET), Figura 6.6 C). Plasele din PMMA
au fost alese 1n cadrul acestui studiu datorita rezistentei mecanice superioare.

A) pPMMA 132°  B) PET 66°

o O

C) pPMMA/PET 40°

-.--0-»9-

Figura 6.6 Unghiuri de contact masurate pentru picaturi de 20 ul 500 uM MB depuse pe A)
plase de PMMA nemodificate, B) folie de PET, C) ansamblul PMMA/PET vizualizat la diferite
perioade de timp

S-a observat un caracter puternic hidrofob al plaselor fabricate, insd integrarea lor cu un
substrat hidrofil, a determinat un comporament tranzitoriu. Pentru intervalul de timp investigat (3
minute), nu au fost observate modificari considerabile ale interfetelor picaturilor plasate pe
PMMA sau PET. in cazul ansamblului PMMA/PET, au fost observate modificari rapide ale
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interfetei, aceasta difuzdnd pe suprafata substratului. Acest comportament poate fi atribuit de
asemenea, unei miscari laminare a fluidului la interfata dintre cele doua substraturi, intrucat intre
acestea nu este prezent un mediator chimic cu rol adeziv. S-a concluzionat astfel ca integrarea
plaselor cu un substrat cu proprietati hidrofile, va determina tinderea intregului ansamblu catre
hidrofilicitate.

Influenta turatiei asupra morfologiei plaselor centrifilate

Volatilitatea solventilor folositi a avut un efect pronuntat si in cazul procesului de
centrifilare. Astfel, din solutiile S7 — S4 fibrele nu au putut fi produse, intrucat polimerul se
solidifica la varful acului inainte ca acestea sd poatd fi alungite sub actiunea fortei centrifuge.
Plasele polimerice au putut fi centrifilate din solutiile S5 si S6, iar rezultatele obtinute sub influenta
turatiei sunt centralizate in Figura 6.7.
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Figura 6.7. Diametrul si morfologia fibrelor obtinute prin centrifilare pentru solutiile A), B) S5
si C), D) S6.

Plasele produse prin centrifilare au densitati ridicate, insa gradul de ordonare este
considerabil mai mic decat pentru cele electrofilate, iar structura generala a materialului depus
este neomogena si neizotropa. Pentru solutia S5, defectele caracterizate prin aglomerari sferice de
polimer au aparut la orice valoare a turatiei, o valoare optima nefiind astfel gasita. in cazul solutiei
S6, a putut fi gésit un interval mai larg 1n care plasele sé se formeze, fiind observate o uniformitate
a fibrelor si un grad de ordonare mai ridicate. Valoarea optima a turatiei a fost considerata 8500
rpm, intrucat aparitia defectelor de-a lungul fibrelor a fost minima.

Diferentele rezultatelor dintre cele doud solutii pot fi explicate ludnd in considerare
vascozitatea obtinuta anterior pentru acestea (2.4 Pa s pentru S5 si 0.9 Pa s pentru S6). O solutie
cu vascozitate mai micd, va actiona cu o fortd mai mica de sens opus fortei centrifuge, putand fi
mai uniform alungita, iar aglomerarile de polimer avand o tendinta mai micd sa se formeze.

Evaluarea caracteristicilor electrice si electrochimice

Pentru analiza caracteristicilor electrice si electrochimice, au fost fabricate plase electrofilate
din PMMA cu densitati diferite, iar transmitanta plaselor rezultate a fost evaluatd
spectrofotometric, in domeniul vizibil. Valoarea de referintd pentru realizarea comparatiei intre
plase a fost aleasa banda spectrala de 550 nm. Ulterior, pe suprafata plaselor a fost depus un strat
de aur de 100 nm, iar ulterior au fost transferate termic pe folii de PET, rezultand astfel un
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ansamblu Au/PMMA/PET. Electrozii flexibili astfel formati au fost supusi masuratorilor de
rezistivitate, in doua si in patru puncte, Figura 6.8, precum si masuratorilor electrochimice in
configuratie clasica, in prezenta de K4[Fe(CN)s], Figura 6.9, utilizdnd un electrod de referinta din
Ag/AgCl si un electrod auxiliar din Pt. Evaluarea caracteristicilor plaselor a fost efectuatd prin
analiza variatiei densitdtii de curent, inregistratd la viteza de baleiaj de 25 mV s,
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Figura 6.8. Variatia rezistentei electrice masuratd in A) doua si in B) patru puncte in functie de
transmitanta plaselor.
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Figura 6.9. A) Voltamograme ciclice Inregistrate cu electrozii Au/PMMA/PET, realizate in
prezentd de 5 mM Ka[Fe(CN)s], in tampon fosfat (pH 7), la viteza de baleiaj de 25 mV s”!. B)
Variatia curentului de peak anodic in functie de transmitanta plaselor.

Masuratorile electrice au ardtat o variatie minimd a rezistentei pentru plasele avand
transmitanta situati in intervalul (10-50)%, urmati de o crestere exponentiald. in cazul
masuratorilor electrochimice efectul este mai profund accentuat, observandu-se o reducere de
50% 1n densitatea de curent, pentru o variatie de 20% a transmitantei. S-a concluzionat astfel ca
plasele electrofilate viabile pentru a deveni electrozi flexibili sunt cele ale céror valori ale
transmitantei se incadreaza intre (10-20)%, caz in care transferul de sarcina electricd la interfata
electrod-fluid are un randament ridicat.
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Capitolul 7. Aplicatii

Dispozitivele electrochimice portabile, proiectate pentru aplicatii senzoristice prezintda
avantajul de a putea fi integrate cu circuite electronice pentru efectuarea masuratorilor si
transmiterea datelor, alimentarea acestor sisteme integrate putand fi realizatd cu acumulatori de
tensiune mica (1.5 V) [9]. In acest mod pot fi dezvoltate sisteme de monitorizare continui a
calitatii apelor, atmosferei sau a stirii de sandtate, cu un consum energetic redus. In cazul
aplicatiilor de natura industriald sau ecologica exemplele cuprind ioni ale metalelor grele (Cd(II),
Pb(II) [45]), pesticide (organofosforice [46], carbamati [47]) sau compusi cu caracter toxic (fenoli
[48]). In cazul aplicatiilor biologice, prin tehnici electrochimice pot fi detectati ioni, molecule
mici, proteine si acizi nucleici din fluidele corporale [49].

In acest capitol au fost implementate proceduri de fabricare a unei celule electrochimice
portabile bazatd pe materiale cu structurd poroasd, avand un substrat de hartie si electrozi fibrilari
din plase electrofilate din PMMA. Studiul s-a concentrat pe identificarea configuratiei optime a
fost evaluatd pentru detectia peroxidului de hidrogen, compus chimic de interes industrial si
biologic, a glucozei si acizilor nucleici, molecule ce pot fi folosite pentru monitorizarea continua
a bolilor de lunga durata sau cu caracter pandemic.

Fabricarea si caracterizarea dispozitivelor electrochimice cu substrat poros

Pe suprafata plaselor polimerice au fost depuse straturi de Au, Ag, Pt si Pd, care vor
reprezenta interfata de contact dintre electrozi si fluidul ce difuzeaza prin mediul poros al hartiei.
Morfologia straturilor depuse a fost investigata prin microscopie electronica de baleiaj, Figura
7.1 A1)-D1). Pentru a caracteriza suprafata stratului depus, a fost dezvoltat un algoritm de
procesare a imaginii, realizand astfel identificarea cristalelor singulare si cuantificand suprafata
acestora, Figura 7.1 A2)-D2). Influenta straturilor metalice depuse asupra hidrofobicitatii plaselor
a fost investigatd prin masuratori ale unghiului de contact, efectuate conform procedurii descrise
in capitolul anterior.

in cazul metalizirii cu Au si Ag, s-a observat o reducere a unghiului de contact masurat
anterior pentru plasele nemodificate (132 °). De asemenea, au fost observate similaritati intre cele
doua metale atat in privinta morfologiei stratului, cat si a valorii unghiului de contact. Similaritati
au fost observate si in cazul metalizarii cu Pt si Pd, pentru care caracterul hidrofob a fost usor
accentuat. in cazul platinei, fibrele au fost observate ca fiind acoperite cu un strat principal cu
granulatie scazutd, pe deasupra caruia s-au format cristale singulare. Depunerea paladiului a dus
la formarea unui strat cu granulatie scazuta si o distributie mare de particule cu arii de aproximativ
100 nm. Coreland aceste rezultate se poate considera ca granulatia stratului metalic depus va
determina comportamente diferite la interfata de contact cu un fluid, influentand fenomenele de
alunecare sau aderentd a fluidului la perete.

Fabricarea celulei electrochimice a presupus integrarea plaselor polimerice metalizate cu
hartia. Procedura a fost realizatd prin punerea in contact a celor doud suprafete si realizarea
tratamentului termic. Investigatiile microscopice au aratat ca structura plaselor ramane intacta
dupa transferul termic pe hartie, nefiind observate discontinuitati ale fibrelor sau ale stratului
metalic, concluzionand astfel ca metoda de transfer nu afecteaza conductivitatea acestora, Figura
7.2. De asemenea, structura poroasd a hartiei este neafectatd de plasele depuse pe suprafata sa,
considerandu-se astfel ca difuzia fluidului prin substratul poros nu va fi influentata de electrozii
formati pe suprafata acestuia.
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Figura 7.1 Imagini realizate prin microscopie electronica de baleiaj pentru fibre din PMMA
metalizate cu A1) aur, B1) argint, C1) platina, D1) paladiu.
A2)-D2) Reprezentarea imaginilor in format binar, impreuna cu cristalele identificate si
distributia ariei acestora. Insertii: Vizualizari ale unghiului de contact dintre picaturi de 20 pl
500 uM MB si plasele din PMMA metalizate.
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Figura 7.2 Ansamblul hartie-plase polimerice cu focalizare pe A) plasele polimerice, B) hartia
cromatografica.

in scopul obtinerii unei configuratii optime pentru un senzor electrochimic, dar si pentru a
intelege comportamentul speciilor electroactive la interfata electrod-hartie, au fost dezvoltate
multiple arhitecturi cu grad de complexitate incremental. Au fost create patru configuratii de
celule electrochimice, realizate in arhitecturd de doi sau trei electrozi, Figura 7.3. Dintre acestea,
una a implicat realizarea dispozitivului fara canal fluidic, iar trei au fost realizate cu canal fluidic
imprimat 3D. Caracterizarea electrochimica acestora a fost realizata in prezenta sondelor redox,
K4[Fe(CN)s si MB. Pentru a putea realiza multipli electrozi pe suprafata unei singure plase
polimerice, au fost fabricate masti imprimate 3D, cu ajutorul cdrora a putut fi realizatd metalizarea
selectiva. In final au fost fabricate suporturi imprimate 3D, previzute cu plicute de Pt sau Cu,
pentru realizarea conexiunii cu dispozitivul de masura (potentiostatul).

Dintre acestea, optima a fost consideratd Configuratia IV, pentru care s-a observat o
influentd redusa a curentilor non-Faradaici, concomitent cu o definire clara a peak-urilor de curent
anodic si catodic, specifice reactiilor de transfer de sarcind prin oxidarea, respectiv reducerea
speciilor chimice investigate. in alegerea geometriei electrozilor, s-a avut in vedere fabricarea
acestora cu frontiere lipsite de colturi, care ar putea determina formarea locala a unor densitati
mari de curent si implicit neuniformitati in distributia de sarcina la suprafata electrozilor. Pe fata
superioara a hartiei au fost amplasati electrodul de lucru si referinta, iar pe fata inferioara
electrodul auxiliar. Configuratia IV a fost studiata atat prin fabricarea tuturor celor trei electrozi
din Au, precum si prin utilizarea Ag pentru referinta sau a Pt si Pd pentru electrodul de lucru.

Comportamentul celulei electrochimice dezvoltatd in Configuratia 1V, a fost ulterior investigat
prin voltametrie ciclica in 0.1M H2SOs, pentru determinarea limitelor de potential, volumului critic
de solutie si influentei vitezelor de baleiaj asupra intensitatii curentului, Figura 7.4. Caracterizarea
a fost efectuata in intervalul de potential [-0.75; +1.40] V (vs. Au), unde au fost identificate patru
procese distincte. Componenta anodica a voltamogramei prezintd peak-ul specific formarii de
oxizi/hidroxizi la suprafata electrodului la potentiale mai mari de +0.75 V fiind limitata de reactia
de hidroliza a apei la potentiale mai mari de +1.25 V. Componenta catodicd prezinta peak-ul
corespunzator reducerii oxizilor/hidroxizilor in intervalul [+0.6; +0.25] V si reactia de evolutie a
hidrogenului pentru potentiale sub -0.50 V. Intervalul optim de potential a fost determinat ca fiind
[-0.40; +1.40] V.

S-a observat o crestere a intensitatii curentului cu volumul, pana la valoarea de 25 pl, ulterior
ramanand constant, valoare consideratd astfel minim necesara pentru functionarea corectda a
dispozitivului. Ins, pentru a contrabalansa efectul evaporrii, volumul optim mésurétorilor a fost
considerat 40 pl. Varierea vitezelor de baleiaj, nu aduce schimbari drastice asupra
comportamentului electrochimic, procesele de oxidare si reducere fiind clar definite, iar influenta
curentului non-Faradaic minima.
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Figura 7.3. Arhitecturi de celule electrochimice formate din electrozi dispusi pe fiecare fatd a

hartiei, A1) fara canal fluidic si B1) — D1) cu canal imprimat 3D. Caracterizéri electrochimice

realizate prin voltametrie ciclicd in tampon fosfat (pH 7.2) in prezenta de A2), B2), C2), D2) 2
mM (Fe(CN)e)>”* si A3), B3) C3), D3) 10 mM MB.
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Figura 7.4. Voltamograme ciclice realizate in 0.1 M H2SO4 pentru determinarea: A) limitelor de
potential, B) influentei vitezei de baleiaj asupra curentului, C) volumului optim de solutie.
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In cazul folosirii platinei sau paladiului pentru electrodul de lucru, a fost necesard
introducerea dispozitivului in flux controlat de azot, in absenta acestuia peak-urile specifice
reactiilor redox neputdnd fi identificate, Figura 7.5. Intrucat morfologia stratului depus are o
granulatie redusa pentru cele doua metale, iar straturile au un caracter puternic hidrofob, o posibila
cauza a acestui comportament a fost considerata a fi adsorbtia oxigenului molecular din atmosfera
ambientald pe suprafata electrozilor, influentdnd aderenta fluidului la perete, pentru interfata
electrod-lichid. Intrucét in cazul aurului acest fenomen nu a fost observat, iar dispozitivul este
proiectat cu scopul de a putea fi utilizat in afara unui mediu controlat, s-a concluzionat ca folosirea
aurului pentru electrodul de lucru determina gradul de stabilitate dorit.
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Figura 7.5 Voltamograme ciclice realizate In mediu acid pentru celula electrochimica fabricata
cu electrod de Iucru din plase polimerice metalizate cu A) Pt (in H2SO4 pH 1.0) si B) Pd (in
tampon acetat pH 4.5), la viteza de baleiaj de 100 mV s-!, sub flux constant de N». Insertii:
Voltamograme realizate in atmosferd ambientala, fara flux de No.

in final, dispozitivul a fost caracterizat prin spectroscopie de impedantd electrochimica in
tampon fosfat, pentru determinarea circuitului echivalent si a stabilitatii sistemului in timp.
Stabilitatea sistemului a fost analizatd in circuit deschis, pentru patru valori ale frecventei (1; 10;

100; 1000) Hz, Figura 7.6.
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Figura 7.6. Evolutia in timp a impedantei totale a sistemului evaluata in circuit deschis pentru

patru valori ale frecventei, (1; 10; 100; 1000) Hz.

S-a observat ca valoarea impedantei totale a rimas constantd pentru masuratori efectuate
timp de 1600 s. Acest lucru demonstreaza posibilitatea de a efectua detectii impedimetrice si
certitudinea ca orice modificare a impedantei este un rezultat al interactiunii cu analiti injectati
ulterior in celula electrochimica.



Senzor pentru detectia si cuantificarea unor analiti prezenti in transpiratie

In acest subcapitol a fost dezvoltat un biosenzor cu substrat de hértie si electrozi formati din
plase polimerice electrofilate, conform Configuratiei IV (prezentatd anterior), pentru
monitorizarea analitilor din fluidele corporale, fiind o metoda prin care se poate oferi un profil al
parametrilor legati de starea fiziologicd a unui organism in timp real [50]. Concentratiile
moleculelor precum glucoza, acid lactic sau acid uric in fluide biologice (sdnge, transpiratie, urina,
lacrimi) sunt direct legate de procesele care au loc in corpul uman, iar valorile acestora pot oferi
informatii despre starea de sanatate a unui individ [51]. Abordarea generald in dezvoltarea
biosenzorilor presupune utilizarea enzimelor specifice moleculelor de interes drept catalizatori si
detectarea produsilor de reactie, precum H20:2 in cazul oxidazelor, sau a co-enzimelor, precum
nicotinamida adenina dinucleotida (NADH/NAD) in cazul dehidrogenazelor, conform reactiilor:

. glucozoxidaza o
glucoza + 0, ——— > gluconolactona + H,0,

lactat dehidrogenaza

acid lactic + NADY «—— > qcid piruvic + NADH

Intr-o primi etapd a fost analizati functionalitatea senzorilor pentru detectia si cuantificarea
amperometrica a peroxidului de hidrogen (H20z) si nicotinamidei adenina dinucleotidd (NADH).
Masuratorile au fost realizate atat la potentiale pozitive, cat si negative, Figura 7.7, in electrolit
neutru si acid. Variatia curentului este reprezentata de o treaptd pozitiva sau negativa in functie de
potentialul aplicat, care induce reactii de oxidare, respectiv reducere a H2O2. Curbele de calibrare
a senzorului, respectiv corelatia dintre variatia curentului si concentratia de analit, s-au demonstrat
a fi functii liniare descrise de ecuatia Aj = a + b - [analit]. Sensibilitatea senzorului a fost
determinata ca fiind panta dreptei de interpolare (b). Limita de detectie (LOD — Limit of detection)
a fost evaluata ca fiind LOD = 3 SD /b, unde SD reprezinta abaterea patratica medie a pantei.
Limita de cuantificare (LOQ — Limit of quantification) a fost determinatd ca fiind LOQ =

limitele de detectie si domeniile de linearitate se regasesc in Tabelul 7.1.
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Figura 7.7. Masuratori amperometrice realizate pentru aditii succesive de H202 in tampon acetat
(pH 4.3) la potential A) pozitiv si B) negativ. Insertii: curbele de calibrare.

Ulterior, au fost dezvoltati senzori portabili care au fost testati pentru detectia glucozei, atat
in solutii electrolitice tampon, cat si in transpiratie artificiald, Figura 7.8. In acest scop, anterior
masuratorilor, in canalul microfluidic a fost imobilizata enzima glucozoxidaza (GOx), impreund
cu albumind din ser bovin fetal, pentru a spori stabilitatea enzimei. Potentialul de lucru pentru
efectuarea masuratorilor amperometrice de determinare a glucozei a fost ales in conformitate cu
rezultatele obtinute prin voltametrie ciclicd, Figura 7.8 A). Astfel, detectia glucozei a fost
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efectuatd in domeniul de potential in care a fost identificatd o crestere a curentului in prezenta de
GOx si glucozad, dar in afara regiunii in care sunt prezente si alte reactii (precum intervalul de
potential specific formarii de oxizi).

Tabelul 7.1. Sensibilitatea, limita de detectie si domeniul de linearitate, calculate pentru detectia

H20:5i NADH.
. Eapp Sensibilitate LOD Domeniu de
Analit pH 2 1 . .
V) (A cm™ mM™Y) (nM) linearitate
43 +0.8 14.8 270 sub 6.75 mM
H>0 ) -0.3 2.5 59 sub 1.2 mM
202
79 +0.5 0.1 821 <40 mM >
’ -0.5 6.9 1220 sub 21 mM
NADH 7.2 +0.8 12.8 83 sub 1.25 mM
25 o7
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Figura 7.8. A) Voltamograma ciclica realizata in tampon fosfat in absenta (curba punctata) si in
prezenta de glucoza (curba neagra) si GOx (curba rosie). Masuratori amperometrice realizate cu
aditii de glucoza in: B) tampon fosfat, Eapp = +0.4 V (vs. Au), C) tampon acetat, Eapp = -0.4 V
(vs. Au), D) transpiratie artificiala (pH 5.8), Eapp = -0.2 V (vs. Ag). Insertii: curbe de calibrare.

Detectia de glucoza a fost initial investigata in tampon fosfat pH 7.0, la un potential aplicat Eapp
=+0.40 V, raspunsul biosenzorului fiind sub forma de trepte pozitive de curent datorate reactiilor de
oxidare a H202, Figura 7.8 B). In aceste conditii s-a observat o limitd de detectie de 0.73 mM,
Tabelul 7.2, valoare relevantd pentru masuratori de glucoza in medii biologice. Cu toate acestea,
este de preferat ca detectia de glucoza sa fie efectuatd la valori de potential negative, pentru evitarea
interferentelor altor compusi, precum acidul uric sau dopamina, ce pot suferi reactii de oxidare la
valori de potential similare celor pentru detectia de H2O». Astfel, detectia de glucozd a fost
investigatd in tampon acetat, la un potential aplicat Eqpp = -0.40 V, raspunsul biosenzorului fiind
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sub forma de trepte negative de curent datorat reactiilor de reducere ale H>02, Figura 7.8 C). in
aceste conditii a fost observata o limita de detectie de 1.00 mM.

Tabelul 7.2. Sensibilitatea, limita de detectie si domeniul de linearitate, calculate pentru detectia

glucozei.
Electrolit Eapp Sensibilitate LOD Domeniu de
) (A cm? mM)  (uM) linearitate
Tampon fosfat (pH 7) +0.4 0.74 730 sub 17 mM
Tampon acetat (pH 4.3) -04 2.85 1000 sub 6.25 mM
Transpiratie artificiald (pH 5.8) -0.2 0.58 25 sub 0.25 mM

Determinari similare au fost efectuate si in transpiratie artificiald, Figura 7.8 D), pentru
simularea functionalititii biosenzorului in medii cit mai apropiate de cele reale. In acest caz,
limita de detectie inregistrata este sub valorile normale ale glucozei in transpiratie umana (0.06—
0.2 mM), Tabelul 7.2, ceea ce demonstreazd aplicabilitatea senzorului pentru sisteme de
monitorizare continud in transpiratie.

Senzor pentru detectia si cuantificarea acizilor nucleici

Pentru detectia acizilor nucleici, senzorul a fost fabricat in Configuratia IV si au fost
abordate doua strategii. Prima strategie a implicat detectia voltametrica in prezentd de MB,
intrucat acesta are proprietatea de a interactiona cu acizii nucleici atat sub actiunea fortelor
electrostatice, cat si prin intercalare intre perechile de baze azotate (efect predominant in cazul
acizilor nucleici de catena dubla). A doua strategie de detectie a implicat efectuarea masuratorilor
impedimetrice in absenta oricarui marker. Datoritd caracterului dielectric al acizilor nucleici,
prezenta acestora intr-un sistem electrochimic va determina modificéri asupra capacitantei, ce pot
fi evaluate prin tehnica spectroscopiei de impedanta electrochimica, analizind modificarile
componentei imaginare a impedantei.

Intrucét detectia voltametrica depinde de interactiunea acizilor nucleici cu MB, intr-o prima
etapa a fost studiatd interactiunea moleculard in substratul poros prin investigatii optice si
spectroscopice. Vizualizdrile realizate asupra interactiunii celor doi compusi pe hartie
cromatografica, Figura 7.9 A), au aratat pe de o parte o distributie uniforma a MB in zona de
analiza, chiar si dupa aditii succesive de solvent (H20), dar si modificari ale intensitatii culorii
dupa aditii succesive de acizi nucleici dublu-catenari (dsDNA). Aceste modificari sunt dependente
atdt de concentratia acizilor nucleici cat si de timpul de interactiune. Rezultatele obtinute pe
subtratul de hartie au fost comparate cu cele obtinute pe o lamela de sticla, Figura 7.9 B), substrat
folosit pentru control. S-a observat ca fenomenul se produce in mod similar pe ambele substraturi,
demonstrand astfel cé interactiunea moleculara poate avea loc 1n cadrul matricei poroase , nefiind
identificatd o influenta a substratului de hartie asupra reactiei dintre cei doi compusi investigati.
Prin analiza microscopica a probelor uscate pe lameld, Figura 7.10, a putut fi identificata prezenta
unor structuri fibrilare, a caror densitate este direct proportionala cu concentratia de acizi nucleici
adaugati. Aceste structuri fibrilare nu au fost identificate in cazul probei de MB pur nemodificat,
indicand astfel ca formarea lor este un rezultat al agregérii MB pe catena acizilor nucleici.

Masuratorile de spectroscopie Raman, Figura 7.11 B), au fost efectuate pe hartia
cromatografica inainte si dupa aditia de MB, in absenti si in prezentd de dsDNA. in acest caz, s-
a observat pe de o parte o deplasare a benziilor de la 1400 cm! si 1628 cm’! catre lungimi de unda
mai mari, dar si aparitia unei noi benzi Raman la aprox. 1580 cm™'. Este de mentionat ca banda
obtinutd la 1400 cm™! corespunde vibratiilor de alungiere a legaturilor moleculare (Co-Nio), (Cs-
N2) si (C-N), in timp ce banda de la 1628 cm™! corespunde vibratiilor de alungire a structurii
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aromatice (C-C)/(C-N) [52]. Acest lucru demonstreazd o schimbare a modului de vibratie
observata atdt pentru structura aromatica, cat si in capetele catenei moleculei de MB si este
corelatd cu intercalarea intregii structuri in cadrul acizilor nucleici. De asemenea, nu au fost
observate disparitii ale benzilor, concluzionand astfel ca structura catenei de MB ramane intactd
dupa interactiunea cu acizii nucleici.
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Figura 7.9. Inregistriri ale interactiunii dintre 1 mM MB si dsDNA la diferite concentratii, A) in
substratul poros al hartiei si B) pe lamela de sticla. MB* reprezinta vizualizarea distributiei de
albastru de metilen Tnaintea oricarei aditii.

concentratie 0 400 pug mi-! 600 pg mi-
dsDNA

Figura 7.10. Imagini de microscopie optica realizatd pentru picaturi uscate de MB pe lameld de
sticla in absenta si in prezenta dsDNA.

Masuratorile de spectroscopie Raman au fost completate cu investigatii de spectrofotometrie
Vis-NIR, Figura 7.11 C), prin observarea modificérilor reflectantei hartiei cromatografice
saturate cu MB in urma aditiilor succesive de dsDNA. Aceste experimente au aratat cresterea
reflectantei hartiei cromatografice saturate cu MB dupd interactia acestuia cu dsDNA, dar si
deplasarea maximului catre lungimi de unda mai mici. Cresterea reflectantei implica o scédere a
absorbantei moleculelor de MB. Aceste rezultate demonstreaza o scadere a numarului de molecule
libere de MB ce pot interactiona cu radiatia electromagnetica, in urma aditiei acizilor nucleici,
efect datorat intercaldrii acestora intre bazele azotate ale dsSDNA.
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Figura 7.11. A) Structura chimica a MB. B) Spectre Raman inregistrate pe hartie
cromatografica (negru), hartie cu 10 mM MB (turcoaz) si hartie cu MB 1n prezenta a 100
(albastru) si 1000 (rosu) pg ml' dsDNA. C) Spectre de reflectantd a hartiei cromatografice
saturatd cu 100 uM MB 1nainte si dupa aditii succesive de 100 ug ml-' dsDNA. Insertie: vedere
maritd asupra benzilor deplasate in urma interactiunii dintre MB si dsDNA.

Pentru realizarea detectiei, rezervorul senzorului din hartie cromatografica a fost saturat cu
40 pl de 1 mM MB 1n tampon fosfat pH 6.9. Tehnica utilizata pentru detectie a fost voltametria
cu impuls diferential care a aratat un peak de curent catodic datorat reactiei de reducere a MB.
Ulterior, au fost efectuate aditii succesive de 4 pl din solutii de diferite concentratii de dsDNA,
fiind Inregistrata o voltamograma dupa fiecare aditie, Figura 7.12. Aceste experimente au aratat
o scadere progresiva a intensitatii curentului specific reducerii MB odata cu cresterea concentratiei
de dsDNA. Asa cum a fost mentionat anterior, MB interactioneaza cu dsDNA prin intercalare intre
bazele azotate ale acestuia, ceea ce duce la scdderea numarului de molecule libere din solutie,
disponibile pentru a efectua un schimb de sarcina cu suprafata electrodului. Aceasta interactiune
dintre dsDNA si MB a fost evidentiatd anterior prin masuratorile spectroscopice, demonstrand
astfel ca scaderea intensitatii curentului nu se datoreaza blocarii suprafetei electrodului prin
adsorbtia albastrului de metilen sau a acizilor nucleici, ci interactiunii dintre cei doi compusi.

Rezultatele experimentale privind variatia densitatii de curent in functie de concentratia de
acizi nucleici au fost interpolate cu o dreaptd descrisa de 4j = a + b log2([dsDNAJ/ ug ml'), unde
a=(24.94 + 1.46) pA cm, iar b = (49.25 £ 1.63) pA cm? (ug ml") !, pentru care s-a obtinut R’
= 0.996, in intervalul de liniaritate cuprins intre 0.5 si 32.0 ug ml'. Limitele de detectie si
cuantificare au fost evaluate conform definitiei prezentate anterior. Au fost obtinute astfel: limita
de detectie de (0.147 £ 0.005) ug ml'!, sensibilitatea de (49.25 + 1.63) pA cm?(ug ml!)! si limita
de cuantificare de (0.491 + 0.016) pg ml™.

Aplicabilitatea senzorilor in scopul detectiei si cuantificarii acizilor nucleici a fost
investigatd si prin spectroscopie de impedantd electrochimici, Figura 7.13. In acest caz,
impedanta sistemului a fost masurata in tampon fosfat pH 6.9, la potentialul circuitului deschis,
efectudndu-se periodic injectii de dsSDNA.
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Figura 7.12. A) Voltamograme realizate in prezenta albastrului de metilen in tampon fosfat pH
6.9, cu aditii de diferite concentratii de dSSDNA. B) Curba de calibrare a datelor experimentale.
Insertie: Reprezentare log-log a punctelor experimentale.

Aditiile de dsDNA au dus la cresterea componentei imaginare a impedantei si implicit a
impedantei totale a sistemului. intrucit acizii nucleici sunt un material dielectric, cresterea
impedantei este o masura directd a cresterii constantei dielectrice a ansamblului hartie-dsDNA
datorata cresterii concentratiei de acizi nucleici. Se observa cresterea progresiva a componentei
imaginare (capacitive) a impedantei sistemului pentru fiecare aditie de dsDNA si stabilitatea
raspunsului in timp la fiecare valoare atinsa.
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Figura 7.13. Spectroscopie de impedanta electrochimica realizata in circuit deschis cu aditii
succesive de dsDNA. A) Variatia componentei imaginare a impedantei si B) curba de calibrare.

Variatia componentei imaginare a impedantei in functie de concentratia de acizi nucleici a
fost interpolatd cu o dreaptd descrisd de ecuatia-AZ” = a + b log2([dsDNAJ/ ug ml”'), unde a =
(18.72 £ 0.69) Q, iar b= (17.15 £ 0.69) Q cm? (ug ml") !, pentru care s-a obtinut R’ = 0.994, in
intervalul de liniaritate cuprins intre 0.5 si 64.0 pg ml-!. Au fost obtinute astfel: limita de detectie
de (0.25 £ 0.01) pg ml”', sensibilitatea de (17.15 + 0.69) Q cm? (ug ml!) ! si limita de
cuantificare de (0.85 £ 0.034) pg ml'.
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Capitolul 8. Concluzii si discutii finale

Concluzii finale

Scopul principal al acestei teze a fost studiul interactiunii dintre fluide si medii poroase
fibrilare, atentia fiind in principal concentrata asupra procesului de difuzie. Rezultatele obtinute
au fost utilizate in scopul fabricarii senzorilor portabili, alcatuiti din substrat de hartie si electrozi
din fibre polimerice metalizate. Astfel, teza a fost structuratd in doud parti specifice fiecarui
domeniu de studiu.

In prima parte a tezei au fost introduse notiunile teoretice dezvoltate pentru descrierea
fenomenului de difuzie. S-a urmarit descrierea ampla a procesului, vizadnd atat avansul frontului
de fluid in substratul poros, cat si evolutia interfetei picaturii de fluid ramasa la suprafata
substratului.

Pentru a putea analiza fenomenul intr-un mod facil, a fost dezvoltat un cod numeric in
MATLAB pentru procesarea automatd a imaginilor rezultate din Inregistrari ale procesului de
difuzie. Codul a fost dezvoltat astfel incat s identifice interfata picaturii, iar ulterior sa evalueze
evolutia in timp a parametrilor precum diametru, inaltime, volum si unghi de contact.
Originalitatea codului dezvoltat este reprezentatd de aplicabilitatea acestuia pentru orice tip de
picatura de fluid, nefiind necesara utilizarea compusilor chimici cu rol in colorarea fluidului, care
ar putea influenta comportamentul acestuia. in plus, analiza procesului de difuzie cu ajutorul
codului poate fi realizata fara cunoasterea in prealabil a parametrilor de material ai fluidului,
precum vascozitatea sau tensiunea superficiala, evolutia interfetei in timp fiind suficientd pentru
calculul numeric al parametrilor de interes fenomenologic.

Studiile experimentale asupra procesului de difuzie au vizat comportamentul fluidelor
simple si al celor complexe, atat pentru cazul unui mediu ,,infinit” (difuzie radiala nemarginita),
cat si in cazul prezentei barierelor hidrofobe. Influentele datorate proprietatilor de material ale
fluidului asupra procesului de difuzie au fost analizate, fiind astfel identificate tendinte de variatie
a vitezei in functie de vascozitatea fluidului, precum si a retentiei moleculelor dizolvate in fluid
in functie de compusul chimic si concentratia solutiei. Prin analiza imagistica a putut fi evaluata
distributia de concentratie a moleculelor aflate in faza lichida ce difuzeaza prin mediul poros. De
asemenea, cu ajutorul codului dezvoltat a putut fi analizat comportamentul picaturii la suprafata
substratului, fiind evaluate viteza de difuzie si debitul prin hartie.

in a doua parte a tezei au fost fabricate materiale poroase flexibile constand in plase din fibre
polimerice, prin electrofilare si centrifilare. Prin investigarea morfologiei plaselor rezultate, a fost
analizatd influenta parametrilor de mediu, proces si material asupra celor doud procese de
fabricare. In aceasta etapa a fost dezvoltat un cod MATLAB pentru analiza porozitatii de suprafati
a materialelor, din imaginile obtinute prin microscopie electronica de baleiaj. Structura plaselor
polimerice a fost investigata pentru a evalua posibilitatea de fabricare a substraturilor absorbante
si a electrozilor flexibili. Conductivitatea plaselor a fost conferitd prin depunerea straturilor
metalice subtiri, iar proprietatile electrice si electrochimice au fost investigate experimental pentru
diferite densitati ale stratului polimeric format. De asemenea, substraturile poroase fabricate au
fost identificate a avea o morfologie corespunzatoare dezvoltarii filtrelor, datoritd dimensiunii
reduse a porilor, de ordinul micrometrilor.

Pentru realizarea aplicatiei propuse, a fost implementatd o procedura de fabricare a unei
celule electrochimice portabile cu substrat poros si electrozi din plase polimerice, fiind primul
exemplu de realizare a unei astfel de arhitecturi integrate. in acest scop, au fost create bariere
hidrofobe in substratul poros reprezentat de hartie, prin imprimare 3D. Pentru realizarea unui
canal care sa confineze fluidul in mod conform (fara difuzie in afara zonei delimitate), au fost
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investigate multiple geometrii, precum si diferiti parametrii de imprimare si conditii de tratament
termic. Metalizarea selectiva a plaselor polimerice a fost realizatd prin proiectarea CAD si
fabricarea mastilor imprimate 3D cu rasind fotopolimerica. Pentru dezvoltarea unui senzor cu
parametri de functionare optimi, au fost realizate patru configuratii, cu diferite moduri de
amplasare a electrozilor pe hartie. Caracteristicile acestora au fost studiate electrochimic prin
voltametrie ciclica in prezenta probelor redox (haxacianoferat de potasiu si albastru de metilen).
Configuratia consideratd optima a fost ulterior caracterizatd voltametric in medii electrolitice cu
diferite valori ale pH-ului si prin spectroscopie de impedanta electrochimica, pentru determinarea
circuitului electric echivalent. Manipularea facild a senzorului dezvoltat a fost asiguratd prin
fabricarea suporturilor imprimate 3D din rasina fotopolimerica, echipate cu placi subtiri de cupru
sau platind pentru un contact ohmic cu electrozii.

in final, au fost dezvoltate doud aplicatii pentru senzorul electrochimic, care au vizat detectia
si cuantificarea analitilor prezenti in transpiratie, precum si a acizilor nucleici. Acesti compusi au
fost alesi cu scopul de a dezvolta un biosenzor portabil, care poate reduce necesitatile energetice
implicate In cazul analizelor clasice intr-un laborator clinic. Senzorul a fost proiectat astfel incat
sa poata fi utilizat in afara unui laborator specializat si sa permita integrarea cu circuite electronice
alimentate de acumulatori de tensiune redusa. In cazul primei aplicatii a fost evaluata posibilitatea
de detectie a produsilor de reactie dintre un analit si o enzima, la diferite potentiale aplicate, in
mediu bazic sau acid. Ulterior, a fost realizatd detectia si cuantificarea glucozei atat in solutii
tampon, cat si in transpiratie artificiald. Limita de detectie obtinuta pentru determinarea glucozei
din transpiratie artificiald a fost sub valorile normale din transpiratia umana, demonstrand astfel
aplicabilitatea dispozitivul fabricat. In cazul celei de-a doua aplicatii, detectia si cuantificarea
acizilor nucleici a fost realizata atat in prezenta albastrului de metilen, cat si in absenta oricarui
marker electrochimic. Interactiunea dintre acizii nucleici si albastrul de metilen pe substratul de
hartie a fost investigatd prin metode optice si spectroscopice (UV-Vis-NIR si Raman). Tehnicile
de analiza implementate au demonstrat ca reactiile moleculare pot avea loc intr-un substrat poros,
fara a fi influentate de structura materialelor. Toate aplicatiile vizate au putut fi efectuate in
intervalul de potential [-0.5; +0.8] V, fiind considerata astfel fezabila posibilitatea de integrare si
alimentare a dispozitivului cu acumulatori de tensiuni mici.

Contributii personale

in cadrul acestei teze au fost aduse contributii in domeniile mecanicii fluidelor si senzorilor
electrochimici. In primul caz, studiul a fost concentrat asupra fenomenelor de difuzie in medii
poroase, fiind investigat comportamentul fluidelor simple si complexe. In cazul senzorilor, au fost
implementate proceduri de fabricare, caracterizare si aplicare a senzorilor formati din straturi de
medii poroase. Astfel, principalele contributii aduse domeniilor sunt:

1. Implementarea unui algoritm de procesare a imaginilor rezultate din inregistrarile
fenomenului de difuzie, precum si dezvoltarea codului numeric in MATLAB pentru
extragerea parametrilor din interfata picaturii si analiza fenomenului.

Realizarea si optimizarea procedurilor de fabricare a barierelor hidrofobe in medii poroase.
Investigarea experimentald a procesului de difuzie si identificarea regimurilor de curgere.
Descrierea numerica a dependentei vitezei de difuzie de vascozitatea fluidului.
Investigarea procesului de retentie al moleculelor in functie de concentratie si
implementarea unei proceduri de analizd imagisticd pentru aproximarea variatiei de
concentratie a moleculelor pe suprafata mediului poros.
6. Analizarea si optimizarea proceselor de fabricare ale mediilor poroase prin electrofilare si
centrifilare, prin studiul influentei parametrilor de material, mediu si proces asupra
morfologiei fibrelor rezultate.

Sk w
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7. Realizarea unui cod numeric in MATLAB pentru evaluarea porozitatii de suprafata.

8. Evaluarea caracteristicilor electrice si electrochimice ale structurilor poroase metalizate
in functie de densitatea acestora.

9. Implementarea procedurii de fabricare a unei celule electrochimice compusd din
electrozi reprezentati de suprafete poroase fibrilare metalizate si substrat poros hidrofil
modificat cu bariere hidrofobe.

10. Caracterizarea electrochimica a celulei electrochimice fabricate in multiple arhitecturi
in configuratie de doi si trei electrozi.

11. Realizarea procedurilor de detectie a peroxidului de hidrogen, nicotinamidei adenina
dinucleotidd, glucozei si acizilor nucleici.

12. Evaluarea reactiilor moleculare in substratul poros prin masuratori spectroscopice.

Studiile efectuate in cadrul tezei au evidentiat posibilitatea de aplicare a mediilor poroase cu

diferite structuri in scopul realizarii unui dispozitiv portabil pentru analiza fluidelor si a
compusilor chimici prezenti in acestea. Rezultatele obtinute au condus la realizarea unui brevet
de inventie pentru o celuld electrochimica cu structura fibrilara flexibila integrata.

Perspective de cercetare

Difuzia fluidelor in medii poroase fibrilare reprezinta un proces complex, datorat atat
neomogenitatii structurii, cat si interactiunilor chimice dintre fluid si suprafata fibrelor. Studiile
prezentate in teza actuald reprezinta baza intelegerii fenomenologiei, iar in continuarea acestor
sunt propuse experimente privind modificarea chimica a hartiei si analiza influentei acestui proces
asupra modului de transport al fluidelor complexe. In acest mod se pot obtine cai de transport
selectiv, putand fi astfel obtinuta o separare controlata a compusilor chimici din fluide complexe.

Pentru extinderea aplicabilitatii mediilor poroase, va fi evaluata capacitatea acestora de a
capta si retine molecule sau nano-/micro-particule dizolvate in medii lichide, in vederea obtinerii
materialelor cu rol de filtrare. De asemenea vor fi efectuate studii privind capacitatea mediilor
poroase de a capta vapori din atmosfera ambientald, pentru extinderea aplicabilitatii senzorului in
detectia compusilor chimici aerosolizati.

Intrucat morfologia mediului poros influenteaza interactiunea cu fluidele, procesul de
fabricare a plaselor polimerice va fi evaluat cu diferite tipuri de polimeri sintetici (precum nylon)
sau naturali (policaprolactona, acid polilactic), care datorita proprietatilor de material pot conferi
caracteristici unice straturilor formate (flexibilitate, rezistentd mecanica, biodegradabilitate). Vor
fi investigate proprietatile reologice ale diferitelor solutii polimerice, influenta parametrilor de
mediu si de proces, precum si proprietitile optice si mecanice ale plaselor rezultate.

Aplicatiile prezentate in cadrul acestei teze vizeazd domeniul biomedical, insa aplicabilitatea
senzorului poate fi extinsa prin utilizarea marker-ilor, enzimelor sau a materialelor metalice sau
semiconductoare adaptate interactiunii selective cu alti ioni sau moleculele de interes. Astfel, se
are in vedere efectuarea functionalizarilor in scopul detectiei contaminantilor, precum compusi
chimici toxici sau ioni de metale grele.

Pentru largirea aplicabilitatii senzorului, arhitectura dezvoltata va fi integratd cu elemente
fi integrat cu circuite electronice ce vor indeplini rolurile de masura (alcatuind astfel un
potentiostat portabil) si transmisie a datelor catre dispozitive mobile. O astfel de arhitectura
permite realizarea masuratorilor prin alimentarea cu acumulatori de tensiune mica. Prin utilizarea
substraturilor polimerice aditionale, se pot stimula procesele de absorbtie si evaporare, in scopul
dezvoltarii unui biosenzor purtabil (wearable) cu regim de curgere constant.
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