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Studiul influentei parametrilor geometrici ai electrozilor electrochimici serigrafiati asupra
raspunsului electrochimic — Filip Tudor-Alexandru

Introducere

Evenimentele din ultimii ani (perioada pandemica, razboaiele si conflictele armate), care au
avut influenta directd, cat si indirecta, asupra calitatii vietii la nivel mondial, au contribuit la
dezvoltarea caracteristicilor sistemelor electroanalitice de masura, dar si la integrarea rezultatelor
progresului tehnologic. Pe masura ce echipamentele electrochimice de masura au fost integrate in
aplicatii din domenii diferite (medicina, agricultura, siguranta alimentelor, calitatea apei), au aparut
multiple domenii multidisciplinare de interes.

Teza de doctorat ,,Studiul influentei parametrilor geometrici ai electrozilor electrochimici
serigrafiati asupra rdaspunsului electrochimic’® urmareste sd studieze influenta parametrilor
geometrici ai electrozilor electrochimici serigrafiati asupra performantelor finale ale determinarilor
electroanalitice. Teza este structurata pe trei parti cuprinzand o parte introductiva, stadiul actual al
cercetdrii Tn domeniu si o parte experimentala.

Prima parte oferda o prezentare de ansamblu asupra evolutiei sistemelor electrochimice de
misurd, subliniind progresul tehnologic si inovatiile raportate de-a lungul timpului. n plus, sunt
evidentiate componentele fundamentale, insistand pe tipul si functiile electrozilor de masura. De
asemenea, sunt prezentate principalele metode electrochimice corelate cu evolutia metodelor
moderne de imbunatitire a performantei. In final este prezentati o analiza tehnica, de naturi electrica,
a acestor sisteme de masura.

A doua parte centralizeaza cercetarile recente din literatura de specialitate, concentrandu-se
pe dezvoltdrile din ultimii 5 ani. Sunt analizati parametrii de interes in evaluarea performantei
electrozilor electrochimici serigrafiati, precum sensibilitatea, selectivitatea si stabilitatea. De
asemenea, sunt prezentate metodele de imprimare pentru fabricarea electrozilor, accentul fiind pus
pe serigrafia functionald, deoarece este utilizatd in realizarea practica a electrozilor propusi in acest
studiu. In plus, se discutd comparativ pe baza informatiilor centralizate influenta parametrilor
geometrici asupra performantei electrochimice.

A treia parte este dedicatd rezultatelor experimentale si descrie in detaliu procesul de
imprimare si proiectare a solutiilor tehnice propuse in cadrul acestui studiu. Sunt prezentate metodele
de evaluare a calitatii imprimarii din punct de vedere optic, mecanic si electric, incluzand teste
standardizate de rezistentd mecanica si rezistentd electrica. In plus, in aceasti parte se detaliazi
metodele electrochimice utilizate pentru evaluarea performantei senzorilor, cum ar fi voltametria
ciclica, voltametria puls diferentiald si spectroscopia de impedantd electrochimicd, care permit
caracterizarea comportamentului electrochimic si stabilitatea dispozitivelor in conditii de operare
reale. Prin partea experimentald este propusda validarea solutiilor propuse pentru optimizarea
performantelor electrochimice.

In final, concluziile personale evidentieazi realizirile si aportul cercetirii in domeniul
senzorilor electrochimici, evidentiind progresele facute in dezvoltarea si optimizarea acestora prin
tehnici personalizate de imprimare si design. Directiile viitoare de cercetare constituie elementul final
integrator al tuturor rezultatelor evidentiate.
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Partea |

Capitolul 1 Prezentarea generali a conceptelor specifice domeniului

1.1 Context

Tn era tehnologica actuald, dispozitivele electronice evouleaza constant pentru a raspunde
nevoilor societdtii. Senzorii, initial folositi pentru masuratori electrice, au ajuns sa fie utilizati la scara
largd in domenii precum medicina, agricultura, medicul inconjurdtor sau industria alimentara.
Interesul major este directionat spre masurarea parametrilor non-electrici prin conversia reactiilor
chimice/biologice in semnale electrice usor de detectat, utilizdnd metode electrochimice.

1.2 Configuratia clasica a electrozilor in celula electrochimica

Metodele de elctroanaliza disponibile la acest moment se afla la interactiunea dintre doua
domenii fundamentale (chimie si electricitate) si presupun masurarea unor parametri electrici, cum ar
fi curentul sau tensiunea, in acord cu parametrii chimici si/sau biologici masurati/monitorizati.

Celula electrochimica bazata pe 3 electrozi, cuprinde, in plus fatd de electrodul de lucru si
electrodul de referinta, si un electrod auxiliar, cunoscut si sub denumirea de contraelectrod (AE/CE).
In aceastd configuratie, potentialul electrodului de lucru este misurat in raport cu potentialul
electrodului de referintd, in timp ce curentul care rezultd in urma reactiei de la suprafata electrodului
de lucru trece printre electrodul de lucru si electrodul auxiliar.

1.3 Biosenzori electrochimici

Intr-o acceptiune generala, biosenzorii sunt dispozitive cu un element biologic sensibil si
permit evaluarea reactiilor dintre compusii chimici/biologici la suprafata electrodului de lucuru, pe
baza semnalelor, proportionale cu concentratia de analit, de la iesire [1,2]. Reprezentarea schematica
de baza a unui biosenzor scoate in evidentd elementele principale, si anume bioreceptorii si etajul de
conversie al semnalului chimic/biologic. Electrozii serigrafiati (SPEs) reprezinta unelte moderne
utilizate la scara largd in aplicatiile de detectie de analiti deoarece prezintd versatilitate ridicata,
permitand adaptarea caracteristicilor senzorilor imprimati prin serigrafie la aplicatia finala.

Metodele electrochimice sunt tehnici analitice care permit studiul reactiilor chimice care
implica transferul de electroni, prin masurarea componentelor electrice, cum ar fi tensiunea, curentul
sau sarcina.

1.4 Electrozi serigrafiati disponibili pe piatd

La momentul actual, electrozii serigrafiati sunt utiliati semnificativ in multiple aplicatii, ceea
ce a condus la aparitia pe piatd a producdtorilor de astfel de dispozitive. Pe masura ce concurenta a
crescut, companiile au dezvoltat multiple configuratii de electrozi.

In comert se observa cd existi mai multe configuratii de electrozi serigrafiati, care au
dimensiuni s1 geometrii diferite. Totusi, In momentul de fatd, existd un numadr redus de lucrari care sa
abordeze problema influentei geometriei platformelor electrochimice asupra rdspunsului final.
Studiul influentei parametrilor geometrici ar aduce contributii atit in sfera microproceselor
care apar la interactiunea dintre solutia de test si materialul electrodului, dar si in ceea ce
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priveste optimizarea configuratiilor pentru analitii tinta. Parametrii de interes in studiul electrozilor
utilizati in aplicatiile electrochimice sunt de atat de naturd electrica, cat si geometrica.

1.5 Parametri geometrici

Explorarea in detaliu a impactului parametrilor geometrici asupra platformelor electrochimice
serigrafiate poate oferi perspective inovatoare pentru imbundtitirea performantelor acestor
dispozitive. Forma si marimea electrodului poate avea o influentd nu doar asupra raspunsului
electrochimic, dar si in ceea ce priveste reproductibilitatea si durabilitatea senzorilor. De exemplu,
literatura de specialitate din domeniul chimiei analitice, electrochimiei si ingineriei materialelor
sustine faptul ca un electrod de lucru cu o suprafatd mai mare poate capta mai multi analiti simultan,
crescand astfel sensibilitatea senzorului, dar poate avea si efecte asupra vitezei de raspuns,
materializate prin reducerea acestui paramteru din cauza difuziei mai lente a moleculelor.

1.6 Parametri electrici

Tn studiul platformelor electrochimice serigrafiate principalii parametri electrici sunt
considerati:

- Tensiunea aplicata este un parametru esential care influenteaza direct raspunsul
electrochimic.

- Curentul electric este direct proportional cu intensitatea reactiilor electrochimice care au loc
la suprafata electrodului.

- Rezistenta interna a electrodului poate afecta eficienta transferului de sarcind si poate duce
la pierderi de energie sub forma de céaldura.

- Capacitatea electrochimica este un parametru care reflectd capacitatea electrodului de a
acumula si elibera sarcini.

- Factorul de putere este un parametru care indica eficienta utilizarii energiei electrice in
reactiile electrochimice.

- Impedanta electrochimica evidentiaza faptul ca impedanta totala a unui sistem electrochimic
poate f1 divizata iIn componente rezistive si capacitive.

Prin integrarea acestor rezultate tehnologice se pot dezvolta platforme electrochimice
serigrafiate cu performante imbunatatite semnificativ, capabile sa rdspunda cerintelor specifice ale
diverselor aplicatii, de la diagnosticarea precoce a bolilor, la monitorizarea mediului si la securitatea
alimentara.

Tendinta societdtii contemporane de dezvoltare a tehnologiei solicita dispozitive
electrochimice din ce in ce mai performante, miniaturizate si cu functionalitati complexe. Asadar,
aceste cerinte suplimentare au condus la o atentie sporitd asupra optimizarii fiecarei componente din
sistemele electrochimice de masura, implicit asupra senzorilor.
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Partea a ll-a

Capitolul 2 Parametri de interes in evaluarea raspunsului electrochimic

2.1 Centralizarea parametrilor de interes in evaluarea raspunsului electrochimic

Parametrii de performanta electrochimica ai senzorilor sunt esentiali pentru evaluarea
capacitatii acestora de a detecta analiti specifici intr-o gama largd de conditii de mediu. Acesti
parametri influenteaza in mod direct precizia masuratorilor si fiabilitatea senzorilor in aplicatiile
practice, determinand gradul de adaptabilitate al acestora in domenii precum analiza mediului,
biomedicina si controlul calitatii produselor.

Principalii parametri sunt:

- Limita de detectie

- Limita de cuantificare

- Selectivitatea

- Specificitatea

- Sensibilitatea

- Repetabilitatea

- Reproductibilitatea

- Domeniul liniar de concentratie

- Raportul semnal-zgomot

- Panta dreptei de calibrare

Capitolul 3 Metode de imprimare

3.1 Prezentare generala

Procesul de realizare a dispozitivelor pe substrat flexibil este denumit generic imprimare (
printing) fiind o analogie directa cu privire la metodele si tehnicile clasice de imprimare a hartiei.
Astfel, parte dintre aceste tehnici (tehnica de imprimare cu jet de cerneald — eng. ink jet printing,
tehnica de imprimare 3D, tehnica de imprimare laser) sunt utilizate si pentru realizarea dispozitivelor
electronice.

Factorii care intervin n realizarea dispozitivelor electronice utilizand metodele de imprimare
disponibile sunt atat cei care tin de etapele premergitoare procesului de imprimare, cei care tin
de parametrii procesului de imprimare, dar si cei care intervin in etapele de dupa procesul de
imprimare. Astfel, o parte dintre acestia sunt:

- Materialele de imprimat

- Substratul

- Sablonul

- Parametrii echipamentului

10
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In figura 1 sunt ilustrate principalele tehnici de imprimare, clasificate in functie de tipul de
contact intre echipamentul de imprimare si substratul pe care se realizeaza depunerea materialului.
|

Figura 1 Clasificarea metodelor de imprimare pe baza contactului dintre echipament si substratul de
imprimare

Capitolul 4 Serigrafia functionala

4.1 Prezentare generala

Metoda de imprimare prin serigrafie functionald constituie o tehnologie matura, care este
pretabild pentru prototipare si/sau fabricare rapida datorita vitezei mari de imprimare si a volumului
relativ mare de dispozitive rezultate in urma procesului. Metoda este pretabila a fi scalata si la
productia in masa si poate fi, de asemenea, utilizatd pentru o mare varietate de materiale.

Utilizdnd serigrafia functionald ca metoda de imprimare, design-ul care se doreste a fi
imprimat poate fi adaptat si modificat cu usurintd, permitand imbundtdtirea continud a calitdtii
rezultatului final fard eforturi suplimentare ridicate.

4.2 Factori de influentd

Factorii care afecteaza calitatea straturilor imprimate sunt, in general, Impartiti in 4 categorii
principale, si anume [3]:
- Parametri specifici echipamentului de imprimare (viteza de imprimare, presiunea, forma
racletei, unghiul racletei),
- Parametri specifici ecranului (dimensiunea deschiderilor mastii, grosimea ecranului),
- Parametri specifici mediului inconjurator (temperatura, umiditatea, presiunea aerului),

- Parametri specifici cernelei (vascozitatea, continutul de material solid, tixotropia, timpul de
uscare, caracteristicile reologice).

Numarul ridicat de articole pe tema influentei acestor parametri in diverse domenii de aplicatie
justifica aspectul critic al acestora [4][5][6][7].

Adeziunea dintre doud materiale este suma fortelor mecanice, fizice si chimice dintre acestea,
la interfata, si depind de elementele de adeziune implicate, care sunt in principal [8]:

- Proprietatile substratului

- Proprietatile cernelei

Principalele etape in procesul de imprimare prin serigrafie functionala sunt:
11



Studiul influentei parametrilor geometrici ai electrozilor electrochimici serigrafiati asupra
raspunsului electrochimic — Filip Tudor-Alexandru

- alegerea ecranului

- alegerea materialului de imprimat
- alegerea racletei

- alegerea substratului

Capitolul 5 Studiul influentei parametrilor geometrici asupra
raspunsului electrochimic

5.1 Stadiul actual al cercetarii privind influenta parametrilor geometrici asupra
performantei electrochimice

In ceea ce priveste influenta parametrilor geometrici asupra riaspunsului electrochimic al
platformelor serigrafiate existd cateva incercari in legaturd cu studiul acestor factori de influenta.
Totusi, lipsa concluziilor clare subliniza necesitatea unor studii suplimentare pentru a intelege pe
deplin modul in care variabilele geometrice influenteaza sensibilitatea si specificitatea dispozitivelor
electrochimice serigrafiate.

Existd cateva incercari de studiu al influentei geometriei asupra platformelor electrochimice
imprimate. De exemplu, in [9] s-a propus studiul ariei contraclectrodului, dar si distanta dintre
electrodul de lucru si electrodul de referinta. Tn [10] s-a evaluat influenta suprafetei electrodului de
lucru, distantei dintre acesta si contraclectrod, dar si zona de suprapunere dintre cei doi electrozi.
Distanta dintre electrodul de lucru si contraelectrod este studiata si in [6], unde este demonstrata
relatia invers proportionala intre distanta si valorile de curent. O perspectiva noua este propusa in [11]
unde atentia este concentratd asupra influentei modului de conexiune utilizand clesti de tip ,,dinte de
crocodil’’. Astfel, in [12] si [13] este evidentiatd influenta lungimii terminalelor asupra rezistentei
electrice introduse in circuit, ceea ce perturba procesele cinetice de la suprafata electrodului.

Din sfera parametrilor geometrici, in [14] atentia este concentratd asupra identificarii
influentei naturii 1 grosimii materialului depus in procesul de imprimare, temperaturile de tratare a
substratului depus, dar si substratul utilizat. Aria electrodului este de asemenea studiata si in [15],
unde o configuratie functionand pe principiul electrochimic, este utilizatd in domeniul
neurostimularii. Mai mult, in ceea ce priveste forma electrozilor, o alta configuratie este propusa in
[16], unde configuratia in forma de spiralda demonstreaza o performantd mai buna decat in cazul
electrozilor circulari serigrafiati. De asemenea, in [17] o alta configuratie este propusa. Similar, in
[18] pozitionarea electrodului de referintd este prezentatd drept parametru critic in sitemele
electrochimice.

Astfel, necesitatea studiului influentei parametrilor geometrici asupra raspunsului
electrochimic constituie un subiect care trebuie adresat.

12
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Partea a Il1-a
Capitolul 6 Proiectarea solutiilor propuse

Imprimarea de electrozi prin serigrafie functionala reprezintad un proces tehnologic esential in
fabricarea senzorilor. Tehnica permite aplicarea precisd si controlatd a materialelor conductive pe
substraturi diverse, utilizand o matrita perforata (ecran) pentru a transfera cerneala intr-un model
dorit.

6.1 Proiectarea configuratiilor propuse

Un pas premergator procesului de imprimare prin serigrafie este proiectarea design-ului
pentru electrozi. Acest design este destinat a fi aplicat pe ecrane astfel incat sa se obtina formatul
dorit pentru electrozi.

Pentru proiectarea design-ului grafic se utilizeaza instrumente software de design vectorial
specializate, precum Adobe Illustrator sau CorelDRAW. Principala caracteristicAi a acestor
instrumente este cd asigurd precizia rezultatului, un aspect esential In procesul de productie a
electrozilor.

In scopul evaluirii comparative a performantelor electrochimice pentru configuratiile de
electrozi propuse, a fost selectatd o configuratie de referinta , care serveste drept punct de plecare
pentru analiza i compararea rezultatelor obtinute. Prin stabilirea acestei configuratii de referintd s-a
asigurat un cadru controlat pentru validarea efectelor parametrilor geometrici asupra performantei
electrochimice.

Pornind de la aceasta configuratie de referinta, configuratiile propuse pentru a putea evidentia
influenta parametrilor geometrici asupra rasupunsului electrochimic al electrozilor serigrafiati sunt
prezentate, dupa cum urmeaza:

- Configuratia 1 - distanta dintre electrodul de referinta si electrodul de lucru - 1 mm.
- Configuratia 2 - distanta dintre electrodul auxiliar si electrodul de lucru - Imm.

- Configuratia 3 - latimea electrodului de referinta - 1,25mm .

- Configuratia 4 - 1atimea electrodului auxiliar - 1.25mm.

- Configuratia 5 - distanta dintre electrodul de lucru si electrodul de referinta, respectiv dintre
electrodul de lucru si electrodul auxiliar - Imm.

- Configuratia 6 - distanta dintre electrodul de referinta si electrodul auxiliar.
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Capitolul 7 Procedura de imprimare a electrozilor

7.1 Elementele principale utilizate in procesul de imprimare

Principalele elemente utilizate Tn procesul de imprimare sunt:

- Echipamentul de imprimare - Imprimarea electrozilor s-a realizat utilizand un echipament
semi-manual de serigrafie. Echipamentul permite fixarea substratului pe o masa vidata, astfel incat
sa fie prevenite eventuale modificari ale pozitiei in timpul procesului de imprimare.

- Materialul conductiv - Materialul conductiv utilizat este sub forma de cerneala.

- Ecranele - Ecranele asigura stabilitatea sitei in procesul de imprimare.

- Racleta, spatula si substratul

- Sablonul

7.2 Imprimarea prin serigrafie functionald

Procesul de imprimare a debutat cu pregatirea echipamentului utilizat pentru serigrafia
functionala. Substratul a fost fixat pe masa mobila, fiind asigurate masurile de siguranta impotriva
deplasarii accidentale.

Ecranul pentru terminale (corespunzator cernelei de argint) a fost fixat in suportul special de
pe echipament. Fixarea ecranului n suport se face avand in vedere reglarea Tnaltimii si unghiului
ecranului asigurand o pozitionare optima a acestuia deasupra substratului.

Inainte ca procesul de imprimare si inceapd, cerneala a fost pregititd pentru a se asigura
calitatea si consistenta imprimarii. Cerneala a fost amestecata corespunzator, utilizand spatula, pentru
a obtine vascozitatea potrivita, care este esentiald pentru o curgere lind a cernelii prin plasa in timpul
procesului de imprimare. Dupa amestecarea manuala a cernelei de argint aceasta a fost plasatd pe
ecran urmarindu-se acoperirea uniforma a design-ului. Dupd imprimarea primului strat a fost
imperativ necesard curatarea temeinica a ecranului pentru a mentine calitatea imprimarii si pentru a
asigura disponibilitatea acestuia pentru utilizarea ulterioara.

Procesul a inceput cu indepartarea atentd a ecranului din presa pentru a preveni scurgerea
cernelii, urmat de eliminarea excesului de cerneala cu o racletd, tratamentul ecranului cu un solvent
si un agent curdtare adecvat, curatarea plasei cu o perie moale si, In final, clatirea abundenta cu apa
sub presiune pentru a indeparta cerneala dizolvata si reziduurile de solvent.

Utilizand ecranul pregatit pentru cerneala de argint/clorura de argint a fost imprimat
materialul pe substratul cu terminale. In procesul de fixare a ecranului pe echipament s-a urmarit
alinierea substratului cu design-ul de pe ecran. Tn ceea ce priveste cerneala, avand in vedere faptul ci
materialul argint/clorura de argint este sensibil la lumina UV, imprimarea s-a realizat in conditii de
lumina slaba, dar si de umiditate moderata (umezeala afecteaza clorura de argint la expuenrea pentru
perioade lungi de timp).

Pentru cerneala de carbon s-au respectat aceiasi pasi pentru imprimare. In ceea ce priveste
timpul de uscare, substratul a fost expus pentru 10 minute la temperatura de 130°C. Toate ecranele
au fost curatate dupa utilizare cu produse profesionale dedicate, asigurand impact minim asupra
calitatii firului, respectiv asupra design-ului si, implicit, calitatii urmatoarelor imprimari.
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Rezultatele procesului de imprimare au fost evaluate din punct de vedere optic, mecanic si
electric.

7.2.1 Evaluare optica

Evaluarea imagistica microscopica s-a realizat microscopul optic Euromex Oxion care asigura
performanta ridicata in diverse aplicatii. Evaluarea imagisticd microscopica a electrozilor realizati
prin serigrafie functionala a scos Tn evidenta mici inconsistente, cum ar fi neregularitati minore ale
marginilor si usoare erori de aliniere (figura 2).

Figura 2 Evaluarea microscopica a calitatii detaliilor de imprimare

Totusi, in ciuda micilor neregularitati observate, calitatea electrozilor imprimati prin serigrafie
functionala este satisfacdtoare deoarece caracteristicile materialelor imprimate asigurd uniformitate
ridicata si integritate structurald pentru aplicatiile electrochimice.

7.2.2 Evaluare mecanica

Testele de aderenta au fost realizate conform standardelor ASTM D3359 si ISO 2409( ASTM
4B, 1SO 4).

Stratul de argint imprimat a prezentat o duritate 3H 1n conformitate cu scala standardizata
desi prezinta o rezistentd mecanica la zgériere de nivel H, indicand o duritate ridicata si o suprafata
stabild. Stratul de carbon imprimat a prezentat o durtitate 2H in conformitate cu scala standardizata
si o duritate la zgariere de B, ceea ce sugereazd o rezistentd mecanicd moderata, adecvatd pentru
aplicatii ce necesitd flexibilitate mecanica. Concomitent, stratul de Ag/AgCl a prezentat o duritate de
nivel H si 0 rezistenta la zgariere de 3B.

71.2.3 Evaluare electrica

Evaluarea rezistentei electrice pentru cele trei materiale imprimate destinate electrozilor
realizati prin serigrafie functionald (carbon, argint, argint/clorura de argint) a fost realizata utilizand
standardul ASTM-1896.

15



Studiul influentei parametrilor geometrici ai electrozilor electrochimici serigrafiati asupra
raspunsului electrochimic — Filip Tudor-Alexandru

Argintul, cu o rezistentad electricd medie de 0,4 Q, se distinge printr-o proprietati electrice
superioare, fiind un material ideal pentru aplicatii care necesita un transfer rapid de sarcina electrica.
In schimb, Ag/AgCl, prezinti o rezistenti electrici medie de 1 Q. Desi carbonul, cu o rezistenti
electrici medie de 95,2 Q, are proprietdti electrice inferioare, acesta se caracterizeaza printr-0
stabilitate chimica superioara si o rezistentd la coroziune mult mai mare decat metalele, fiind astfel
alegerea optima pentru WE si CE Tn medii electrochimice variate.

Capitolul 8 Caracterizarea electrozilor pe solutii de referinta

Pentru realizarea determinarilor experimentale a fost utilizat un potentiostat (PalmSens
EmStat 4x) impreuna cu unealta software dedicata (PSTrace).

Inainte de etapa de testare, electrozii au fost spalati cu apa distilatd din abundentd. Apa
distilata a permis Indepartarea impuritatilor, sarurilor si a altor reziduuri de la suprafata electrodului,
care ar fi putut s interfereze in reactiile chimice de interes.

De asemenea, cu scop comparativ in privinta performantelor electrochimice s-au utilizat
electrozi comerciali ( producdtor DropSens, DRP-110). Pentru o parte dintre electrozii imprimati
pentru acest studiu s-a propus o metoda de activare. Activarea lor a presupus utilizarea solutiei de
Na2COs, 1M concomitent cu cronoamperometria. Conditionarea electrozilor cu carbonat de sodiu a
fost utilizata, In primul rand, pentru a imbunatati performantele electrochimice.

8.1 Solutii de referinta

Sondele redox functioneaza ca medii esentiale in sistemele de detectie electrochimica, oferind
un mediu propice pentru interactiunea cu analitii sau matricile tinta si facilitind mecanisme precise
de transfer de electroni, esentiale pentru masurdtori analitice exacte.

In acest studiu au fost utilizate 3 sonde redox, dupd cum urmeaza:

- Sonda negativa este solutia de [Fe(CN)s]*"/[Fe(CN)s]*~. Fero/fericianura de potasiu este
considerati sondd redox negativd deoarece reducerea [Fe(CN)g]>~ (fericianurd de potasiu) la
[Fe(CN)6]* (ferocianuri de potasiu) are loc la electrodul pozitiv (anod), Tn timp ce oxidarea [Fe(CN)s
]* (ferocianurd de potasiu) la [Fe(CN)e]*~ (fericianurd de potasiu) are loc la electrodul negativ
(catod). Solutia este utilizatd in analizele electrochimice pentru caracterizarea suprafetei electrozilor,
studiul proceselor cinetice de transfer a electronilor si pentru calibrarea senzorilor electrochimici.

- Sonda neutra este solutia de Fe(CsHs)2/Fe(CsHs)2*. Ferrocena/ferriceniu este utilizat
pentru caracterizarea suprafetei electrodului. De exemplu, varfurile rezultate din voltametria ciclica
sunt proportionale cu suprafata electrozilor.

- Sonda pozitivi este solutia de [Ru(NHz3)s]>*/[Ru(NHs)s]**. Hexaminoruteniu(ll)/
hexaminoruteniu(lll) este o sonda redox pozitivd pentru ca reducerea (castig de electroni)
[Ru(NH3)e]** (ruteniu(l11)) la [Ru(NHzs)s]?*(ruteniu(ll)) are loc la electrodul pozitiv (anod), in timp
ce oxidarea (pierdere de electroni) [Ru(NH3)s]?* (ruteniu(11)) la [Ru(NHs)s]3* (ruteniu(lIl)) are loc la
electrodul negativ (catod).
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8.2 Caracterizare in fero/fericianura de potasiu

Pentru determinirile experimentale din acest studiu s-a folosit [Fe(CN)s]*/[Fe(CN) ]* , de
concentratie SmM Tn KCI, de concentratie 0.1 M. Pentru fiecare determinare pentru electrozii propusi
n acest studiu s-au folosit 50 pL de solutie, pipetati cu o pipetd automata.

8.2.1 Teste in fero/fericianura de potasiu cu configuratia 1
In scopul identificarii necesitatii integrarii etapei de conditionare a suprafetei electrozilor, s-
au comparat rezultatele obtinute pentru electrozii din configuratia 1 cu cei comerciali, dar si cu

configuratia de baza imprimata prin serigrafie functionala (figura 3).
0.2

0.14

Current/mA

B Cysean Configuratia de baza, fara activare, test in Fero-Feri

B cyseanz Configuratia de baza, fara activare, test in Fero-Feri
CV Scan 1 Configuratia 1, E0Q, fara activare, test in Fero-Feri
CV Scan 2 Configuratia 1, EOO, fara activare, test in Fero-Feri

B Cysean DS, fara activare, test in Fero-Fer

B Cyseanz DS, fara activare, test in Fero-Feri

..ttt
Potential/V

Figura 3 Rezultate CV comparative intre configuratia 1 si configuratia de baza, respectiv electrozii
comerciali

0.20

B Cysean Configuratia de baza, fars activare, test in Fero-Feri
B Cyscanz Configuratia de baza, fara activare, test in Ferc-Feri
CV 5can 1 Configuratia 1, EO, fara activare, testin Fero-Feri
CV Scan 2 Configuratia 1, EQ, fara activare, testin Fero-Fer

B cyseant Configuratia 1, E1, fara activare, test in Fero-Feri
CV Scan 2 Configuratia 1, E1, fara activare, test in Fero-Feri
CV 5can 1 Configuratia 1, E2, fara activare, test in Fero-Feri

B Cyseanz Configuratia 1, E2, fara activare, test in Fero-Feri

B cysean Configuratia 1, E3, fara activare, test in Fero-Feri

W cvscanz Coenfiguratia 1, E3, fara activare, test in Fero-Feri

B cysean Configuratia 1, B4, fara activare, test in Fero-Feri
CV Scan 2 Configuratia 1, B4, fara activare, testin Fero-Fer

Current/mA

Potential/V

Figura 4 Centralizare date CV pentru electrozii din configuratia 1, fara activare, testati in 50 pl de
[Fe(CN)s]*/[Fe(CN)¢]*, 5mM

Raspunsul inregistrat la nivelul unei cantititi de solutii de 50 pl de [Fe(CN)s]*/[Fe(CN) 6]*,
5mM pentru electrozii din configuratia 1, fara proces de activare (figura 4), arata ca valorile de curent
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masurate sunt superioare celor nregistrate pentru configuratia de bazd, ceea ce confirma faptul ca
prin modificarea distantei dintre RE si WE performanta electrochimica a electrozilor a fost
imbunatatita.

Tn urma procesului de activare in Na,COs electrozii din configuratia 1 au fost comparati cu
media valorilor obtinute in cazul testelor fara activare (figura 5).

My Scan 1 Configuratia de baza, fara activare, test in Fero-Feri
B cyscan? Coenfiguratia de baza, fara activare, test in Fero-Feri
B cygean 1 Configuratia 1, EQ, cu activare, test in Fero-Feri
CV Scan 2 Configuratia 1, EO, cu activare, test in Fero-Feri
B oygean 1 Configuratia 1, E1, cu activare, test in Fero-Feri
B cyseanz Configuratia 1, E1, cu activare, test in Fero-Feri
B cysean 1 Configuratia 1, E2, cu activare, test in Fero-Feri
CV 5can 2 Configuratia 1, E2, cu activare, test in Fero-Feri
B cysean 1 Configuratia 1, E3, cu activare, test in Fero-Feri

Current/mA

/‘I CV Scan 2 Configuratia 1, E3, cu activare, test in Fero-Feri
i [ B cysean 1 Configuratia 1, E4, cu activare, test in Fero-Feri
N \__/ CV 5can 2 Configuratia 1, B4, cu activare, test in Fero-Feri
o H oy Configuratia 1, fara activare, test in Fero-Feri, valoare medie
-0.2 —— — T — T — T
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
Potential/V

Figura 5 Centralizare date CV pentru electrozii din configuratia 1, cu/fara activare, testati in 50 pl
de [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)¢]*, 5mM

Pe baza rezultatelor inregistrate pentru testele CV au fost calculate abaterile standard pentru
configuratia propusa, atat inainte de activare (5,67%0), cat si dupa activare (4,14%0). Astfel, prin
activare s-a produs imbunatdtirea semnificativd a reproductibilitatii electrozilor propusi pentru
configuratia 1 din acest studiu. Comunitatea stiintifica, in general, considera valorile sub 5% ca fiind
un indicator al reproductibilitatii ridicate [19-22].

In figura 6 datele DPV au confirmat rezultatele superioare pentru electrozii din configuratia

1, In comparatie cu electrozii din configuratia de baza.
0.20

0.159

0.104
B M ppy Configuratia de baza, fara activare, test in Fero-Feri
W ppy Configuratia 1, EQ, fara activare, test in Fero-Feri
W ppy Configuratia 1, E1, fara activare, testin Fero-Feri
DPV Cenfiguratia 1, E2, fara activare, test in Fero-Feri
W ppy Configuratia 1, E3, fara activare, test in Ferc-Feri
W cpy Configuratia 1, B4, fara activare, test in Fero-Feri
W ppy Configuratia 1, EO, cu activare, test in Fero-Feri
DPV Cenfiguratia 1, E1, cu activare, test in Ferc-Feri
W ppy Configuratia 1, E2, cu activare, test in Fero-Feri
M ppy Configuratia 1, E3, cu activare, test in Fero-Feri
W ppy Configuratia 1, B4, cu activare, test in Fero-Feri

Current/mA

0.05+

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.5

Potential/V

Figura 6 Centralizare date DPV pentru electrozii din configuratia 1, cu/fara activare, testati in 50 pl
de [Fe(CN)6]*/[Fe(CN)6]*, 5mM
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Pe baza datelor inregistrate cu DPV s-a calculat RSD pentru electrozii din configuratia 1, atat
pentru rezultatele Tnainte de activare (11,34%), cat si dupa activare (11,29%). Valorile rezultate au
evidentiat faptul cd pentru testele DPV electrozii au permis obtinerea unor valori mai mari pentru
curentul inregistrat, insa din punct de vedere al reproductibilitatii imbunatatirile rezultatele nu sunt
semnificative.

De asemenea, rezultatele testelor de impedanta electrochimica sugereaza reducerea valorilor
rezistentei la transferul de sarcina (Rt configuratia 1~275,24 ), cu mici erori existente in ceea ce
priveste reproductibilitatea (figura 7).

0.8

0.6

-2 kO

0.4

] LB Cenfiguratia de baza, fara activare, testin Fero-Feri
0.2 EIS Cenfiguratia 1, EQ, cu activare, test in Fero-Feri

1 LB Cenfiguratia 1, E1, cu activare, test in Ferc-Feri

1 v W EIS Cenfiguratia 1, E2, cu activare, test in Fero-Feri

FrAAA

1 'w W Cenfiguratia 1, E3, cu activare, test in Ferc-Feri

0 U;‘ EIS Configuratia 1, B4, cu activare, test in Fero-Feri
. I e e L e e e e e e e e L

'/kQ
Figura 7 Centralizare date EIS pentru electrozii din configuratia 1, cu/fara activare, testati in 50 pl
de [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)¢]*, 5mM

Rezultatele obtinute prin CV, DPV si EIS au confirmat faptul ca scaderea distantei dintre WE
si RE a Tmbunatatit semnificativ raspunsul electrochimic al electrozilor imprimati prin serigrafie
functionala. Rezultatele superioare au putut fi atribuite reducerii rezistentei la transfer de sarcind a
ceea ce a fost confirmat de raspunsurile mai mari ale curentului si valorile scazute ale impedantei.
Pentru tehnicile voltametrice valorile inregistrate au fost comparabile cu cele din configuratia de baza,
ceea ce a validat influenta distantei dintre cei doi electrozi asupra performantei electrochimice in
aplicatii. In plus, aplicarea unui tratament de activare in Na,COs, 1M, imbunititeste semnificativ
performanta, permitdnd aparitia unor curenti semnificativ mai mari, dar si reproductibilitate
imbunatatita.

8.2.2 Teste in fero/fericianura de potasiu cu configuratia 2

Rezultatele prezentate in figura 8 evidentieaza faptul ca electrozii propusi in acest studiu
pentru configuratia 2 au avut raspunsul vizibil imbunatatit fata de celelalte configuratii si variante
testate, din punct de vedere al valorilor de curent, ceea ce iInseamna ca acesti electrozi nu necesita un
proces de conditionare suplimentar.
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0.2

Current/mA

B Cyscan 1 Cenfiguratia de baza, fara activare, test in Ferc-Feri
CV Scan 2 Cenfiguratia de baza, fara activare, test in Fero-Feri
CV Scan 1 Configuratia 2, E0Q, fara activare, test in Fero-Feri
CV Scan 2 Cenfiguratia 2, E0Q, fara activare, test in Fero-Feri

B Cysean 1 DS, fara activare, test in Fero-Feri

By Scan 2 DS, fara activare, test in Fero-Feri

Potential/V

Figura 8 Rezultate CV comparative intre configuratia 2 si configuratia de baza, respectiv electrozii
comerciali, fara activare
Cu toate ca valorile de curent inregistrate prin CV sunt mai mari decat cele ale configuratiei

de baza, totusi se observa pe reprezentarea grafica din figura 9 ca si in cazul acestei configuratii au
existat dificultati in a obtine reproductibilitate ridicata.

0.2+

W ¢y sean Configuratia de baza, fara activare, test in Fero-Feri

W cyscan2 Configuratia de baza, fara activare, testin Fero-Feri

B ¢y Scan 1 Configuratia 2, EQ, fara activare, test in Fero-Feri
CV Scan 2 Configuratia 2, EQ, fara activare, test in Fero-Feri
CV Scan 1 Configuratia 2, E1, fara activare, test in Ferc-Feri
CV Scan 2 Configuratia 2, E1, fara activare, test in Fero-Feri

W cyscant Configuratia 2, E2, fara activare, test in Fero-Feri

B cyscan2 Configuratia 2, E2, fara activare, test in Fero-Feri

B cyscant Configuratia 2, E3, fara activare, test in Fero-Feri
CV Scan 2 Configuratia 2, E3, fara activare, test in Ferc-Feri
CV Scan 1 Configuratia 2, E4, fara activare, test in Ferc-Feri
CV Scan 2 Configuratia 2, B4, fara activare, test in Fero-Feri

Wy Configuratia 2, fara activare, test in Fero-Feri, valoare medie

Current/mA

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

Potential/V

Figura 9 Centralizare date CV pentru electrozii din configuratia 2, fara activare, testati in 50 pl de
[Fe(CN)s]*/[Fe(CN) ¢]*, 5mM

Réspunsul electrozilor activati a evidentiat performante electrochimice superioare in solutia

de [Fe(CN)s]*/[Fe(CN) ¢]*, 5mM, atat din punct de vedere al valorilor de curent inregistrate, cat si
din punct de vedere al diferentei de potential dintre varfuri (figura 10).
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0.2

B yscan Configuratia de baza, fara activare, test in Fero-Feri
W cvscan2 Configuratia de baza, fara activare, test in Fero-Feri
B yscan Cenfiguratia 2, EQ, cu activare, test in Fero-Feri
CV Scan 2 Configuratia 2, EO, cu activare, test in Fero-Feri
CV Scan 1 Configuratia 2, E1, cu activare, test in Fero-Feri
W cysean2 Configuratia 2, E1, cu activare, test in Fero-Feri
B cyscani Cenfiguratia 2, E2, cu activare, test in Fero-Feri
CV Scan 2 Configuratia 2, E2, cu activare, test in Fero-Feri
B cyscani Cenfiguratia 2, E3, cu activare, test in Fero-Feri
W cvSean2 Configuratia 2, E3, cu activare, test in Fero-Feri
CV Scan 1 Configuratia 2, B4, cu activare, test in Fero-Feri
] CV Scan 2 Configuratia 2, E4, cu activare, test in Fero-Feri
0. | - By Configuratia 2, fara activare, testin Ferc-Feri, valoare medie

-04 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

Current/mA

0.0

-0.1

Potential/V

Figura 10 Centralizare date CV pentru electrozii din configuratia 2, cu/fara activare, testati in 50 pl
de [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)]*, 5mM

Preconditionarea semnalelor inregistrate prin DPV a demonstrat imbunatatiri semnificative
atat in ceea ce priveste repetabilitatea, cat si valorile curentului (figura 11). Valorile mai mici pentru
RSD in cazul rezultatelor DPV pentru electrozii activati (1,73%), in comparatie cu cei neactivati
(23,05%), confirma reducerea variabilitatii parametrilor electrozilor, dar si cresterea preciziei in
aplicatii.

0.20

0.15

0.10
E W ppy Cenfiguratia de baza, fara activare, testin Fero-Feri

W ppy Configuratia 2, EO, fara activare, test in Fero-Feri

W ppy Cenfiguratia 2, E1, fara activare, test in Ferc-Feri
DPV Configuratia 2, E2, fara activare, test in Fero-Feri
DPV Configuratia 2, E3, fara activare, test in Fero-Feri

W ppy Configuratia 2, E4, fara activare, test in Fero-Feri

W ppy Configuratia 2, EO, cu activare, test in Fero-Feri
DPV Configuratia 2, E1, cu activare, test in Fero-Feri
DPV Configuratia 2, E2, cu activare, test in Fero-Feri

B ppy Configuratia 2, E3, cu activare, test in Fero-Feri

N ppy Configuratia 2, B4, cu activare, test in Fero-Feri

Current/mA

0.05

0.00-

Potential/V

Figura 11 Centralizare date DPV pentru electrozii din configuratia 2, cu/fara activare, testati in 50
ul de [Fe(CN)6]*/[Fe(CN) ¢]*, 5mM
In figura 12 sciderea valorilor Re pentru electrozii din configuratia 2 activati (250 Q) a
evidentiat imbundtatirea notabild a performantei electrochimice.
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0.8

0.6

-2V kO

W s Configuratia de baza, fara activare, testin Fero-Feri
s Configuratia 2, EQ, cu activare, test in Fero-Feri
WS Configuratia 2, E1, cu activare, test in Fero-Feri

EIS Configuratia 2, E2, cu activare, test in Fero-Feri
s Configuratia 2, E3, cu activare, test in Fero-Feri
s Configuratia 2, E4, cu activare, test in Fero-Feri

7'/kQ

Figura 12 Centralizare date EIS pentru electrozii din configuratia 2, cu/fara activare, testati in 50 pl
de [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)]*, 5mM

Rezultatele inregistrate pentru electrozii imprimati prin serigrafie functionald, avand distanta
dintre WE si CE scédzuta au evidentiat influenta acestui parametru asupra performantei electrochimice
generale. Prin datele CV si DPV s-a ardtat faptul cd aceasta configuratie poate fi utilizata pentru
aplicatii in care este necesara precizia ridicata si limite scizute de detectie pentru analitii specifici. Tn
plus, EIS a oferit informatii cu privire la starea suprafetei electrodului.

8.2.3 Teste in fero/fericianura de potasiu cu configuratia 3

In urma comparatiei cu electrozii din configuratia de baza, fard activare, si electrozii
comerciali, din figura 13 se poate observa ca electrodul din configuratia 3 a avut valori de varf mai
mari ale curentului, dar si 0 diferenta mai mica de potential intre valorile de varf.

0.2

Current/mA

B cysean Coenfiguratia de baza, fara activare, test in Fero-Feri

B ysean2 Configuratia de baza, fara activare, test in Fero-Feri

B cysean 1 Configuratia 3, E0O, fara activare, test in Fero-Feri
CV Scan 2 Configuratia 3, EOQ, fara activare, test in Fero-Feri

| B ysean 1 CS, fara activare, test in Fero-Feri

0 B cysean2 DS, fara activare, test in Fero-Feri

Potential/V
Figura 13 Rezultate CV comparative intre configuratia 3 si configuratia de baza, respectiv electrozii
comerciali
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B Cysean Configuratia de baza, fars activare, test in Fero-Feri

W cyscanz Configuratia de baza, fara activare, test in Ferc-Feri

B cysean Coenfiguratia 3, EO, fara activare, test in Fero-Feri
CV Scan 2 Configuratia 2, EQ, fara activare, testin Fero-Fer

B Cysean Configuratia 3, E1, fara activare, test in Fero-Feri

B Cyseanz Configuratia 3, E1, fara activare, test in Fero-Feri
CV 5can 1 Configuratia 3, E2, fara activare, testin Fero-Feri
CV Scan 2 Configuratia 2, E2, fara activare, testin Fero-Fer

B cysean Configuratia 3, E3, fara activare, test in Fero-Feri

B cyseanz Configuratia 3, E3, fara activare, test in Fero-Feri
CV Scan 1 Configuratia 3, E4, fara activare, test in Fero-Feri

B cyseanz Configuratia 3, B4, fara activare, test in Fero-Feri

Current/mA

Potential/V

Figura 14 Centralizare date CV pentru electrozii din configuratia 3, fara activare, testati in 50 ul de
[Fe(CN)s]*/[Fe(CN) ¢]*, 5mM

Rezultatele CV obtinute in cadrul experimentelor electrochimice cu sonda negativa
[Fe(CN)s]*/[Fe(CN)6]*, 5SmM, au evidentiat o variabilitate moderati a valorilor de varf ale curentului
(RSD inainte de activare = 5,9%) (figura 14).

Dupa procesul de activare in Na,COs, 1M, reproductibilitatea electrozilor s-a imbunatatit
semnificativ (RSD dupa activare = 3,8%), iar valorile de varf ale curentului au depasit valorile
nregistrate pentru electrozii din configuratia de baza (figura 15).

B oysean Configuratia de baza, fara activare, test in Fero-Feri
B yscan? Configuratia de baza, fara activare, test in Fero-Feri
Wy Configuratia 3, fara activare, testin Ferc-Feri, valoare medie
CV Scan 1 Configuratia 3, EQ, cu activare, test in Fero-Feri
CV Scan 2 Configuratia 3, EO, cu activare, test in Ferc-Feri
B oyscan Configuratia 3, E1, cu activare, test in Fero-Feri
B yScan2 Configuratia 3, E1, cu activare, test in Fero-Feri
CV Scan 1 Configuratia 3, E2, cu activare, test in Fero-Feri
W cvscan2 Configuratia 3, E2, cu activare, test in Fero-Feri
CV Scan 1 Configuratia 3, E3, cu activare, test in Fero-Feri
CV Scan 2 Configuratia 3, E3, cu activare, test in Ferc-Feri
CV Scan 1 Configuratia 3, B4, cu activare, test in Fero-Feri
W cvScan2 Configuratia 3, E4, cu activare, test in Fero-Feri

Current/mA

Potential/V

Figura 15 Centralizare date CV pentru electrozii din configuratia 3, cu/fara activare, testati in 50 pl
de [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)6]* 5mM

Rezultatele obtinute prin DPV au evidentiat un comportament distinct si semnificativ al
electrozilor, atat Tnainte, cat si dupa activare (figura 16).
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0.20

0.154

0.104
E W ppy Cenfiguratia de baza, fara activare, testin Fero-Feri
B ppy Configuratia 3, EO, fara activare, test in Fero-Feri
W ppy Configuratia 3, E1, fara activare, test in Fero-Feri
DPV Configuratia 3, E2, fara activare, test in Fero-Feri
W ppy Cenfiguratia 2, E3, fara activare, test in Ferc-Feri
B ppy Cenfiguratia 3, E4, fara activare, test in Ferc-Feri
DPV Configuratia 3, EQ, cu activare, test in Fero-Feri
DPV Configuratia 3, E1, cu activare, test in Fero-Feri
W ppy Configuratia 3, E2, cu activare, test in Fero-Feri
N ppy Cenfiguratia 3, E3, cu activare, test in Ferc-Feri
DPV Configuratia 3, E4, cu activare, test in Fero-Feri

Current/mA

0.054

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Potential/V

Figura 16 Centralizare date DPV pentru electrozii din configuratia 3, cu/fara activare, testati in 50
ul de [Fe(CN)e]*/[Fe(CN)¢]*, 5mM

Rezultatele obtinute prin EIS indica faptul ca electrozii din configuratia 3, dupa activare, au
prezentat o valoare semnificativ redusa a Rt (242,6 ©) in comparatie cu configuratia de baza (figura
17).

0.8

0.6

-2V kO

W s Cenfiguratia de baza, fara activare, test in Ferc-Feri
s Cenfiguratia 3, EO, cu activare, test in Fero-Feri
s Cenfiguratia 3, E1, cu activare, test in Fero-Feri

EIS Configuratia 3, E2, cu activare, test in Fero-Feri
s Cenfiguratia 3, E3, cu activare, test in Fero-Feri
s Cenfiguratia 3, B4, cu activare, test in Fero-Feri

'/kQ

Figura 17 Centralizare date EIS pentru electrozii din configuratia 3, cu/fara activare, testati in 50 pl
de [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)6]* 5mM

Rezultatele CV au demonstrat faptul ca modificarea configuratiei geometrice a electrozilor
utilizati in determindrile experimentale a mentinut comparabile valorile de varf ale curentului. Acest
lucru a sugerat faptul ca electrozii, in forma lor initiala, dupa imprimare, nu au adus o imbunatatire
semnificativa asupra fenomenelor electrochimice fundamentale, performantele fiind similare.
Rezultatele DPV au furnizat detalii importante cu privire la electrozii din configuratia 3. Electrozii
neactivati din aceasta configuratie au prezentat reproductibilitate satisfacatoare in masurarea valorilor
de curent, insa cu pretul unor valori de curent mai mici in comparatie cu electrozii activati. Datele
EIS au aratat o reducere semnificativa a Ret pentru configuratia 3. Reducerea s-a datorat transferului
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imbunatatit de sarcind la interfata electrod-solutie. Mai mult, fenomenul de difuzie a prezentat
reproductibilitate bund comparativ cu configuratia de baza fara activare.

8.2.4 Teste in fero/fericianura de potasiu cu configuratia 4

Pentru electrozii din configuratia 4 se observa faptul ca rezultatele CV obtinute prezinta valori
de varf usor Imbunatatite fatd de electrozii comerciali, Insd din punct de vedere al diferentei de
potential dintre varfuri acestia au prezentat o imbunatatire semnificativa (figura 18). Totusi, avand Tn
vedere faptul ca valoarea de varf a curentului de oxidare a fost comparabila cu cea a electrodului

comercial posibilitatea introducerii metodei de activare a fost luata in calcul.
0.2

Current/mA

B ysean 1 Configuratia de baza, fara activare, test in Fero-Feri

B cysean2 Coenfiguratia de baza, fara activare, test in Ferc-Feri

B cysean 1 Cenfiguratia 4, E0Q, fara activare, test in Fero-Feri
CW 5can 2 Cenfiguratia 4, E0Q, fara activare, test in Ferc-Feri

B ysean 1 DS, fara activare, test in Fero-Feri

B ysean2 DS, fara activare, test in Fero-Feri

L SRS SN S . SN S S
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

Potential/V

Figura 18 Rezultate CV comparative intre configuratia 4 propusa si configuratia de baza, respectiv
electrozii comerciali

Totusi, in figura 19 se observa faptul cd pentru electrozii din configuratia 4 a existat
variabilitate a valorilor de varf a curentului inregistrate, ceea ce a sugerat ca reproductibilitatea acestor
electrozi a fost redusa (RSD Tnainte de activare = 9,43%).

0.24

W cyscan Configuratia de baza, fara activare, test in Ferc-Feri

B cyseanz Coenfiguratia de baza, fara activare, test in Fero-Feri

B Cysean Configuratia 4, EQ, fara activare, test in Fero-Feri
CV Scan 2 Cenfiguratia 4, EO, fara activare, test in Fero-Feri

B Cysean Configuratia 4, E1, fara activare, test in Fero-Feri

B cyseanz Configuratia 4, E1, fara activare, test in Fero-Feri
CV Scan 1 Configuratia 4, E2, fara activare, testin Fero-Fer

B Cyseanz Configuratia 4, E2, fara activare, test in Fero-Feri

B cyseant Configuratia 4, E3, fara activare, test in Fero-Feri
CV Scan 2 Configuratia 4, E3, fara activare, test in Fero-Feri
CV 5can 1 Configuratia 4, B4, fara activare, testin Fero-Feri

B cyseanz Configuratia 4, E4, fara activare, test in Fero-Feri

Current/mA

-04 -0.2 0.0 0.2 04 0.6

Potential/V

Figura 19 Centralizare date CV pentru electrozii din configuratia 4, fara activare, testati in 50 ul de
[Fe(CN)s]*/[Fe(CN) ¢]*, 5mM
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Aplicarea procesului de activare in Na.COgz, 1M, a oferit electrozilor din configuratia 4
posibilitatea de a scoate in evidenta performante electrochimice superioare (figura 20). Din punct de
vedere al reproductibilitatii, valorile CV obtinute dupa procesul de activare au fost superioare celor
fnregistrate in versiunea neactivatd si, mai ales, celor din configuratia de baza. Aceasta
reproductibilitate ridicata (RSD dupa activare = 0,85%) a adus numeroase avantaje, printre care se
numard fiabilitatea crescutd, precizia imbunatatita a masuratorilor si facilitarea optimizarii
parametrilor experimentali.

B cyscan Configuratia de baza, fara activare, test in Fero-Feri
W cysean2 Configuratia de baza, fara activare, test in Fero-Feri
CV Configuratia 4, fara activare, test in Fero-Feri, valcare medie
CV Scan 1 Configuratia 4, EO, cu activare, test in Fero-Feri
CV Scan 2 Configuratia 4, EO, cu activare, test in Fero-Feri
B oyscan Configuratia 4, E1, cu activare, test in Fero-Feri
B v Scan 2 Configuratia 4, E1, cu activare, test in Fero-Feri
B oyscan Configuratia 4, E2, cu activare, test in Fero-Feri
B vScan2 Configuratia 4, E2, cu activare, test in Fero-Feri
CV Scan 1 Configuratia 4, E3, cu activare, test in Fero-Feri
CV Scan 2 Configuratia 4, E3, cu activare, test in Fero-Feri
CV 5can 1 Configuratia 4, B4, cu activare, test in Fero-Feri
B oyscan2 Configuratia 4, E4, cu activare, test in Fero-Feri

Current/mA

Potential/V

Figura 20 Centralizare date CV pentru electrozii din configuratia 4, cu/fara activare, testati in 50 pl
de [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)6]*, 5mM

0.14
0.12]
0.10]

0.08]

W ppy Configuratia de baza, fara activare, testin Fero-Feri
W ppy Cenfiguratia 4, EO, fara activare, test in Fero-Feri
W py Configuratia 4, E1, fara activare, test in Ferc-Feri
DPV Configuratia 4, E2, fara activare, test in Fero-Feri
W ppy Configuratia 4, E3, fara activare, test in Fero-Feri
W ppy Configuratia 4, E4, fara activare, test in Fero-Feri
W poy Cenfiguratia 4, EQ, cu activare, test in Fero-Feri
DPV Configuratia 4, E1, cu activare, test in Fero-Feri
W ppy Configuratia 4, E2, cu activare, test in Fero-Feri
M ppy Configuratia 4, E3, cu activare, test in Fero-Feri
W poy Cenfiguratia 4, E4, cu activare, test in Fero-Feri

Current/mA

0.061

0.04

0.02

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 08

Potential/V

Figura 21 Centralizare date DPV pentru electrozii din configuratia 4, cu/fara activare, testati in 50
ul de [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)¢]*, 5mM

Rezultatele DPV obtinute in 50 ul de [Fe(CN)s]*/[Fe(CN) ¢]*, 5mM, oferi informatii
semnificative cu privire la comportamentul electrochimic al electrozilor din configuratia 4 (figura
21). Media valorilor de varf pentru potentialul aplicat este 0,15552 V, cu valori individuale ce variaza
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intre 0,15052 V 51 0,16052V, ceea ce a indicat o fereastra restransa de potential si o reproductibilitate
ridicata a proceselor de oxido-reducere de la suprafata electrozilor.

Rezultatele obtinute prin EIS pentru testele electrochimice in 50 pl de [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)
6]*, 5MM au evidentiat performante superioare ale configuratiei 4, comparativ cu configuratia de bazi
(figura 22). Analiza diagramelor Nyquist a indicat o valoare semnificativ mai mica a Ret Tn cazul
configuratiei 4 (240,7 Q), ceea ce a sugerat o eficienta crescutd a transferului de electroni intre
electrod si solutie.

0.8

0.6

-2V kO

W s Configuratia de baza, fara activare, testin Fero-Feri
s Configuratia 4, EQ, cu activare, test in Fero-Feri

EIS Configuratia 4, E1, cu activare, test in Fero-Feri
W s Configuratia 4, E2, cu activare, test in Fero-Feri
NS Configuratia 4, E2, cu activare, test in Fero-Feri
W g5 Configuratia 4, E4, cu activare, test in Fero-Feri

Z'/kQ)

Figura 22 Centralizare date EIS pentru electrozii din configuratia 4, cu/fara activare, testati in 50 pl
de [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)6]* 5mM

Evaluarea comparativd a rezultatelor electrozilor din configuratia 4, care au latimea CE
madritd, au demonstrat imbunatatiri notabile in ceea ce priveste eficienta transferului de sarcina,
stabilitatea electrochimicd si reproductibilitatea. Rezultatele au ardtat, de asemenea, faptul ca
modificarea geometriei CE influenteaza pozitiv comportamentul electrochimic al electrozilor.
Imbunatitirile aduse raspunsurilor inregistrate prin CV, DPV si EIS evidentiazi faptul ci electrozii
din configuratia 4 pot reprezenta solutii eficiente in aplicatii care necesitd masurdtori de inalta
performanta.

8.2.5 Teste in fero/fericianura de potasiu cu configuratia 5

Raspunsul CV pentru electrozii din configuratia 5 a evidentiat rdspunsul comparabil din punct
de vedere al valorilor de curent de oxidare cu valorile obtinute pentru electrozii din configuratia de
baza, ceea ce a sugerat necesitatea metodei de activare pentru a Tmbunatdti performanta
electrochimica (figura 23).Caracterizarea electrochimicd a electrozilor din configuratia 5 in
[Fe(CN)6]*/[Fe(CN) 6]*, 5mM, evaluati prin CV a demonstrat imbunititiri semnificative Tn ceea ce
priveste eficienta transferului de sarcind, reversibilitatea reactiei si stabilitatea electrochimica (figura
24).
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N
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0.00

Current/mA

-0.05s

B cysean 1 Configuratia de baza, fara activare, test in Fero-Fen

B ysSean 2 Configuratia de baza, fara activare, testin Fero-Feri

B CyivsEScan 1 Configuratia 5, EQQ, fara activare, test in Fero-Feri
CVivs E Scan 2 Configuratia 5, EOO, fara activare, test in Fero-Feri

B ysean i DS, fara activare, test in Fero-Feri

B ysean 2 O, fara activare, test in Fero-Feri

-0.10

-0.1

Potential/V

Figura 23 Rezultate CV comparative intre configuratia 5 propusa si configuratia de baza, respectiv
electrozii comerciali

0.2

0.1 ] N :

r B cyscan Coenfiguratia de baza, fara activare, test in Fero-Feri
B cygean2 Configuratia de baza, fara activare, test in Fero-Feri
B Cysean Configuratia 5, EQ, fara activare, test in Fero-Feri
/ CV Scan 2 Configuratia 5, EQ, fara activare, test in Fero-Feri

Current/mA

B cysean Cenfiguratia 5, E1, fara activare, test in Fero-Feri
B Cyseanz Configuratia 5, E1, fara activare, test in Fero-Feri
| CV Scan 1 Cenfiguratia 3, E2, fara activare, test in Fero-Feri
W cyscanz Coenfiguratia 5, E2, fara activare, test in Fero-Feri
B cyseant Configuratia 5, E3, fara activare, test in Fero-Feri
B Cyseanz Configuratia 5, E3, fara activare, test in Fero-Feri

CV Scan 1 Cenfiguratia 5, B4, fara activare, test in Fero-Feri
e . . N R N R B cyseanz Configuratia 5, E4, fara activare, test in Fero-Feri

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

-0.1

Potential/V

Figura 24 Centralizare date CV pentru electrozii din configuratia 5, fara activare, testati in 50 pl de
[Fe(CN)s]*/[Fe(CN)¢]*, 5mM

Tn cazul procesului de activare in Na,COs, 1M, se poate observa o crestere a valorilor de la
165 pA, pentru versiunea fara activare, pana la 200 pA, pentru versiunea activata (figura 25).
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B cyscan Configuratia de baza, fara activare, test in Fero-Feri
W cysean2 Configuratia de baza, fara activare, test in Fero-Feri
Wy Cenfiguratia 5, fara activare, testin Ferc-Fen, valoare medie
CV Scan 1 Configuratia 5, EO, cu activare, test in Fero-Feri
CV Scan 2 Configuratia 5, EQ, cu activare, test in Fero-Feri
B cvsScan Configuratia 5, E1, cu activare, test in Fero-Feri
CV Scan 2 Configuratia 5, E1, cu activare, test in Fero-Feri
B cvsScant Configuratia 5, E2, cu activare, test in Fero-Feri
B cyscan2 Cenfiguratia 5, E2, cu activare, test in Fero-Feri
CV Scan 1 Configuratia 5, E3, cu activare, test in Fero-Feri
CV Scan 2 Configuratia 5, E3, cu activare, test in Fero-Feri
CV Scan 1 Configuratia 5, E4, cu activare, test in Fero-Feri
02 CV Scan 2 Configuratia 5, B4, cu activare, test in Fero-Feri

Current/mA

Potential/V

Figura 25 Centralizare date CV pentru electrozii din configuratia 5, cu activare, testati in 50 pl de
[Fe(CN)s]*/[Fe(CN)¢]*, 5mM

Tn schimb, datele DPV au prezentat variabilitate ridicatd in ambele variante (figura 26).
Reproductibilitatea in cazul electrozilor din aceasta configuratie a avut printre cele mai mici valori
dintre toate configuratiile propuse in acest studiu.

0.14] [\

|

0.12]
0.10

0.08]

W ppy Configuratia de baza, fara activare, testin Fero-Feri
W ppy Cenfiguratia 5, EO, fara activare, test in Fero-Feri
DPV Configuratia 5, E1, fara activare, test in Fero-Feri
DPV Configuratia 5, E2, fara activare, test in Fero-Feri
B ppy Configuratia 5, E3, fara activare, test in Fero-Feri
N ppy Configuratia 5, E4, fara activare, test in Fero-Feri
DPV Configuratia 5, EQ, cu activare, test in Fero-Feri
W ppy Cenfiguratia 5, E1, cu activare, test in Ferc-Feri
DPV Configuratia 5, E2, cu activare, test in Fero-Feri
DPV Configuratia 5, E3, cu activare, test in Fero-Feri
W ppy Configuratia 5, B4, cu activare, test in Fero-Feri

Current/mA

0.06

0.04

0.02]

Potential/V

Figura 26 Centralizare date DPV pentru electrozii din configuratia 5, cu/fara activare, testati in 50
ul de [Fe(CN)6]3-/[Fe(CN) 6]4, 5mM

Rezultatele EIS sugereaza faptul cé valorile Rct in cazul electrozilor din configuratia 5 au fost
mai mici (278Q) decat cele ale electrozilor din configuratia de baza (395Q) (figura 27).

Evaluarea electrochimica a electrozilor din configuratia 5, avand distanta dintre WE si CE si
RE scazuta, a oferit cateva informatii cu privire la performanta electrochimica. Evaluarea
comparativa a rezultatelor a demonstrat faptul ca micsorarea distantei dintre electrozi are impact
moderat asupra rispunsului electrochimic. In cazul rezultatelor CV au fost observate rezultate
notabile atat din punct de vedere al valorilor de varf ale curentilor, cat si din punct de vedere al
reproductibilititii. In schimb, in cazul celorlalte tehnici utilizare s-a observat inconsecventa
rezultatelor in cazul raspunsurilor DPV, si o variatie moderata in cazul EIS.
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W Cenfiguratia de baza, fara activare, test in Ferc-Feri
LN Cenfiguratia 5, EQ, cu activare, test in Ferc-Feri

EIS Configuratia 5, E1, cu activare, test in Ferc-Feri
s Cenfiguratia 5, E2, cu activare, test in Ferc-Feri
LN Cenfiguratia 5, E3, cu activare, test in Ferc-Feri
LN Cenfiguratia 5, B4, cu activare, test in Ferc-Feri

I'/kQ
Figura 27 Centralizare date EIS pentru electrozii din configuratia 5, cu/fara activare, testati in 50 pl
de [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)6]* 5mM

8.2.6 Teste in fero/fericianura de potasiu cu configuratia 6

Raspunsul electrochimic observat in datele CV indica faptul cé electrozii din configuratia 6
prezintd performantd comparabild cu rezultatele pentru electrozii comerciali, demonstrand ca
proiectarea electrozilor mentine integritatea electrochimica si fiabilitatea sistemului (figura 28).

Current/mA

B cysean Coenfiguratia de baza, fara activare, test in Fero-Feri

B Cysean2 Configuratia de baza, fara activare, test in Fero-Feri

B Cysean Configuratia 6, E00, fara activare, test in Fero-Feri
CV Scan 2 Configuratia 6, E0Q, fara activare, test in Fero-Feri

B cysean DS, fara activare, test in Fero-Feri

7020' i i I i B Cysean2 DS, fara activare, test in Fero-Fer

Potential/V

Figura 28 Rezultate CV comparative intre configuratia 6 propusa si configuratia de baza, respectiv
electrozii comerciali

Rezultatele CV pentru electrozii din configuratia 6 in [Fe(CN)s]*>/[Fe(CN) 6]*, 5mM nu au
fost semnificativ influentate de micsorarea distantei dintre RE si CE (figura 29). Pentru datele
inregistrate se poate observa ca a existat variabilitate moderata a valorilor de varf, ceea ce a condus
la reproductibilitate acceptabild (RSD inainte de activare = 7,6%). Valorile de varf ale curentilor de
oxidare si de reducere, in versiunea fara activare, au ramas intr-un interval similar cu cel Tnregistrat
pentru configuratia de bazd, sugerand cd aceastd modificare geometricd nu au afectat semnificativ
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mecanismele cinetice ale transferului de sarcind sau reversibilitatea electrochimica. Stabilitatea
valorilor de varf ale curentilor la mai multe scanari au confirmat ca tehnologia de imprimare prin
serigrafie functionald a mentinut reproductibilitatea si fiabilitatea, asigurand un comportament
electrochimic consistent.

Potentialul varfului de oxidare a fost la valori mai mici dupd activare, indicand in continuare
ca rezistenta la transferul de sarcina a fost redusa, facilitand un proces redox mai eficient (figura 30).

0.2

B Cysean Configuratia de baza, fara activare, test in Fero-Feri

B cyscanz Configuratia de baza, fara activare, test in Ferc-Feri

B cysean Coenfiguratia 6, EO, fara activare, test in Fero-Feri
CV Scan 2 Cenfiguratia 6, EO, fara activare, test in Fero-Feri

B Cysean Configuratia 6, E1, fara activare, test in Fero-Feri

B Cyscanz Cenfiguratia 6, E1, fara activare, test in Fero-Feri
CV 5can 1 Configuratia 6, E2, fara activare, testin Fero-Feri
CV Scan 2 Configuratia 6, E2, fara activare, testin Fero-Fer

B cysean Configuratia 6, E3, fara activare, test in Fero-Feri

B cyseanz Configuratia 6, E3, fara activare, test in Fero-Feri

| CV Scan 1 Configuratia 6, E4, fara activare, testin Fero-Feri

0 B cyseanz Configuratia 6, B4, fara activare, test in Fero-Feri

-04 -0.2 0.0 0.2 04 0.6
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Potential/V

Figura 29 Centralizare date CV pentru electrozii din configuratia 6, fara activare, testati in 50 ul de
[Fe(CN)s]*/[Fe(CN) ¢]*, 5mM

W cyscan Configuratia de baza, fara activare, test in Fero-Feri
CV Scan 2 Configuratia de baza, fara activare, testin Fere-Feri
Wy Configuratia 6, fara activare, testin Fero-Feri, valoare medie
CV Scan 1 Configuratia 6, EO, cu activare, test in Fero-Feri
CV Scan 2 Configuratia 6, EO, cu activare, test in Fero-Feri
B v Scan 1 Configuratia 6, E1, cu activare, test in Fero-Feri
B yscan2 Configuratia 6, E1, cu activare, test in Fero-Feri
B v Scan 1 Configuratia 6, E2, cu activare, test in Fero-Feri
CV Scan 2 Configuratia 6, E2, cu activare, test in Fero-Feri
CV Scan 1 Configuratia 6, E3, cu activare, test in Ferc-Feri
CV Scan 2 Configuratia 6, E3, cu activare, test in Fero-Feri
CV Scan 1 Configuratia 6, E4, cu activare, test in Fero-Feri
B cvseanz Configuratia 6, E4, cu activare, test in Fero-Feri

Current/mA

-04 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
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Figura 30 Centralizare date CV pentru electrozii din configuratia 6, cu activare, testati in 50 pl de
[Fe(CN)s]*/[Fe(CN) ¢]*, 5mM

Datele DPV pentru electrozii din configuratia 6 au demnonstrat ca reducerea distantei dintre
CE s1 RE nu imbunatateste semnificativ performanta electrochimica in sine, asa cum se poate observa
in curentii relativ scazuti si inconsecventa rezultatelor in varianta fara activare (figura 31).
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W ppy Configuratia 6, EO, fara activare, test in Fero-Feri
W ppy Configuratia 6, E1, fara activare, test in Fero-Feri
DPV Configuratia 6, E2, fara activare, test in Fero-Feri
W ppy Configuratia 6, E3, fara activare, test in Fero-Feri
W oy Cenfiguratia 6, E4, fara activare, test in Ferc-Feri
W ppy Configuratia 6, EQ, cu activare, test in Fero-Feri
DPV Configuratia 6, E1, cu activare, test in Fero-Feri
W ppy Configuratia 6, E2, cu activare, test in Fero-Feri
N ppy Cenfiguratia 6, E3, cu activare, test in Fere-Feri
W ppy Configuratia 6, E4, cu activare, test in Fero-Feri

Current/mA

0.054

Potential/V

Figura 31 Centralizare date DPV pentru electrozii din configuratia 6, cu/fara activare, testati in 50
ul de [Fe(CN)e]*/[Fe(CN)¢6]*, 5mM

Rezultatele EIS au demonstrat faptul ca electrozii din configuratia 6 care au trecut prin
procesul de activare au valori mai mici pentru Rct (Configuratia de baza, fara activare = 395 Q,
Configuratia 6 cu activare = 243,74 Q), insa reproductibilitatea suprafetei electrozilor variaza
moderat (figura 32).

0.89

0.64

-Z' kO

L5 Configuratia de baza, fara activare, testin Fero-Feri
Mg Configuratia 6, EQ, cu activare, test in Fero-Feri

EIS Cenfiguratia 6, E1, cu activare, test in Fero-Feri
Mg Cenfiguratia 6, E2, cu activare, test in Fero-Feri
Hs Cenfiguratia 6, E3, cu activare, test in Fero-Feri
Mg Configuratia 6, E4, cu activare, test in Fero-Feri

Z'/kQ

Figura 32 Centralizare date EIS pentru electrozii din configuratia 6, cu/fara activare, testati in 50 pl
de [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)6]*, 5mM

Electrozii aferenti configuratiei 1, in care distanta dintre WE si RE a fost redusa la 1mm, au
demonstrat cresteri considerabile ale valorilor de varf ale curentilor comparativ cu configuratia de
baza pentru testele CV. Chiar daca in varianta fara activare reproductibilitatea electrozilor din
configuratia propusa nu S-a imbunatatit semnificativ (RSD fara activare CV pentru configuratia de
baza = 5,53%, RSD fara activare CV pentru configuratia 1 = 5,67%; RSD fara activare DPV
pentru configuratia de baza = 8,66%, RSD fara activare DPV pentru configuratia 1 = 11,34%),
activarea electrodului a imbunatatit relativ putin reproductibilitatea (RSD cu activare CV pentru
configuratia 1 = 4,14%, RSD cu activare DPV pentru configuratia 1 = 11,29%).
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Pentru electrozii din configuratia 2, care au implicat o distantd redusa intre CE si WE,
rezultatele au prezentat imbunatatiri pronuntate ale performantei electrochimice, reflectate de cresteri
substantiale ale valorilor de varf ale curentilor. Mai remarcabil, aceasta configuratie a oferit cea mai
mare reducere observata pentru AE, ceea ce indica mecanisme cinetice cu privire la transferul de
electroni imbunatatite substantial. Aceastd reducere semnificativd a AE a fost corelatd cu rata
imbundtatita de transfer a electronilor, care poate rezulta din distributia imbunatatita a curentului si
rezistenta redusa a solutiei.

Cresterea latimii RE (la 1,25 mm) in configuratia 3 a condus la Tmbunatatiri moderate ale
performantei. Desi cresterea latimii RE a imbunatatit stabilitatea potentialului aplicat, ducand la o
reducere modesta a AE, impactul general asupra mecanismelor cinetice privind transferul de electroni
nu a fost semnificativ. imbunatitirea reproductibilititii a fost evidenta in cazul datelor CV (RSD fara
activare = 5,91%, RSD cu activare = 3,81% ), desi mai putin semnificativd in comparatie cu
celelalte configuratii testate, indicAnd avantaje limitate asociate cu RE mai larg in optimizarea
proceselor electrochimice.

Electrozii din configuratia 4, au fost caracterizati printr-o latime crescutd a CE ( la 1,25mm)
si au oferit cele mai echilibrate si robuste imbunatatiri ale performantei electrochimice dintre toate
configuratiile testate. Valorile de varf ale curentilor au crescut substantial, combinat cu o reducere
semnificativda a AE. Acest lucru a indicat mecanisme cinetice privind transferul de electroni
imbunaitatite si o distributie mai buna a curentului la suprafata electrodului. in mod special, electrozii
din aceasta configuratie au obtinut cea mai buna reproductibilitate cu valori RSD dupa activare de
pana la 0,85% (CV) si 1,28% (DPV).

Reducerea simultanad a distantelor RE-WE si CE-WE la 1mm (configuratia 5) a condus la
imbundtatiri putin semnificative ale performantei electrochimice, inclusiv imbunatatiri modeste ale
valorilor de varf ale curentului fatd de configuratia 0.

Electrozii din configuratia 6, care s-au concentrat pe ajustarea distantei dintre RE si CE, a
aratat imbunatatiri marginale ale valorilor de varf ale curentului si reduceri moderate ale AE. Desi
reproductibilitatea s-a imbunatatit considerabil dupa activare, aceasta configuratie a oferit cea mai
putin semnificativa imbunatatire a performantei electrochimice.

Pe baza rezultatelor inregistrate si a evaluarii impactului modificarilor geometrice asupra
performantei electrochimice a electrozilor s-au evidentiat performantele superioare ale
configuratiilor 2 si 4. Electrozii din configuratia 4 au demonstrat performantele electrochimice cele
mai bune in comparatie cu configuratia de baza. Valoarea de varf a curentului de oxidare (lox) a
crescut considerabil de la 138,56 pA (pentru electrozii din configuratia de baza fara activare) la 225,
28 pA (pentru electrozii din configuratia 4 cu activare), reprezentind o imbunititire de 62,59%. In
mod similar, valoarea de varf a curentului de reducere (lreq) S-a imbunatatit de la -122.23 pA (pentru
electrozii din configuratia de baza fara activare) la -214,37 pA (pentru electrozii din configuratia 4
Cu activare), ceea ce a reprezentat o imbunatatire de 75,38%.

Pe de alta parte, electrozii din configuratia 2, caracterizati prin reducerea distantei dintre CE
si WE la 1mm, au prezentat, de asemenea, imbunatatiri pronuntate fatd de configuratia de baza.
Valoarea de varf a curentului de oxidare (lox) a crescut considerabil de la 138,56 pA (pentru
electrozii din configuratia de baza fara activare) la 225, 24 pA (pentru electrozii din configuratia 4
cu activare), reprezentand o imbunatatire de 62,57%, in timp ce valoarea de varf a curentului de
reducere (lreq) S-a imbunatatit de la -122.23 pA (pentru electrozii din configuratia de baza fara
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activare) la -209,6 pA (pentru electrozii din configuratia 2 cu activare), ceea ce a reprezentat o
imbundtatire de 71,49%o.

8.3 Caracterizare in ferrocend/ferriceniu

Pentru determinarile experimentale din acest studiu s-a folosit Fe(CsHs)2/Fe(CsHs)2" , de
concentratie SmM, in KCl, de concentratie 0.1 M. Pentru fiecare determinare pentru electrozii propusi
n acest studiu s-au folosit S0uL de solutie, pipetati cu o pipeta automata.

8.3.1 Teste in ferrocena/ferriceniu cu configuratia 1

Electrozii din configuratia 1 au fost testati in 50 pl de Fe(CsHs)2/Fe(CsHs)2*, 5mM, rezultatele
indicand raspuns similar cu al electrodului de baza. Pe baza datelor CV inregistrate s-a putut observa
faptul ca au existat intervale de potential la care valorile de current inregistrate sunt influentate de
zgomot.

Astfel, Tn urma procesului de activare in Na;COs, 1M, rezultatele indica faptul ca nu se

observd o Tmbunatatire semnificativd a semnalului electrochimic, asa cum evidentiazd raspunsurile
CV (figura 33).

0.1

B cysean Configuratia de baza, EQ, fara activare, test in Ferocen
B cysean 2 Configuratia de baza, EQ, fara activare, test in Ferocen
CV Scan 1 Configuratia 1, EQ, cu activare, test in Ferocen
CV Scan 2 Configuratia 1, EQ, cu activare, test in Ferocen
CV Scan 1 Configuratia 1, E1, cu activare, test in Ferocen
CV Scan 2 Configuratia 1, E1, cu activare, test in Ferocen
B yScan i Configuratia 1, E2, cu activare, test in Ferocen
CV Scan 2 Configuratia 1, E2, cu activare, test in Ferocen
B yScan Configuratia 1, E2, cu activare, test in Ferocen
CV Scan 2 Configuratia 1, E3, cu activare, test in Ferocen
CV Scan 1 Configuratia 1, E4, cu activare, test in Ferocen
B cyscanz Configuratia 1, E4, cu activare, testin Ferocen

Current/mA

-0.1 T T T T T T

Potential/V
Figura 33 Centralizare date CV pentru electrozii din configuratia 1, cu activare, testati in 50 pl de
Fe(CsHs)2/Fe(CsHs)2", 5mM

Tn ceea ce priveste rezultatele DPV, electrozii fira activare prezintd un interval destul de larg
al wvalorilor (155,15 — 176,08 pA), ceeca ce demonstreaza caracteristici satisfacatoare de
reproductibilitate Tn 50 pl de Fe(CsHs)2/Fe(CsHs)2*, 5mM. Astfel, s-a decis utilizarea metodei de
activare in Na,COzs pentru a evalua modificarile la nivelul suprafetei electrodului de lucru.

Comparatia dintre seturile de date DPV pentru electrozii activati (figura 34) si cei fard activare
relevd o diferentd notabila in raspunsul electrochimic al electrozilor imprimati prin serigrafie
functionala.
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Figura 34 Centralizare date DPV pentru electrozii din configuratia 1, cu activare, testati in 50 pl de
FE(C5H5)2/FE(C5H5)2+, 5mM

Evaluarea electrochimica a electrozilor din configuratia 1 prin CV si DPV a demonstrat
imbundtatiri masurabile, dar moderate in urma procesului de activare. Analiza statistica a valorilor de
varf a curentilor indicand o crestere notabild a raspunsului mediu, ceea ce indicd o posibild
imbunatatire a proceselor cinetice cu privire la transferul de electroni sau o crestere a suprafetei
electroactive. Totusi, in ceea ce priveste datele CV, asemanarea in separarea valorilor de varf inainte
si dupa activare sugereaza faptul ca proprietatile fundamentale de transfer de sarcina ale electrodului
raman in mare parte neschimbate, intarind ipoteza cd activarea afecteazd in mod predominant
curatenia suprafetei, mai degraba, decat sa modifice mecanismele cinetice ale transferului de
electroni.

8.3.2 Teste in ferrocenda/ferriceniu cu configuratia 2

Tn urma procesului de activare Tn Na,COs, 1M, rezultatele au prezentat valori reproductibile,
insd fara modificari majore fata de configuratia de baza (figura 35).
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3 » B vSean i Configuratia 2, EO, cu activare, test in Ferocen
b CV Scan 2 Configuratia 2, EQ, cu activare, test in Ferocen
'D-Usi CV 5can 1 Cenfiguratia 2, B2, cu activare, test in Ferocen
B ysean 2 Configuratia 2, E2, cu activare, test in Ferocen
B yseand Configuratia 2, E2, cu activare, test in Ferocen
I B cyseanz Configuratia 2, E2, cu activare, test in Ferocen
0.1 D__ B ySean i Configuratia 2, E3, cu activare, test in Ferocen
CV Scan 2 Configuratia 2, B3, cu activare, test in Ferocen
CV 5can 1 Configuratia 2, B4, cu activare, test in Ferocen
01 1 CV Scan 2 Configuratia 2, B4, cu activare, testin Ferocen
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Figura 35 Centralizare date CV pentru electrozii din configuratia 2, cu activare, testati in 50 pl de
FE(C5H5)2/FE(C5H5)2+, 5mM

35



Studiul influentei parametrilor geometrici ai electrozilor electrochimici serigrafiati asupra
raspunsului electrochimic — Filip Tudor-Alexandru

Atat comparatia intre valorile de varf ale curentului, dar si diferenta de potential dintre varfuri

sugereaza faptul cd modificarea distantei dintre CE si WE nu afecteaza valorile de curent inregistrate
prin CV.
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0.05+ B ppy Configuratia de baza, EO, fara activare, test in Ferocen

DPV Configuratia 2, EQ, cu activare, test in Ferocen
DPV Configuratia 2, E1, cu activare, test in Ferocen
W ppy Cenfiguratia 2, E2, cu activare, testin Ferocen
DPV Configuratia 2, E3, cu activare, test in Ferocen
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Figura 36 Centralizare date DPV pentru electrozii din configuratia 2, cu activare, testati in 50 pl de
Fe(CsHs)2/Fe(CsHs)2", 5mM

In cazul acestei configuratii se poate observa, comparand rezultatele inregistrate atat Tnainte
de activare, cat si dupa activare (figura 36), faptul ca reproductibilitatea a fost crescuta dupa procesul
de activare (RSD= 1,6%), dar si valorile de varf ale curentului, media fiind 187,4 pA in cazul
electrozilor activati.

Evaluarea comparativa a electrozilor din configuratia 2 cu electrozii din configuratia de baza
in sonda redox neutra ofera 0 serie de informatii referitoare la performanta si fiabilitatea lor. Cu toate
ca datele CV prezentate nu au evidentiat diferente vizibile intre cele doud configuratii. Datele DPV
au evidentiat o usoard variatie, sugerand ca electrozii din configuratia 2 pot introduce modificari

.....

8.3.3 Teste in ferrocen/ferriceniu cu configuratia 3

In absenta unui proces de activare, modificarea litimii RE nu a generat imbunitatiri
semnificative in raspunsul CV. Rezultatele au evidentiat ca simpla modificare a geometriei RE, nu
este suficienta pentru a imbunatati performantele electrochimice ale sistemului.

Dupa aplicarea procesului de activare in NaCOs, 1M, rezultatele CV au indicat o imbunatatire

.....

.....

ceea ce reduce variatiile intre masuratori succesive.
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Figura 37 Centralizare date CV pentru electrozii din configuratia 3, fara activare, testati in 50 ul de
Fe(C5H5)2/Fe(C5H5)z+, 5mM

In cazul datelor obtinute prin DPV, rezultatele experimentale pentru electrozii din configuratia
3 au prezentat diferente notabile in comparatie cu configuratia de baza.

Dupa procesul de activare, reproductibilitatea electrozilor din configuratia 3 a fost usor
imbunatatita, iar valorile de varf ale curentilor pentru electrozii din configuratia 3 sunt similare cu
cele din configuratia de baza (figura 38).
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Figura 38 Centralizare date DPV pentru electrozii din configuratia 3, cu activare, testati in 50 pl de
FE(CsHs)z/Fe(C5H5)2+, 5mM

Studiul comparativ al celor doud configuratii, diferentiate prin latimea crescuta a RE in
design-ul din configuratia 3, a oferit cateva informatii asupra performantei si reproductibilitatii
electrochimice. Datele CV nu au evidentiat diferente semnificative Th comportamentul electrochimic
intre cele doua configuratii.Datele DPV au oferit informatii suplimentare, evidentiind un grad ridicat
de variabilitate in rezultatele initiale, fara activare, pentru configuratia propusa.
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8.3.4 Teste in ferrocena/ferriceniu CU configuratia 4
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B ysean Configuratia de baza, EO, fara activare, test in Ferocen
W cyscan2 Configuratia de baza, EO, fara activare, test in Ferocen
B Cysean Configuratia 4, EQ, fara activare, test in Ferocen
CV 5can 2 Configuratia 4, EO, fara activare, test in Ferocen
B cyscant Cenfiguratia 4, E1, fara activare, test in Ferocen
B Cysean2 Configuratia 4, E1, fara activare, test in Ferocen
B vScan 1 Configuratia 4, E2, fara activare, test in Ferocen
CV Scan 2 Configuratia 4, E2, fara activare, test in Ferocen
CV 5can 1 Configuratia 4, E2, fara activare, test in Ferccen
CV Scan 2 Configuratia 4, E3, fara activare, test in Ferccen
B cyscand Configuratia 4, E4, fara activare, test in Ferocen
CV 5can 2 Configuratia 4, B4, fara activare, test in Ferccen

Figura 39 Centralizare date CV pentru electrozii din configuratia 4, fara activare, testati in 50 | de
Fe(C5H5)2/Fe(C5H5)z+, 5mM
Pentru electrozii din configuratia 4, care nu au fost activati (figura 39) si care au prezenta o

latime crescutd a CE comparativ cu configuratia de baza, raspunsul CV Inregistrat nu a evidentiat
Tmbunatatiri semnificative (figura 40).
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B Cysean Configuratia de baza, EQ, fara activare, test in Ferocen
B vScan 2 Configuratia de baza, EO, fara activare, test in Ferocen
B cvscan1 Configuratia 4, E0, cu activare, test in Ferocen
CV 5can 2 Configuratia 4, B, cu activare, test in Ferocen
CV 5can 1 Configuratia 4, E1, cu activare, test in Ferocen
W cyscan2 Configuratia 4, E1, cu activare, test in Ferocen
B cysean Configuratia 4, E2, cu activare, test in Ferocen
B vScan 2 Coenfiguratia 4, E2, cu activare, test in Ferocen
B cvscan1 Configuratia 4, E3, cu activare, test in Ferocen
CV 5can 2 Configuratia 4, B3, cu activare, test in Ferocen
CV 5can 1 Configuratia 4, B4, cu activare, test in Ferocen
CV Scan 2 Configuratia 4, B4, cu activare, testin Ferocen

Figura 40 Centralizare date CV pentru electrozii din configuratia 4, cu activare, testati in 50 pl de
FE(CsHs)z/FE(C5H5)2+, 5mM

Dupa procesul de activare, electrozii din configuratia 4 au prezentat o reproductibilitate usor
imbunatatitd (RSD 1nainte de activare = 3,7%, RSD dupa activare = 2,4%) si 0 micsorare usoara a
diferentei de potential dintre varfuri (figura 40).
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W ppy Configuratia 4, E3, fara activare, test in Ferocen

0.00 : ; — g - DPV Configuratia 4, E4, fara activare, test in Ferocen
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Potential/V

Figura 41 Centralizare date DPV pentru electrozii din configuratia 4, fara activare, testati in 50 pl
de FE(C5H5)2/F6(C5H5)2+, 5mM

In ceea ce priveste rezultatele DPV obtinute pentru electrozii din configuratia 4, fara activare,
in sonda redox neutra, datele experimentale indica o reproductibilitate satisfacatoare (RSD inainte de
activare = 5,5%) (figura 41).
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0.05 W ppy Configuratia de baza, ED, fara activare, test in Ferocen

B ppy Configuratia 4, E0, cu activare, test in Ferocen
N ppy Cenfiguratia 4, E1, cu activare, testin Ferocen
DPV Configuratia 4, E2, cu activare, test in Ferocen
DPV Configuratia 4, E3, cu activare, test in Ferocen
O e — — L DPY Cenfiguratia 4, E4, cu activare, test in Ferocen
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Figura 42 Centralizare date DPV pentru electrozii din configuratia 4, cu activare, testati in 50 I de
Fe(C5H5)2/Fe(C5H5)2+, 5mM

Procesul de activare in Na2COs, 1M, a permis inregistrarea datelor DPV usor imbunatitite,

insa Imbunatatirea nu a fost suficient de mare pentru a depasi valorile obtinute pentru configuratia de

baza, sugerand cd au existat limite in ceea ce priveste impactul procesului de activare asupra

performantei electrozilor din aceastd configuratie (figura 42). Totusi, s-a observat o usoara

3,5%0).
Evaluarea comparativa a electrozilor din configuratia 4 sugereaza ca modificarea latimii CE
a avut un impact minim asupra comportamentului electrochimic fundamental in
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Fe(CsHs)2/Fe(CsHs)2", 5mM. Datele CV au aratat cd nu exista diferente semnificative, indicand faptul
cd modificarea geometriei CE nu modifica substantial mecanismele cinetice si raspunsul

.....

.....

anumite conditii. Datele DPV au prezentat variabilitate moderata in cazul electrozilor fara activare.
Dupa procesul de activare, electrozii din configuratia propusa au demonstrat reproductibilitate usor
imbunatatita, cu variabilitate redusa a valorilor de varf ale curentului.

8.3.5 Teste in ferrocend/ferriceniu CU configuratia 5

In ceea ce priveste reducerea distantei dintre WE si RE si CE, aceasta poate influenta
distributia potentialului electric si eficienta transferului de sarcini. In teorie, o distantd mai mica ar
putea reduce rezistenta la transferul de sarcind si ar imbunatati raspunsul electrochimic. Totusi,
rezultatele au aratat ca aceasta modificare geometrica nu a condus la imbunatatiri semnificative in
raspunsul CV.

Tn cazul electrozilor din configuratia 5, valorile de varf ale curentului dupa activarea suprafetei
electrozilor in Na,COg3, 1M, au fost similare cu cele obtinute pentru configuratia de baza (figura 43).
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B cyseand Configuratia de baza, EQ, fara activare, test in Ferocen
B ysean 2 Configuratia de baza, EO, fara activare, test in Ferocen
CV Scan 1 Configuratia 5, EQ, cu activare, test in Ferocen
CV Scan 2 Configuratia 5, B, cu activare, test in Ferocen
CV Scan 1 Configuratia 5, E1, cu activare, testin Ferocen
B ysean2 Configuratia 5, E1, cu activare, test in Ferocen
B cyscand Configuratia 5, E2, cu activare, test in Ferocen
CV Scan 2 Configuratia 5, E2, cu activare, testin Ferocen
B cyseand Configuratia 5, E3, cu activare, test in Ferocen
CV 5can 2 Configuratia 5, E3, cu activare, test in Ferocen
CV Scan 1 Configuratia 3, B4, cu activare, testin Ferocen
CV Scan 2 Configuratia 5, B4, cu activare, testin Ferocen
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-0.10-—=—
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Figura 43 Centralizare date CV pentru electrozii din configuratia 5, cu activare, testati in 50 pl de
Fe(CsHs)2/Fe(CsHs)2", 5mM

Rezultatele obtinute prin DPV pentru electrozii din configuratia 5 au indicat o variabilitate
moderatd a valorilor de varf a curentilor, in timp ce valorile de varf ale curentilor au fost mai mici
comparativ cu cele obtinute pentru electrozii din configuratia de baza.
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Figura 44 Centralizare date DPV pentru electrozii din configuratia 5, cu activare, testati in 50 pl de
Fe(CsHs)2/Fe(CsHs)2", 5mM

In urma activarii electrozilor din configuratia 5, rezultatele obtinute prin DPV au aritat o

imbunatatire usoard in ceea ce priveste reproductibilitatea (RSD inainte de activare = 4,7%, RSD

dupa activare = 3%) si valorile de varf ale curentului (figura 44). Cu toate acestea, valorile obtinute

au ramas comparabile cu cele inregistrate pentru configuratia de baza. Aceste constatari au sugerat

ca modificarea distantei dintre WE si ceilalti electrozi nu a exercitat o influentd semnificativa asupra
performantei electrochimice generale.

Evaluarea comparativa a electrozilor din configuratia 5 Tn Fe(CsHs)2/Fe(CsHs).", 5mM a
oferit informatii cu privire la modificarea distantei dintre WE si RE si, respectiv, CE. Rezultatele CV
nu au indicat diferente semnificative in performanta electrochimica fatd de rezultatele inregistrate
pentru configuratia de bazd. Datele DPV au evidentiat o variabilitate moderata a rezultatelor initiale.
Dupa activare, repetabilitatea s-a imbunatatit, cu o variabilitate redusd a masuratorilor valorilor de
varf a curentilor.

8.3.6 Teste in ferrocena/ferriceniu CU configuratia 6

Rezultatele CV pentru electrozii din configuratia 6, fara activare, sugereaza faptul ca
raspunsul configuratiei propuse a fost similar cu cel al configuratiei de baza, din punct de vedere al
valorilor de varf a curentului.

Evaluarea din punct de vedere electrochimic a configuratiei propuse, care presupune scaderea
distantei dintre RE si CE, concomitent cu procesul de activare in Na2COs, 1M, nu a condus la
observarea unor imbunatatiri semnificative a performantei (figura 45).

Pe de altd parte, datele DPV pentru electrozii din configuratia 6 au aratat o usoara variabilitate
a valorilor de varf a curentului (RSD Tnainte de activare = 4,1%). Totusi, se observa ca valorile de
varf inregistrate au fost mai mici decét cele ale configuratiei de bazd, ceea ce sugereaza faptul ca
modificarea geometricd nu a influentat raspunsul electrochimic in cazul acestei configuratii.

Pentru versiunea de electrozi activati a configuratiei 6 (figura 46), care a implicat distanta CE-
RE redusa si activarea in Na2COgz, 1M, datele DPV au relevat un contrast interesant in comparatie cu
rezultatele configuratiei fara activare.
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Figura 45 Centralizare date CV pentru electrozii din configuratia 6, cu activare, testati in 50 pl de
Fe(C5H5)2/Fe(C5H5)z+, 5mM
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Figura 46 Centralizare date DPV pentru electrozii din configuratia 6, cu activare, testati in 50 pl de
Fe(CsHs)2/Fe(CsHs)2", 5mM

Datele CV nu aratat diferente substantiale intre configuratia 6 si cea de baza. Datele DPV, in
schimb, au subliniat ca nici distanta redusa dintre RE si CE, nici procesul de activare, nu au
imbunatitit valorile de vérf ale curentului. In plus, reproductibilitatea configuratiei propuse a fost
afectatd negativ dupa activare, indicand faptul ca in Fe(CsHs)2/Fe(CsHs)2", 5mM, procesul de activare
a introdus variabilitate mai degraba, decat stabilizarea raspunsului electrochimic.

Rezultatele experimentale au demonstrat faptul ca testele realizate in sonda redox neutra pot
fi utilizate in scopuri de calibrare, deoarece raspunsul electrochimic a ramas aproximativ constant
intre configuratiile propuse, inclusiv in cazul celor preconditionati cu NaxCOz, 1M. Absenta
diferentelor semnificative a indicat faptul cd sonda redox negativd prezintd stabilitate si
reproductibilitate, independent de modificarile sau tratamentele aplicate suprafetei electrozilor.
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8.4 Caracterizare in hexaminoruteniu(l1)/ hexaminoruteniu(l11)

Pentru determinirile experimentale din acest studiu s-a folosit [Ru(NHs)s]**/[Ru(NHzs)s]**, de
concentratie SmM, in KCl, de concentratie 0.1 M. Pentru fiecare determinare pentru electrozii propusi
n acest studiu s-au folosit S0uL de solutie, pipetati cu o pipeta automata.
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Figura 47 Centralizare date CV pentru electrozii din a) Configuratia 1,
Configuratia 3, d) Configuratia 4, e) Configuratia 5, f) Configuratia 6, cu activare, testati in 50 pl
de[Ru(NH3)s]**/[Ru(NH3)s]** , 5mM
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Testele electrochimice realizate pe [Ru(NHs)s]?*/[Ru(NHs)s]**, 5mM, au demonstrat, in cazul
electrozilor imprimati prin serigrafie functionald, o dependenta criticd de procedura de activare in
Na2COs pentru a putea obtine rezultate masurabile si interpretabile. In absenta acesteia, electrozii nu
au reusit sa producad semnale electrochimice clare, probabil din cauza defectelor de la suprafata, a
contamindrii sau a activarii insuficiente a materialului de carbon de pe WE. Cu toate acestea, dupa ce
au fost tratati, electrozii au demonstrat o Tmbunatatire semnificativa, Inregistrand cu succes valorile
de curent asociate cu activitatea electrochimicd a [Ru(NHs)s]>*/[Ru(NHs)s]3*, 5mM (figura 47).

Rezultatele experimentale au evidentiat valori de varf reduse pentru curenti, care pot fi
atribuite incarcarii suprafetei electrozilor cu sarcini pozitive. Acest lucru a generat o respingere
electrostatici a sondei redox pozitive, limitdnd interactiunea acesteia cu suprafata activa a
electrodului si, implicit, transferul de sarcind. Fenomenul poate fi explicat pe baza principiilor
electrostatice, conform carora sarcinile de acelasi semn se resping, reducand eficienta proceselor de
oxidare sau reducere. In plus, aceastd respingere electrostatici poate afecta distributia locald a
speciilor electroactive, conducand la o scadere a densitdtii de curent si la o performanta
electrochimica scazuta.

Datele obtinute in cadrul acestui studiu, Tmpreuna cu analiza detaliatd prezentatd in acest
capitol, constituie fundamentul unei lucrari stiintifice aflata in curs de completare si care urmeaza sa
fie publicata intr-un jurnal de specialitate:

Tudor-Alexandru Filip, Marius-Andrei Olariu, Electrochemical implications of geometric
parameters: Optimizing screen-printed electrodes for enhanced electroanalytical performance.

Capitolul 9 Concluzii generale

Prezenta teza de doctorat a propus evaluarea impactului modificarii parametrilor geometrici
ai electrozilor serigrafiati asupra performantei electrochimice prin compararea configuratiilor
propuse atat cu o configuratie de baza, cat si cu o varianta comerciala, utilizand voltametria ciclica si
voltametria puls diferentiala.

Teza de doctorat ,,Studiul influentei parametrilor geometrici ai electrozilor electrochimici
serigrafiati asupra raspunsului electrochimic’ a avut ca obiectiv principal evaluarea electrozilor
imprimati prin serigrafie functionala pe substrat flexibil in aplicatiile electrochimice de detectie,
evidentiind potentialul acestora in optimizarea performantelor finale ale sistemelor de masura. Tn
cadrul studiului au fost propuse si analizate 6 configuratii distincte de electrozi, caracterizate prin
parametri geometrici modificati, pentru a evalua influenta acestora asupra comportamentului
electrochimic. Testarea electrozilor s-a realizat in trei sonde redox, corespunzitoare mediilor
electrochimice pozitive ([Ru(NHs)s]?*/[Ru(NHS3)s]** - hexaminoruteniu(ll)/ hexaminoruteniu(lll)),
neutre (Fe(CsHs)2/Fe(CsHs)2t - ferrocend/fericeniu) si negative ([Fe(CN)e]*/[Fe(CN) 6]* -
fero/fericianura de potasiu), asigurand o caracterizare completa a performantelor acestora. Rezultatele
obtinute contribuie la intelegerea relatiei dintre geometria electrodului si eficienta electrochimica,
oferind o baza solida pentru dezvoltarea viitoare a senzorilor electrochimici flexibili si personalizati.

Tn capitolul 1, intitulat ,,Prezentarea generali a conceptelor specifice domeniului’’ au fost
studiate detaliat elementele specifice determinarilor electrochimice, incluzand analiza metodelor
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utilizate 1n literatura stiintificd de specialitate, dar si identificarea principalelor componente si
caracteristici relevante.

n capitolul 2, intitulat ,,Parametri de interes in evaluarea raspunsului electrochimic’’, a
fost realizat un studiu aprofundat al principalilor parametri de interes in evaluarea raspunsului
electrochimic al electrozilor serigrafiati, utilizdnd date si metodologii din literatura stiintifica.

Tn capitolul 3, intitulat ,,Metode de imprimare’’, a fost realizati o prezentare generald a
metodelor de imprimare moderne, avantajele si limitarile acestora, precum si principale elemente
constitutive.

In capitolul 4, intitulat ,Serigrafia functionald’’, a fost realizati o prezentare detaliati a
metodei de imprimare prin serigrafie functionald, cu accent pe fluxul tehnologic principal, factorii de
influenta si limitarile raportate.

Capitolul 5, intitulat ,,Studiul influentei parametrilor geometrici asupra raspunsului
electrochimic’’, a prezentat un studiu extins al literaturii de specialitate, in care au fost centralizate
cercetdrile anterioare privind influenta parametrilor geometrici asupra performantelor electrozilor
imprimati prin serigrafie functionala.

Tn capitolul 6, intitulat ,, Proiectarea solutiilor propuse’’, activititile s-au dedicate dezvoltarii
si optimizarii mai multor configuratii de electrozi destinati imprimadrii, avand ca scop evaluarea
impactului parametrilor geometrici asupra raspunsului electrochimic. In cadrul acestui capitol au fost
concepute si analizate diverse variante structurale, dintre care 6 configuratii reprezentative au fost
alese pentru testare.

Tn capitolul 7 cu titlul ,,Procedura de imprimare a electrozilor”> a fost prezenta detaliat
procedura de imprimare prin serigrafie functionala pe substrat flexibil a electrozilor proiectati in etapa
anterioara.

Capitolul 8, intitulat ,,Caracterizarea electrozilor pe solutii de referinta “, a fost dedicat
evaluarii electrochimice detaliate a electrozilor imprimati prin serigrafie functionald, utilizand trei
sonde redox corespunzatoare mediilor pozitive, negative si neutre. Caracterizarea a fost realizatad prin
aplicarea unor tehnici electrochimice avansate, precum voltametria ciclica, voltametria puls
diferentiald si spectroscopia de impedanta electrochimica.

Studiul a validat integrarea electrozilor imprimti prin serigrafie pe substrat flexibil pentru
aplicatii electrochimice avansate. Configuratiile evaluate au demonstrat adaptabilitate si performanta
promitdtoare, mentinand stabilitatea mecanica si un comportament electrochimic fiabil. Rezultatele
subliniazd potentialul substraturilor flexibile de a extinde domeniul de aplicabilitate, facilitdnd
integrarea in dispozitive purtabile si senzori. Combinarea geometriei optimizate a electrozilor cu
flexibilitatea substratului deschide noi oportunitati pentru dezvoltarea sistemelor electrochimice de
inalta performanta in diverse domenii, precum sanatatea si monitorizarea mediului.

In plus, rezultatele au demonstrat ci incorporarea unei etape de preconditionare in timpul
procesului de imprimare si efectuarea de teste electrochimice pe suprafete activate a Tmbunatatit
semnificativ reproductibilitatea.

In concluzie, rezultatele obtinute nu permit formularea unei teorii generale privind influenta
parametrilor geometrici ai electrozilor imprimati prin serigrafie functionald asupra raspunsului
electrochimic. Astfel, prin optimizarea suprafetei CE (cresterea latimii) s-au introdus imbunatatiri
semnificative in performanta electrochimicd a sistemului de masura si in fiabilitatea masuratorilor.
Prin cresterea suprafetei, CE a facilitat transferul de sarcind si a minimizat efectele de polarizare,
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sustinand astfel densitdti de curent mai mari si asigurdnd functionarea eficientd a sistemului
electrochimic de masura. Aceastd modificare a redus rezistenta ohmica si a imbunatatit stabilitatea
reactiilor, acestea din urma fiind aspecte critice pentru mentinerea preciziei. Mai mult, analiza
experimentala condusa in acest studiu, prin ajustarea latimii CE, a avut un impact semnificativ asupra

.....

.....

urma procesului de activare in solutia de Na2COs, 1M.

De asemenea, distanta redusa dintre CE si WE a condus la imbunatatiri semnificative a
valorilor AE, ceea ce a permis mecanisme cinetice mai rapide si reproductibilitate imbunatatita
substantial. Rezultatele au subliniat rolul distantei dintre CE si WE in optimizarea proceselor de
transport de sarcina.

In schimb, pentru ceilalti parametri geometrici testati, rezultatele nu au evidentiat informatii
relevante privind influenta acestora auspra fenomenelor si proprietitilor de performanta
electrochimicd. Modificarile ce au putut fi observate pe datele inregistrate au fost reduse si de o
amploare limitata.

Rezultatele obtinute pe parcursul intregii activitdti de cercetare au fost valorificate prin
urmatoarele:

- Elaborarea si publicarea, Tn calitate de coautor, a 4 articole stiintifice in reviste indexate
ISI, dintre care 1 articol cotat I1SI este direct relevant pentru domeniul tezei de doctorat, iar celelalte
3 articole indexate ISI abordeazd domenii conexe.

- Publicarea a 5 articole in volumele conferintelor indexate BDI, dintre care unul in calitate
de autor principal si 4 in calitate de coautor.

- Diseminarea rezultatelor cercetarii prin prezentarea orali a 6 lucrari in cadrul
conferintelor internationale, dintre care 2 lucriri au fost publicate in volumele conferintelor
indexate BDI. De asemenea, rezultatele cercetarii au fost diseminate prin prezentarea a 2 lucrari sub
forma de poster la conferinte internationale, precum si a unei lucrari la o conferinti nationala.

- Participarea la trei programe internationale de formare, constand in doua scoli de vari si 0
scoald de iarna, a contribuit la dezvoltarea competentelor tehnice, precum si a abilitdtilor
interculturale, interpersonale si transversale, consolidand expertiza profesionala si integrarea in medii
academice internationale.

- Implicarea in activitatea de cercetare a fost consolidatd prin participarea, in calitate de
membru, la 4 proiecte de cercetare obtinute prin competitie nationala si internationald, evidentiind
contributia semnificativa la dezvoltarea si implementarea solutiilor inovative in domeniul de studiu.
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Contributii personale

Tn raport cu nivelul cunoasterii in domeniu, teza de doctorat elaboratd contine 0 serie de
contributii personale si originale care pot fiu enumerate, astfel:

- Studiu extins al literaturii de specialitate in raport cu identificarea influentei parametrilor
geometrici ai electrozilor serigrafiati, avand ca obiectiv identificarea lacunelor existente in
cunoasterea actuala.

- Studiu amplu al literaturii de specialitate pentru identificarea solutiilor necesare in realizarea
testelor de laborator pentru configuratiile propuse.

- Studiu privind identificarea principalelor metode electrochimice si de conditionare utilizate
pentru testele de laborator, printr-o analiza corespunzatoare a literaturii de specialitate.

- Pe baza datelor centralizate din literatura de specialitate, acest studiu a propus si analizat 6
configuratii distincte de electrozi, fiecare caracterizatd prin modificari deliberate ale parametrilor
geometrici.

- Acest studiu a integrat testele pe sonde redox consacrate pentru a corela performanta
electrochimice cu proprietdtile geometrice si electrostatice ale electrozilor serigrafiati pe substrat
flexibil.

- Studiul a realizat o evaluare riguroasa a eficientei metodei de conditionare aplicate
electrozilor imprimati prin serigrafie functionala, validand impactul acesteia prin teste de laborator
detaliate pe sonde redox cunoscute. Rezultatele au evidentiat importanta momentului in care se
realizeaza procesul de conditionare.

Oportunitati de aprofundare ulterioara

In continuarea acestui demers, studiul de fatd deschide calea citre o explorare sistematica a
unor directii de cercetare viitoare, dintre care cele mai relevante sunt:

- Dezvoltarea conceputului si extinderea capabilitatilor de imprimare pe loc (print-in-place),
o caracteristicd distinctiva a tehnologiilor de imprimare care nu poate fi replicatd de alte metode de
fabricare.

- Optimizarea dispozitivelor electronice hibride imprimate, care combind flexibilitatea si
scalabilitatea tehnologiilor de imprimare cu performantele superioare ale componentelor pe baza de
siliciu.

- Extinderea studiului parametrilor geometrici ai electrozilor prin analize detaliate si
dezvoltarea unor configuratii noi, cu scopul de a identifica variante optima pentru performante
electrochimice superioare.

- Modificarea suprafetei electrozilor cu nanomateriale sau compusi avansati, precum
nanoparticulele metalice, nanotuburi de carbon sau polimeri conductivi, pentru a imbunatati
sensibilitatea, selectivitatea si stabilitatea electrochimica.

- Integrarea metodelor electrochimice de detectie pentru evaluarea gradului de contaminare si
a proprietatilor uleiului electroizolant, utilizat in echipamentele electrice.
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Ab. Participari la activititi de instruire, workshop-uri

1. Mobilitate ERASMUS+, ,,Enhancing Communication and Negociation Skilld for PhD
Candidates’’, Universite Cote d’Azur, Nisa, 5-6 decembrie 2023.

2. Mobilitate ERASMUS+ , ,,Development of 10T systems test in the field and applied data
science in successful mode’’, ISCTE- University Institute of Lisbon, Lisabona, 7-25 iulie 2023.

3. Summer School 2023, Smart systems for ambient assisted living, ISCTE- University
Institute of Lisbon, 7-14 iulie 2023 — 5 credite ECTS.

4. Summer School 2025, 5th ENAI Academic Integrity Summer School, European Network
for Academic Integrity and Stefan cel Mare University of Suceava, 18-23 august 2025.

AG. Participari ca membru in proiecte nationale/internationale

1. Membru in echipa de implementare a proiectului Tailoring the electrical properties of
functional polymer composites based on dielectrophoretic alignment of MXenes, PN-1V-P2-2.1-TE-
2023-0978, 2025-2026.

2. Membru in echipa de implementare a proiectului Screen-printed chemiresistor based on
dielectrophoretically trapped MXenes for volatile organic compounds (VOC) detection, PN-111-P1-
1.1-TE-2021-0751, 2022-2024.

3. Membru 1in echipa de implementare a proiectului FEvaluarea capacitatii de
electromanipulare dielectroforetica si caracterizare electrica a celulelor biologice cu ajutorul
microelectrozilor interdigitati imprimati integral (uBioDEP), Academia Oamenilor de Stiinta din
Romania (AOSR), 2022-2023.

4. Membru in echipa de implementare a proiectului Double-sided bio-treatment of polymeric
foil for food packaging using coupled DBD-Corona non-thermal plasma, ERANET-MANUNET-
PlasmaPack, 2020-2022.
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