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INTRODUCERE

Teza de doctorat cu titlul Studii si cercetari privind elaborarea unor oxizi
nanostructurati pentru convertoarele catalitice are ca obiectiv principal realizarea
unui sistem functional de elaborare a nanomaterialelor oxidice pentru convertoarele
catalitice. Modelul experimental propus pentru elaborarea oxizilor nanostructurati are
drept scop transferul tehnologiei realizata la nivel de laborator in industrie. Directiile
de cercetare se focalizeaza pe construirea si validarea unui model experimental de
elaborare a oxidului de fier nanostructurat. Oxidul de fier nanostructurat poate avea
un rol esential, atat ca element catalitic activ, cat si ca suport secundar pentru fixarea
unor catalizatori activi. Alegerea oxidului de fier se bazeaza pe diversitatea
morfologicd, la scara nanometrica, corelata cu proprietétile magnetice si domeniul
vast de aplicatii catalitice.

In vederea indeplinirii obiectivului general se au in vedere urmatoarele
obiective specifice:

OS1. Proiectarea, construirea si demonstrarea functionalitétii modelului experimental pentru
obtinerea prin sinteza hidrolitica a oxidului de fier nanostructurat;

0S2. Proiectarea, construirea si demonstrarea functionalitafii modelului experimental
pentru obtinerea prin sinteza hidrotermala a oxidului de fier nanostructurat;

083. Proiectarea, construirea si demonstrarea functionalitétii modelului experimental pentru
obtinerea prin sinteza hidrolitica asistatd de microunde a oxidului de fier nanostructurat.

La realizarea obiectivului principal al activitatii doctorale de cercetare,
prezenta teza de doctorat are contributiile urméatoare: Realizarea stadiului actual al
cercetdrii privind materialele oxidice nanostructurate pentru convertoarele catalitice;
Dezvoltarea tehnologiei de elaborare prin sinteza hidroliticd a oxidului de fier nanostructurat;
Dezvoltarea tehnologiei de elaborare prin sinteza hidroliticd asistata de microunde a oxidului
de fier nanostructurat; Dezvoltarea tehnologiei de elaborare prin sinteza hidrotermala a oxidului
de fier nanostructurat; Caracterizarea morfo-structurald a pulberilor elaborate; imbunétéﬁrea
procesului tehnologic de obtinere a oxidului de fier nanostructurat; Realizarea unui model
experimental de elaborare a oxidul de fier nanostructurat pentru convertoare catalitice prin
sinteza hidrolitica; Analiza comportamentului mecanic a comprimatelor crude oxidice; Testarea
la vibratii @ comprimatelor crude oxidice; Validarea functionalitafii modelului de sintezd a
comprimatelor crude oxidice pentru convertoarele catalitice.

Teza de doctorat este structurata in sapte capitole.

Capitolul 1 intitulat Convertoare catalitice. Stadiul actual al cercetarii,
cuprinde prezentarea sintetica a stadiului actual al cercetarilor referitoare la tipurile de
convertoare catalitice si la reducerea catalitica selectiva. Debutul capitolului face referire
la 0 scurtd istorie a convertorului catalitic. In continuare, se descriu tipurile de convertoare
catalitice pentru emisiile gazelor de esapament auto. Din studiu rezultd c& modul cel mai
eficient de a controla emisiile de gaze sunt convertoarele catalitice pe baza de materiale
oxidice, care transforma gazele de esapament in apa, dioxid de carbon si azot. Capitolul
se incheie cu concluzii privind convertoarele catalitice.



In cadrul Capitolul 2, cu titlul Materiale oxidice pentru convertoare
catalitice, se prezintd principalele categorii de oxizi nanostructurati cu utilizari in
convertoarele catalitice, importanta temei de cercetare experimentald. Se continua cu
cercetarile privind elaborarea si caracterizarea oxidului de titan, respectiv a oxidului de
fier. Astfel, sunt descrise: structura, proprietatile si principalele metode de elaborare a
nanoparticulelor de oxizi de titan si fier si anume: metoda de precipitare, descompunere
termica, hidrotermald, asistata de microunde, sinteza hidrolitics asistata de ultasunete. In
finalul acestui capitol sunt formulate concluzile pentru cercetarile efectuate privind
materiale oxidice pentru convertoare catalitice.

Capitolul 3, intitulat Metodologia cercetarii experimentale, cuprinde
prezentarea detaliatd a obiectivului general si ale obiectivelor specifice, etapele
cercetarilor experimentale, si planificarea desfasurarii activitatilor, conform diagramei
Gantt. Capitolul incepe cu proiectarea modelelor experimentale in care sunt stabilite
metodele de sinteza, precursorii, agentii de hidrolizd si parametrii experimentali. Capitolul
continud cu construirea modelelor experimentale pentru obtinerea oxidului de fier
nanostructurat. De asemenea, se descriu metodele si tehnicile care demonstreaza
functionalitatea modelelor experimentale, si anume: difractia de radiatii X, microscopia
electronicd de baleiaj, spectroscopia in infrarosu cu transformatd Fourier, analiza
structurald a comprimatelor crude si testarea la vibratii, cu echipamentele disponibile in
laboratorul de Materiale Avansate din cadrul CRC&D, Universitatea din Pitesti.

In cadrul Capitolul 4, cu titlul Contributii privind elaborarea prin sinteza
hidrolitica a oxidului de fier se prezintd prima etapa a cercetarilor experimentale si
anume elaborarea oxidului de fier nanostructurat pur si dopat cu K la 65°C. Morfologia
oxidului de fier pur si dopat cu K este prezenta prin analiza SEM cu microscopul electronic,
Hitachi SU8230. Dimensiunea medie de particule s-a determinat folosind programul de
analiza de imagine ImageJ, iar prin metoda de analiza EDS s-au determinat compozitiile
chimice elementale ale probelor elaborate. Analiza de faza cantitativa si calitativa,
realizatd cu difractometrul de radiatii X Rigaku Ultima IV, si analizele FT-IR realizate cu
ajutorul spectrometrului Jasco 6300 completeaza analiza morfologica. Cercetarile
continua cu elaborarea oxidului de fier nanostructurat pur si dopat cu K la 85°C. Pulberile
s-au caracterizat morfo-structural prin SEM, XRD si FTIR. Contributiile pe tema tezei de
doctorat continua cercetarile experimentale cu sinteza prin hidroliza asistata de microunde
a oxidului de fier pur si dopat cu K. Pulberile de oxid de fier nanostructurat pur si dopat cu
K s-au caracterizat din punct de vedere morfo-structral. Pentru fiecare sinteza de
elaborare s-a imbunétatit procedeul tehnologic introducénd operatia de spalare dupd
calcinare, cu scopul de a inlatura prezenta ionilor de Cl- si imbunétatirea temperaturii de
sinteza. Capitolul se incheie cu prezentarea concluziilor privind elaborarea prin sinteza
hidrolitica a oxidului de fier .

Capitolul 5, cu titlul Contributii privind elaborarea prin sinteza hidrotermald
a oxidului de fier, include descrierea sintezei hidrotermale de elaborare a oxidului de fier
nanostructurat. Sinteza hidrotermala a fost efectuatd la laboratorul de Materiale
Nanostructurate, Institutul de Metale Neferoase si Rare, Bucuresti, pe baza acordului de
parteneriat intre Universitatea din Pitesti si institut. Sinteza s-a realizat la presiunea de 20
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bari si temperaturi diferite (85°C, 150°C si 200°C). Probele au fost caracterizate prin
microscopie electronica de baleiaj (SEM), difractie de radiatii X (XRD).

Capitolul se incheie cu prezentarea concluziilor privind elaborarea prin sinteza
hidrotermala a oxidului de fier.

In Capitolul 6, Analiza comportamentului mecanic a comprimatelor crude
oxidice, se prezintd consideratiile generale privind vibratiile, efectele acestora asupra
degradadarii structurilor, masurarea raspunsului vibrator al ansamblului toba catalitica in
conditi normale de utilizare pe automobil si examinarea integritatii structurale a
comprimatelor crude oxidice. In continuarea capitolului se detalieaza etapele de obtinere
a comprimatelor crude oxidice, prin compactarea pulberilor de cordierita, pulberilor de oxid
de fier si liantului polivinilpirolidon (PVP). Echipamentul utilizat pentru realizarea
comprimatelor crude a fost realizat in cadrul IP AUTOMATIC DESIGN, pe baza acordului
de parteneriat. Comprimatele crude oxidice s-au supus testarii la vibratii timp de 4h la
frecventele de rezonantd a vibratiilor de 300 Hz, si 330 Hz. Sistemul compus din:
generator de semnale armonice, amplificator de putere si excitator electrodinamic a fost
utilizat pentru comprimatele crude, care s-au supus testarii la vibratii Pentru examinarea
comprimatelor s-a utilizat microscopul metalografic.

Capitolul se finalizeaza prin prezentarea concluzilor privind realizarea
comprimatelor crude oxidice pentru convertoarele catalitice.

Capitolul 7 cu titlul Contributii inovatoare si perspective sintetizeaza
contributjile relevante si originale la elaborarea si derularea programului de cercetare
experimentala care a stat la baza tezei de doctorat. Cercetarile experimentale derulate in
cadrul studiilor doctorale deschid oportunitdti noi de dezvoltare in domeniul
nanomaterialelor, cu aplicatii catalitice, in special pe bazd de oxid de fier, sintetizat
hidrolitic. Deoarece conditiile de elaborare sunt versatile, se pot transfera in industrie prin
utilizarea modelului experimental propus.

Teza de doctorat se incheie cu prezentarea articolelor proprii, ce valideaza
cercetarile experimentale prin diseminare, si cu lista referintelor bibliografice, ce cuprinde
166 titluri.
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CAPITOLUL 1. Convertoare catalitice. Stadiul actual al cercetarii

Emisile de esapament ale motorului trebuie strict controlate din cauza
consecintelor negative asupra mediului si sanatatii. Modul cel mai eficient de a
controla emisiile de gaze de esapament il constituie utilizarea convertoarele catalitice,
care transforma gazele de esapament in apa, dioxid de carbon si azot. Convertoarele
catalitice au suferit mai multe etape de dezvoltare de-a lungul anilor [1].

1.1. Tipuri de convertoare catalitice

Cele mai vechi convertoare, care dateaza din anii 1970, erau convertizoare
,oxidante” sau ,bidirectionale”, deoarece numai oxidarile HC si CO din evacuare s-au
produs printr-un catalizator. Aceste convertoare mai vechi nu au reusit sa controleze
emisiile de oxizi de azot. Convertizoarele ,oxidante” sau ,bidirectionale” au fost
inlocuite cu convertoarele de catalizator cu trei cai.

1.2. Reducerea catalitica selectiva

Reducerea catalitica selectiva (SCR) este in prezent principala tehnica de
remediere in cazul motoarelor cu ardere prin comprimare [19]. Reactia SCR necesita
un agent de reducere pentru oxizii de azot. Reductantul, cum ar fi amoniacul (NHs),
care trebuie introdus in evacuare, reduce selectiv NOx cu ajutorul unor catalizatori
specifici, in loc s& fie oxidat de excesul de oxigen [19].

1.3. Concluzii

Din analiza lucrarilor stiintifice de specialitate privind materialele utilizate pentru
convertoare catalitice s-au desprins urmatoarele concluzii: convertorul catalitic este un
dispozitiv situat in sistemul de evacuare avand rolul de a reduce cantitatea gazelor de
esapament toxice generate din procesul de ardere; hidrocarburile, monoxidul de carbon si oxizii
de azot sunt principalii poluanti ai gazelor de esapament; reactiile chimice de baza care au loc
in convertorul catalitic sunt oxidarea CO si HC pentru a obtine COz si reducerea NOXx pentru a
obtine N2 si H20; diferenta dintre convertoarele catalitice pentru motoarele cu ardere prin
scanteie sau motoarele cu ardere prin comprimare este guvernata de tipul de combustibil care
produce arderea in motorul automobilului; convertorul catalitic cu trei cai este utilizat pentru
motorul cu ardere prin scanteie, in timp ce la motoarele cu ardere prin comprimare se aplica
convertorul diesel de oxidare pentru a se reduce la HC si CO si apoi filtrul de particule diesel
este utilizat pentru a elimina NOx. Cu toate acestea, in prezent, industria auto inlocuieste
convertorul de oxidare diesel pentru o combinatie de convertoare catalitice cu trei céi si filtru
de particule diesel datoritd performantelor sale mai bune; cel mai eficient mod de a controla
emisiile de evacuare sunt convertoarele catalitice cu diferite tipuri de catalizatori care
transforma gazele de esapament in apd, dioxid de carbon si azot; reducerea catalitica selectiva
poate fi clasificata in functie de reductantii utilizati in trei grupe dupa cum urmeaza: HC-SCR;
H2-SCR; NH3-SCR; catalizatorii utilizati in procesul SCR pot fi clasificati in general dupa cum
urmeaza: catalizatori de metal nobil; catalizatori de oxid metalic si catalizatori pe baza de zeolit;
catalizatorii nobili pe bazd de metal au o activitate mai mare si proprietati speciale la
temperaturi scézute, de obicei se utilizeaza metal nobil (Pt, Pd, Rh).
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CAPITOLUL 2. Materiale oxidice nanostructurate pentru
convertoare catalitice

2.1. Materiale oxidice nanostructurate. Stadiul actual al cercetarii

Cercetatorii in domeniul nanotehnologiei studiaza continuu corelatia
aplicatii-proprietati noi, deoarece la nano-scald, prin manipularea atomilor si
moleculelor se modifica proprietatile macro si se pot produce materiale cu aplicatii
noi. Rezultatele acestor cercetdri se gasesc diseminate in bazele de date
internationale 1SI Web of Science si Scopus, prezenténd cresteri importante in ultimii
6 ani, conform figurii. 2.1.

Fig. 2.1 Variatia numarului de publicatii in domeniul nanomaterialelor n bazele de date ISI Web of
Science si Scopus

Avantajele privind aplicatile materialelor nano-structurate sunt reflectate
prin numarul crescator al diseminarii cercetarilor in fluxul principal de publicatii in ISI
Web of Science si Scopus sintetizat in fig. 2.2-2.4.

addddl QUL oluell

Fig. 2.2 Variatia numarului de

2.2\ umaruluide g0 ) 3 Variatia numéruluide  Fig. 2.4 Variatia numarului de
publicatii in domeniul aplicatiilor : :

) . publicatii in domeniul nano- publicatii in domeniul nano-
nanomaterialelor in bazele de R L
date IS Web of Science si oxizilor si utilizarile acestora, oxizilor si utilizarile acestora,
' in bazele de date ISI Web of in baza de date Scopus
Scopus Science

Cercetérile electuate pana in prezent, in articolele stiintifice evidentiaza
tipuri de materiale oxidice nanostructurate, care joaca un rol important in numeroase
domenii ale fizicii, chimiei si stiintei materialelor [28].

2.2. Cercetari privind elaborarea si caracterizarea oxidului de titan
nanostructurat

Oxidul de titan TiO2 este un material de mare interes datoritd proprietatilor
chimice, fizice, optice si electronice care fac ca acest material s fie o referint in mai
multe aplicatii catalitice. Proprietatile sale depind de cristal, structura si dimensiunea
particulei care influenteaza suprafata activa. Oxidul de titan TiO2 reprezintd unul
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dintre cei mai studiati compusi anorganici din chimie, deoarece este un oxid alcalin a
carui sinteza, proprietati fizice si chimice, precum si utilizari a reprezentat obiectul a
numeroase studii, pentru toate formele sale cristalografice (anatas, rutil si brookit).
Rezultatele cercetarilor experimentale indica faptul ca cele mai importante metode
pentru obtinerea nanoparticulelor de oxid de titan sunt cele chimice, fizice si biologice
(fig. 2.6).

Fig. 2.5 Numarul de publicatii avand ca subiect tipul sintezei oxidului de titan

Studiul scientometric efectuat ca referinta anul 2019, an in care se observa
cresterea semnificativd a numarului de publicatii in domeniul nanomaterialelor privind
metodele chimice de elaborare relevd ca sinteza de obtinere prin coprecipitare
prezintd 35% din totalul de 12.800 publicatii, metoda sol- gel prezintd 23%, metoda
asistatd de microunde prezinta 21%, metoda hidrotermala prezinta 16% si metoda
sonochimiei prezinta 5%.

2.2.1. Metode de elaborare

2.2.1.1. Metoda hidrotermala

Sinteza hidrotermala este o metoda utild pentru a elabora nanoparticule
mono-disperse si omogene. Prin aceastd metoda s-au obtinut nanoparticule,
nanotuburi, nanofibre, nanofire, nanoplaci si structuri poroase de oxid de titan pornind
de la diversi precursori [69]. In urma cercetrilor privind stadiul actual al utilizarii
metodei hidrotermale, pentru elaborarea oxidului de titan nanostructurat, sunt
prezentate sintetic morfologiile oxidului de titan, precursorii utilizati, metoda de
caracterizare, fazele obtinute, suprafata specifica si dimensiunile de cristalit. Se poate
concluziona c& obtinerea nanostructurilor de oxid de titan pe cale hidrotermald
prezinta urméatoarele avantaje si dezavantaje: Avantaje: o rutd versatild, ce necesita
precursori accesibili si conditii usor de controlat. Dezavantaje: costul ridicat al
echipamentelor.

2.2.1.2. Metoda sol-gel
Sinteza sol-gel reprezentata de procesul de hidroliza al alcoxizilor este cea
mai folositd metodd de elaborare a TiO2 cu proprietdti fotocatalitice, intrucét
echipamentele si precursorii necesari elaborarii metodei sunt ieftini. Parametrii
procesului (concentratia reactantilor; pH-ul solutiei; temperatura la care se
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desfésoara procesul de hidrolizd; natura catalizatorilor) influenteazad proprietatile
produsilor rezultati. [75]. n urma cercetérilor privind stadiul actual al utilizarii metodei
sol-gel, sunt prezentate morfologiile oxidului de titan, precursorii, conditiile de reactie,
metoda de caracterizare, fazele obtinute si dimensiunile de cristalit. Se poate
concluziona cé obtinerea nanostructurilor de oxid de titan prin metoda sol-gel prezinta
urméatoarele avantaje si dezavantaje: Avantaje: sintetizeaza produsi de fnalta
puritate, deoarece precursorii alcoxidici pot fi purificati prin recristalizare sau distilare,
metodd simpld si eficientd pentru a produce o acoperire de Tnalta calitate.
Dezavantaje: utilizare de solutji organice care pot fi toxice; pret ridicat al precurosilor.

2.2.1.3. Metoda hidrolitica

Aceasté metoda se bazeaza pe hidroliza precursorilor cu agenti de hidroliz&
ce permitomogenizarea la nivel molecular, astfel elaborandu-se nanoparticule de
TiO2 [81]. Sunt prezentate morfologiile oxidului de titan obtinute pornind de la diferiti
precursori prin precipitare si rezultatele caracterizarii morfo-structurale. Se poate
concluziona c& obtinerea nanostructurilor de oxid de titan prin metoda precipitarii
prezinta urmatoarele avantaje si dezavantaje: Avantaje: preparare simpla si rapida,
controlul dimensiuni particulelor. Dezavantaje: nu functioneaza bine daca reactivii au
viteze de precipitare diferite, timp mare de sinteza.

2.2.1.4. Metoda hidrolitica asistata de ultrasunete

Abordarea sonochimica a fost utilizatd in sinteza diferitelor materiale
nanostructurate incluzand coloizi, aliaje, oxizi, carburi si metale de tranzitie cu
suprafatd ridicatad. Sunt prezentate morfologii ale oxidului de titan, precursorii, metoda
de caracterizare, fazele obtinute si dimensiunile de cristalit. Se poate concluziona ca
obtinerea nanostructurilor de oxid de titan prin metoda hidroliticad asistatd de
ultrasunete prezintd urmatoarele avantaje si dezavantaje: Avantaje: numarul de
etape de reactie redus, imbunéatéteste rata de reactie, modifica complet mecanismele
reactiilor. Dezavantaje: echipament costisitor.

2.2.1.5. Metoda hidrolitica asistata de microunde

Aceasta este 0 metoda simpla, biodegradabila ce asigura o incalzire rapida
care permite elaborarea de nanoparticule de oxid metalic de dimensiuni reduse, cu
cristalinitatea dorita si dispersibilitate buna. Metoda necesita agenti stabilizatori
suplimentari, evitdnd astfel contaminarea nanoparticulelor cu produse intermediare,
ceea ce este extrem de important pentru procesele catalitice.

Se poate concluziona ca obtinerea nanostructurilor de oxid de titan prin
metoda hidroliticad asistatd de microunde prezintd urmatoarele avantaje si
dezavantaje: Avantaje: controlul parametrilor de reactji, necesita timp redus pentru
sinteza. Dezavantaje: echipament costisitor.
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23. Cercetdri privind elaborarea si caracterizarea oxidului de fier
nanostructurat

Oxidul de fier este un compus mineral existent in natura ce prezinta mai
multe structuri cristaline si de asemenea, proprietati structurale si magnetice diferite
[91]. Principalele forme cristaline ale acestui mineral sunt; hematita (a-Fe203);
magnetita (Fes04); maghemita (y-Fe203) [81]. Studiile privind diseminarea cercetarilor
indica faptul c& din totalul publicatiilor privind oxidul de fier, abordarea utiliz&rilor
acestuia variaza din punct de vedere al numarului publicatiilor in bazele de date ISI
Web of Science si Scopus, iar din punctul de vedere al metodelor pentru obtinerea
nanoparticulelor de oxid de fier cele mai studiate sunt cele fizice, chimice si biologice
(fig. 2.6 asi 2.6 b) [113].

seopus B g Sweatsiewe g g m Num pubon )

bbbl il

a) b)
Fig. 2.6 a) Variatia numarului de publicatii avand ca subiect oxidul de fier in bazele de date ISI Web of
Science si Scopus
b) Variatia numarului de publicatii avand ca subiect tipul sintezei oxidului de fier
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Studiul scientometric efectuat pentru anul 2019 privind metodele chimice
de elaborare releva ca sinteza de obtinere prin hidroliz& prezintd 28% din totalul de
15.800 publicatii, metoda hidrotermala prezinta 24 %, metoda microemulsiei prezinta
20 %, metoda sonochimiei prezinta 15%, metoda descompunerii termice prezintd
10%, iar restul de 3% reprezinte alte metode chimice.

2.3.1. Metode de elaborare

2.3.1.1. Metoda sintezei hidrolitice

Cea mai folositd metodd pentru obtinerea FexOy este sinteza hidrolitica.
Metodad consta in amestecarea precursorilor care contin Fe?*/Fe®*=1:2 in solutii
bazice la temperatura camerei sau la temperatura ridicata. Dimensiunea si morfologia
nanoparticulelor de FexOy depind de tipul de séruri utilizate (sulfati, cloruri, nitrati,
percloruri etc.), raportul de concentratie Fe*/Fe3, temperatura de reactie, valoarea
ph, rezistenta ionica a mediului si ceilalti parametri de reactie (de exemplu, viteza de
agitare, viteza de scadere a solutiei de baza) [115]. Se poate concluziona ca
obtinerea nanostructurilor de oxid de fier prin sinteza hidrolitica prezinta urmatoarele
avantaje si dezavantaje: Avantaje: metoda simpla si rapida ce necesitd precursori
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accesibili si conditii usor de controlat. Dezavantaje: reproductibilitate scézuta de la
lot Ia lot.

2.3.1.2. Metoda asistata de microunde
Aceastd metoda produce o incélzire omogena care induce o nucleare si o
cineticade crestere uniforma in intreaga solutie. Se poate concluziona ca obtinerea
nanostructurilor de oxid de fier prin metoda hidrolitica asistatad de microunde prezinta
urmatoarele avantaje si dezavantaje: Avantaje: consum redus de energie; incalzirea
rapida si uniforma. Dezavantaje: echipament costisitor, nestoechiometrie.

2.3.1.3. Descompunerea termica

Descompunerea termica este una dintre cele mai studiate metode pentru
elaborarea controlata a diferitelor tipuri de nanoparticule. Elaborarea nanoparticulelor
prin descompunere termica are la baza descompunerea termica a diferitilor precursori
de fier (saruri sau combinatii complexe) in mediu organic la temperatura inalta. Ca
mediu organic se utilizeaza solventi cu temperatura de fierbere inalta si surfactanti.
Morfologia si dimensiunea nanoparticulelor elaborate pot fi influentate de raportul
dintre reactivii folositiin reactie, temperatura si timpul de reactie [128]. Se poate
concluziona ca obtinerea nanostructurilor de oxid de fier prin metoda descompunerii
prezintd urmatoarele avantaje si dezavantaje: Avantaje: obtinerea de nanoparticule
monodisperse. Dezavantaje: temperatura mare de reactie; nanoparticulele se
disperseaza doar in solventi nepolari.

2.3.1.4. Metoda sol-gel

Cui si colaboratorii sai [134] au reusit sa elaboreze nanoparticule
monodisperse de oxizi de fier a-Fe20s, y-Fe203 si FesOa printr-o rutd sol-gel la
temperatura medie. Formarea diferitelor structuri finale de oxid de fier depinde doar
de procesul de uscare. Se poate concluziona ca obtinerea nanostructurilor de oxid de
fier prin metoda sol-gel prezintd urmatoarele avantaje si dezavantaje: Avantaje:
sintetizeaza produsi de inalta puritate, deoarece precursorii alcoxidici pot fi purificati
prin distilare sau recristalizare, metoda simpla, economica si eficientd pentru a obtine
materiale si filme subtiri. Dezavantaje: pret ridicat al precursorilor, utilizare de solutji
organice care pot fi toxice.

2.3.1.5. Metoda hidrolitica asistata de ultrasunete

Aceasta metoda a fost aplicata pentru sinteza diferitelor nanoparticule de
oxid de fier. De exemplu, magnetitd potate fi elaborata prin sonicarea acetatului de
fier (I) in apa, in atmosferd de argon. Se poate concluziona c& obtinerea
nanostructurilor de oxid de fier prin metoda hidrolitica asistata de ultrasunete prezinta
urmatoarele avantaje si dezavantaje: Avantaje: numarul de etape de reactie redus,
poate declansa reactii fara reactivi externi, mbunatateste rata de reactie.
Dezavantaje: echipament costisitor.
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2.4. Concluzii privind materialele oxidice nanostructurate pentru convertoare
catalitice

Pe baza analizei privind cercetarile efectuate privind sinteza i caracterizarea
oxiduluide titan s-au desprins concluziile ce urmeaza: stabilitatea diferitelor faze ale TiO2
depinde de dimensiunea particulelor, astfel anatas-ul prezintd faza cea mai stabila
termodinamic atunci cand nanoparticulele sunt mai mici de 11 nm, iar rutilul s-a dovedit a fi cel
mai stabil pentru nanoparticule cu o dimensiune mai mare de 35 nm; faza anatas a TiO: este
cunoscuta pentru aplicatile sale in fotocatalizd, senzor de gaze, celule solare si sisteme
electrochimice; faza rutil a TiO2 are aplicafii in constructia condensatoarelor electrice, a
filtrelor, acircuitelor de putere si capacitoarelor datoritd constantei sale dielectrice mari;
dimensiunea a TiO2 are un impact asupra proprietdtilor sale si asupra activitatii
fotocatalitice; pana in prezent metodele pentru elaborarea dioxidului de titan, includ sintezele
chimice: hidrotermala, sol-gel, co-precipitarii, sonochimiei, asistatd de microunde folosind o
varietate de precursori precum alcoxizi de titan, tetraclorura de fitan, butoxid de titan,
izopropoxid de titan; dimensiunea de cristalit ale nanoparticulelor de oxid de titan elaborate prin
metoda hidrotermala variaza de la 7,5 nm pana la 24 nm [72-74]; prin metoda asistatd de
microunde s-au elaborat nanoparticule de oxid de titan acaror dimensiune de cristalit variaza
de la 11 nm pana la 100 nm [88-90]; dimensiunea nanparticulelor de oxid de titan elaborate
prin metoda sonochimei variaza de la 15 nm pana 38 nm [85-87]; prin metoda sol gel s-au
obtinut nanoparticule de oxid de titan a caror dimensiunede cristalit variaza de la 23 nm pana
la 40 [76-78] nm; dimensiunea nanoparticulelor de oxid de titan elaborate prin metoda
precipitariivariaza de la 4,5 nm pana 47,3 nm [82-84]; tehnicile utilizate pentru carcaterizarea
morfo-structurala a oxidului de titan sunt: SEM, XRD, TEM.

Pe baza analizei privind cercetarile efectuate privind sinteza si caracterizarea
oxiduluide fier s-au desprins concluziile ce urmeaza: magnetita, Fe3Os prezinta cel mai
puternic magnetism dintre oxizii de fier; hematita, a-Fe20s, fiind oxidul cel mai stabil si
semiconductor de tip n in conditii de mediu, poate fi utilizat pe scara larga in catalizatori,
pigmenti si senzori de gaz; nanoparticulele de oxid fier (FesOs si y-Fe20s) avand proprietati
superparamagnetice si toxicitatiile scazute, sunt deosebit de utile pentru aplicatiile catalitice
in special in domeniul medical, cum ar fi imagistica prin rezonantamagnetica (RMN). Pentru
aceste aplicatii, nanoparticulele FesOs si y-Fe20s mai mici de 20 nm, prezinta proprietati
superparamagnetice; diverse morfologii ale nanoparticulelor de oxid de fier (nanosfere, placi,
tetraedre, cuburi, nanofire, nanotuburi, nanoflori, nanoinele) au fost elaborate dupa diferite
protocoale de sinteza; metodele pentru elaborarea TiOz, includ sintezele chimice(hidrotermala,
sol-gel, co-precipitarii, sonochimiei, asistatd de microunde) folosind o varietate de precursori
ale sarurilor de Fe?*, Fe3* (cloruri, sulfati, acetati, azotati); dimensiunea nanoparticulelor de
oxid de fier elaborate prin metoda coprecipitarii variaza de la 3 nm pana la 82 nm [116-121]
; prin metoda asistatd de microunde s-au elaborat nanoparticule de oxid de fier acaror
dimensiune variaza de la 5 nm pana la 32 nm [121-127]; dimensiunea nanoparticulelor de oxid
de fier sintetizate prin metoda descompuneriitermice variaza de la 4 nm pané la 30 nm [129-
133]; prin metoda sol gel s-au obtinut nanoparticule de oxid de fier a caror dimensiune
variaza de la 5 nm pana la 11 nm [123, 134]; dimensiunea nanoparticulelor de oxid de fier
elaborate prin metoda sonochimieivariaza de la 10 nm pana la 79,197 nm [135-137];
nanoparticulele de oxid de fier au fost caracterizate prin SEM, TEM, XRD, FT-IR.

18



Capitolul 3. Metodologia cercetarii experimentale

In urma studiului bibliografic efectuat in capitolul 2, se evidentiaza faptul ca
interesul cercetarii pentru oxizii nanostructurati este in continua crestere. in urma
analizei scientometrice, in perioada 2016-2021, cercetarile sunt focalizate pe
obtinerea de oxizi nanostructurati cu aplicabilitate in realizarea convertoarelor
catalitice, prin substituirea metalelor din grupa platinei (PGM-uri), din ce in ce mai
greu disponibile din minereuri. Deoarece in convertorul catalizalitic reactiile chimice
sunt la temperaturii ridicate, gazele de esapament nu trebuie sa se raceasca, iar
calitatea combustibilul poate determina reactii adverse din partea convertorului
catalitic, reducandu-i durata de viata, utilizarea oxizilor metalici nanostructurati, sub
forma de pulberi, poate deveni solutia optima pentru realizarea de catalizatori eficienti
si ieftini. Dintre acestia, oxizii de titan si fier au atras interesul prin versatilitatea
metodelor de sinteza. Obtinerea oxidului de titan intr-o singuré varietate polimorfa
(faza anatas), de interes pentru convertoarele catalitice, este greu de controlat in
timpul procesului de elaborare.

Cercetarile din cadrul tezei de doctorat vizeaza urmatoarele directii de
cercetare: dezvoltarea metodelor de elaborare a unor oxizi nanostructurati
pentru convertoarele catalitice; caracterizarea morfo-structurala; analiza
comportamentului mecanic a comprimatelor crude; testarea la vibratii.

3.1. Obiectivele cercetarilor
3.1.1. Obiectivul general

Obiectivul general al cercetarilor din cadrul tezei il constituie elaborarea
unor oxizi nanostructurati pentru convertoare catalitice.
3.1.2. Obiectivele specifice

In vederea indeplinirii obiectivului general se au in vedere urmétoarele
obiective specifice: OS1 proiectarea, construirea si demonstrarea functionalitétii
modelului experimental pentru obtinerea prin sinteza hidroliticd a oxidului de fier
nanostructurat; OS2 proiectarea, construirea si demonstrarea functionalitatii
modelului experimental pentru obtinerea prin sinteza hidrotermala a oxidului de fier
nanostructurat; OS3 proiectarea, construirea si demonstrarea functionalitatii
modelului experimental pentru obtinerea prin sinteza hidrolitica asistatd de
microunde a oxidului de fier nanostructurat. Activitatile experimentale pentru fiecare
tip de sinteza sunt stabilite conform diagramei Gantt.

3.2. Proiectarea modelelor experimentale de elaborare a oxidului de fier
nanostructurat

Pentru indeplinirea obiectivelor specifice este necesara stabilirea
metodologiei de cercetare experimentald. Etapa 1 consta in proiectarea modelelor
experimentale de obtinere a oxidului de fier nanostructurat
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Activitati: Planificarea experimentelor; Stabilrea metodelor de sinteza;
Stabilirea precursorilor; Stabilirea agentilor de hidroliz& si a solventilor; Stabilirea
parametrilor experimentali.

3.3. Construirea modelelor experimentale pentru obtinerea oxidului de fier
nanostructurat

Etapa 2 consta in construirea modelelor experimentale pentru
obtinerea oxidului de fier nanostructurat.

Modelul experimental al sintezei hidrolitice -oxidul de fier nanostructurat
pur si dopat se elaboreaza prin metoda hidrolitica (precipitare si coprecipitare).
Metoda constd in reactia unei séri solubile/séruri si a unui agent de hidroliz& cu
formare de pulberi. Procesul hidrolitic al reactiei este infuentat de: concentratia
precursorului; temperatura reactiei; elementul dopant. Echipamentele utilizate in
sinteza hidrolitica sunt: recipient de hidroliza, agitator magnetic cu senzor de
temperatura si pH-metru. Calcinarea pulberilor se realizeaza cu cuptorul de
tratamente termice Nobatherm.

Modelul experimental al sintezei hidrolitice asistatd de microunde -
pentru elaborarea oxidului de fier nanostructurat prin sinteza hidrolitica asistata de
microunde s-a stabilit utilizarea FeCls, ca precursor iar, ca agent de hidroliza,
hidroxidul de sodiu NaOH. in identificarea parametrilor necesari de elaborare a
oxidului de fier nanostructurat si a oxidului de fier dopat cu K, hidroliza asistata de
microunde si sinteza prin coprecipitare asistata de microunde s-au realizat la diferite
puteri ale microundelor. Sinteza hidrolitica asistata de microunde s-a efectuat cu
ajutorul echipamentului NEOS GR aflat in dotarea Laboratorului pentru Materiale
Avansate, din cadrul CRC&D.

Modelul experimental al sintezei hidrotermale-sinteza hidrotermald a
fost efectuatd la Laboratorul de Materiale Nanostructurate, Institutul de Metale
Neferoase si Rare Bucuresti, utilizand autoclava Berghof.

3.4. Demonstrarea functionalitatii modelelor experimentale

Etapa 3 consta in demonstrarea functionalitati modelelor experimentale
propuse anterior pentru care s-au stabilit urmatoarele activitéti: caracterizarea morfo-
structurald a pulberilor oxidice elaborate; analiza comportamentului mecanic a
comprimatelor crude oxidice; testarea la vibratii; validarea modelelor experimentale;
diseminarea rezultatelor.
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CAPITOLUL 4. Contributii privind elaborarea oxidului de fier
nanostructurat prin sinteza hidrolitica

4.1 Elaborarea oxidului de fier nanostructurat la 65°C

Sinteza hidrolitica a oxidului de fier consta in hidroliza solutiilor precursoare
(0,1M; 0,4M; 0,7M FeCls) in prezenta agentului de hidrolizd NaOH cu concentratia
2M. Precursorii utilizati in sinteza hidroliticd au fost de calitate analitica. Pentru
prepararea solutiilor s-a utilizat apa distilatd, iar pentru spalarea probelor sintetizate
s-a folosit alcool etilic. Elaborarea oxidului de fier nanostructurat prin sinteza
hidrolitica a fost realizata in trei etape: nucleatie, spalarea si tratamentul termic.

4.2. Caracterizarea morfo-structurala a pulberilor elaborate la 65°C

4.2.1. Caracterizarea morfologica si elementala

Morfologia oxidului de fier elaborat prin sinteza hidrolitica a fost analizata cu
ajutorul microscopului electronic, Hitachi SU8230. Dimensiunea medie de particule a
fost determinata folosind programul de analiza de imagine ImageJ. Micrografiile SEM
ale pulberilor de oxid de fier elaborate prin sinteza hidrolitica la 65°C sunt prezentate
in urmatoarele figuri: fig. 4.2.1, 4.2.4, si 4.2.7 ilustreaza micrografile SEM ale pulberii
colectate si uscate la temperatura camerei, timp de 12h; fig. 4.2.2, 4.2.5 si 4.2.8
ilustreaza micrografiile SEM ale pulberilor calcinate la 300°, timp de 3h; fig. 4.2.3,
4.2.6 si 4.2.9 ilustreaza micrografile SEM ale pulberilor calcinate la 800°C, timp de
3h.
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et !
g. 4.2.1 Micrografie SEM a
probei P+ din lotul 1P

e el :
Fi Fig. 4.2.3 Micrografie SEM a

probei Ps din lotul 1P

Fig. 4.2.2 Micrografie SEM a
probei P2 din lotul 1P

—— ™ LIPIT 58k

Fig. 4.24 Mirografie SEMa  Fig, 42,5 Micrografie SEMa  Fig. 4.2.6 Micrografie SEM
probei P4 din lotul 2P probei Ps din lotul 2P probei Ps din lotul 2P
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Fig. 4.2.7 Micrografie SEMa  Fig. 4.2.8 Fig. 4.2.9 Micrografie SEM a
probei P din lotul 3P probei Ps din lotul 3P probei Ps din lotul 3P

Din analiza imaginilor SEM se observa aglomerarea particulelor, fenomen
intalnit in sinteza hidrolitica datorita legaturilor H-O, iar cu cresterea temperaturii,
morfologia particulelor se schimba de la plachete (fig.4.2.2, 4.2.5 si 4.2.8), la forma
de sfera si poliedre (fig.4.2.3, 4.2.6, 4.2.9). In fig. 4210 este prezentats
suprapunerea de spectre EDS. Suprapunerea spectrelor este necesara pentru
evidentierea variatiei concentratiei in functie de concentratia precursorului de la 0, 1
Mla 0,7 M.

T\

Fig. 4.2.10 Suprapunerea sperctrelof EDS ale puiberilor din loturile 1P, 2P si 3P

Din analiza spectrelor EDS se poate observa aparitia pick-urilor corespunzatore
elementelor Fe, O, Na, Cl. Prezenta impuritailor (NaCl) in spectre indica necesitatea
spalarii pulberilor cu etanol.

Imbunététirea procesului de elaborare Procesul de elaborare s-a imbunétatit prin
introducerea etapei de spalare, dupa calcinarea precipitatelor. Pulberile de oxid de
fier, spélate cu apa distilata si alcool etilic pentru indepértarea impuritatilor, din
procesul de elaborare, au fost din nou caracterizate morfologic prin SEM, iar
morfologiile sunt prezentate in urméatoarele figuri: fig. 4.2.11, 4.2.13 si 4.2.15
ilustreaza micrografile SEM ale pulberilor calcinate la 300°C, timp de 3h, dupa
spalare; fig. 4.2.12, 4.2.14 si 4.2.16 ilustreaza micrografile SEM ale pulberilor
calcinate la 800°C, tim de 3h, dupa spalare.

¥ B

5 Fe o , 2. i u S
Fig. 4.2.11 Micrografie SEM a Fig. 4.2.12 Micrografie SEMa  Fig. 4.2.13 Micrografie SEM a
probei P2s din lotul 1P probei P35 din lotul 1P probei Pss din lotul 2P
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Fig. 4.2.14 Micrografie SEM a Fig. 4 crografie SE a Flg 4 2. 16 Mlcrografle SEM a
probei Pes din lotul 2P probei Pes din lotul 3P probei Pos din lotul 3P

Din analiza micrografilor SEM se observd aglomerarea particulelor, iar cu
cresterea temperaturii de calcinare, se observa modificarea morfologiei particulelor
de la plachete, (fig.4.2.11 - 15) la sfere si poliedre cu forma neregulata (fig. 4.2.12 -
16). Pentru fiecare pulbere s-a determinat valoarea medie a dimensiunii de particula.

Suprapunerea de spectre EDS ale pulberilor oxidului de fier elaborate prin
sinteza hidrolitica la 65°C este prezentatd in fig. 4.2.17, si confirma existenta Fe si O
cu procente masice .

Fig. 4.2.17 Suprapunerea spectrelor EDS ale pulberilor Pas, P3s, Pss,Pss, Pss,Pss, din loturile 1P, 2P si 3P,
dupé spalare

Spectrele EDS pun in evidenta pick-urile de fier, iar pick-urile de clor in
pulberile Pas,Pss, Pss confirma faptul c& Cl- nu s-a eliminat complet in urma spélarilor
repetate cu apa distilata si alcool etilic.

4.2.2. Caracterizarea structurala
Analizele de difractie ale radiatjilor X pentru oxidul de fier elaborat prin

sinteza hidrolitic au fost realizate cu ajutorul difractometrului de radiatii X Rigaku
Ultima 1V, dotat cu un detector D/teX Ultra, monocromator de grafit pt radiatia kg Si cu
un goniometru vertical, in focalizare Bragg-Brentano. Difractogramele X au fost
inregistrate folosind radiatie CuKq in intervalul de masurare 28:(18%-1009), cu un pas
de 0,059, viteza de scanare fiind de 3%/min. Analiza spectrului XRD a fost realizata cu
ajutorul programului PDXL 2, iar compusii cristalini au fost identificati cu ajutorul bazei
de date PDF 4.

Analiza de fazé calitativa in fig. 4.2.18 este ilustratd suprapunerea spectrelor
de radiatii X obtinute in intervalul de masurare 26:(189-100°) cu un pas de 0,05,
viteza de scanare fiind de 3%min, ale pulberilor elaborate la 65°C.
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Fig. 4.2.18 Suprapunerea spectrelor de radiatii X ale pulberilor din loturile 1P, 2P si 3P

Prin analiza de faza calitativa s-a pus in evidenta prezenta urmatoarelor
faze: goetit, hematita si clorura de sodiu.

Analiza de faza calitativa si cantitativd dupa imbunétatirea procesului de
elaborare
Din suprapunerea spectrelor de radiatii X prezentate in fig. 4.2.19 ale
pulberilor elaborate prin sinteza hidrolitica la 65°C, la care s-a imbunatatit procesul
de sinteza prin introducerea etapei de spalare se observa formarea pick-urilor de
difractie corespunzatoare unei singure faze cristaline, Fe20s, hexagonala cu grupul
spatial R-3c, in acord cu fisa PDF4+2020- DB: 01-085-0599. Astfel, se demonstreaza
ca introducerea etapei de spalare dupa calcinare imbunatateste procesul de sinteza.
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Fig. 4.2.19 Suprapunerea spectrelor de radiatii X ale pulberilor din loturile 1P, 2P si 3P, dupa spalare

4.2.2.1. Variatia dimensiunii de cristalit in functie de concentratia
precursorului
La modificarea temperaturii de calcinare la 800°C se constata o crestere a
dimensiunii de cristalit. De asemenea, prin cresterea concentratiei precursorului Fe3*,
dela0,1Mla 0,7 M, se observa o crestere a dimensiunii de cristalit de la 8 nm la 24
nm. Aceste variatii se pot explica prin cresterea densitatii centrelor de nucleatie in
etapa de precipitare.Rezultatele experimentale sunt in concordanta cu cercetarile lui
Abdelmajid L. din lucrarea ,Control of the shape and size of iron oxide (a-Fe203)
nanoparticles synthesized through the chemical precipitation method [148].

24



4.2.3. Spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier (FTIR)

Pentru o caracterizare complementara a pulberilor de oxid de fier
nanostructurat s-a realizat un studiu vibrational folosind spectroscopia in infrarosu cu
transformatd Fourier (FT-IR) cu scopul de a confirma formarea oxidului de fier.
Conform fig. 4.2.20 si 4.2.21, spectrele (FT-IR) ale pulberilor Ps si Ps elaborate prin
sinteza hidrolitica la 65°C au fost inregistrate in intervalul de 400-4000 cm-".
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Fig. 4.2.20 Spectrul FT-IR al pulberii Pss Fig. 4.2.21 Spectrul FT-IR al pulberii Pss

Benzile puternice sub 700 cm-! reprezintd trasaturi caracteristice Fe20s si
sunt atribuite modului de intindere Fe-O [149].

4.3. Elaborarea oxidului de fier dopat cu K la 65°C

Solutia constructiva folosita pentru cresterea suprafetei active a cordieritei
este fie prin diminuarea dimensiunii de particuld, fie prin doparea oxidului de fier cu
alte elemente, pentru sporirea activitafii catalitice, de exemplu metale alcaline, K.
Potasiul a fost ales ca dopant, deoarece ajuté la modificarea proprietatilor structurale
si electronice ale materialului, facilitand formarea speciilor O-/02, creand locuri libere
de oxigen necesare pentru detectarea gazelor [151].

4.4, Caracterizarea morfo-structurala a pulberilor dopate cu K elaborate prin
coprecipitare la 65°C

4.4.1. Caracterizarea morfologica si elementala

Micrografiile SEM ale pulberilor de oxid de fier dopate cu 5% at. K, elaborate
prin coprecipitare la 65°C, sunt prezentate in urmatoarele figuri: fig. 4.4.1 ilustreaza
micrografia SEM a pulberii dopata si uscata la temperatura camerei, timp de 12h; fig.
4.4 2 ilustreaza micrografia SEM a pulberii dopata si calcinata la 300°C, timp de 3h;
fig. 4.4.3 ilustreaza micrografia SEM a pulberii dopata si calcinata la 800°C, timp de
3h.

"”ﬁj‘n,ln:
SEMa

4.4.3 Micrografia
probei PK3

.1 Micrografia SEMa  Fig. 4.4.2 Micrografia SEM a Fig.
probei PK1 probei PK2
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Din examinarea imaginilor SEM se constata aglomerarea particulelor, iar cu
cresterea temperaturii de calcinare se observa aparitia morfologiilor diferitele ale
particulelor, care se schimba de la plachete (fig.4.4.2), la poliedre cu forme neregulate
(fig.4.4.3).

Prezenta ionului dopant K este pusé in evidenta prin metoda de analiz&
EDS.

Fig. 4.4.4 Aria selectata si analiza chimica elementald EDS pentru pulberea PK1
dopata cu 5% at K+, elaborata la 65 °C, prin coprecipitare

Din observarea spectrelor EDS (fig.4.4.6 ) se poate identifica aparitia pick-
urilor corespunzatoare elementelor Fe, O, K si Cl. Prezenta Cl- se explica prin faptul
ca nu s-a eliminat complet la spalarea cu apa distilata si alcool etilic. In spectrul EDS
pentru proba PK3 s-au regasit doar pick-uri de Fe si O, absenta pick-ului de K
putandu-se explica prin faptul ca, s-a evaporat la temperatura de calcinare mai mare,
800 °C (potasiul rezista pana la temperatura de topire 770 °C).

4.4.2. Caracterizarea structurala

Din suprapunerea spectrelor de radiatii X ale pulberilor dopate elaborate
prin sinteza hidrolitica la 65°C, prezentate in figura 4.4.5, se observa formarea pick-
urilor de difractie corespunzétoare unei singure faze cristaline, Fe203, hexagonala cu
grupul spatial R-3c Tn probele PK2, respectiv PK3, in acord cu fisa PDF4+2020- DB:
01-085-0596, iar pentru proba PK1 s-a identificat formarea fazei cristaline, goetita,
FeO(OH), in acord cu fisa PDF4+2020- DB: 01-073-6522, nu s-a identificat K
cristalizat, ceea ce demonstreaza ca doparea s-a realizat cu succes.

o i T B - s

Fig. 4.4.5. Suprapunerea spectrelor de radi;t,Iii X ale pulberilor dopate PK1, PK2 si PK3

4.4.2.1. Variatia parametrilor de retea pentru pulberile pure si dopate in
functie de temperatura de sintezéd
Conform suprapunerii spectelor (fig.4.4.6) de difractie, atat pentru pulberile
dopate cét si pentru cele pure, se poate observa o singura faza, hematita.
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Fig. 4.4.6. Suprapunerea spectrelor de radiatii X ale pulberilor pure P2, P si dopate PK2, PK3
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Din analiza spectelor de difractie de radiatie X, coroborate cu datele privind
parametrii cristalografici putem afirma c& doparea cu K s-a realizat cu succes si poate
fi una de tip substitutional, deoarece fazele asociate compusilor pe baza de K nu apar
in spectru si parametrul cristalografic a este mai mare dupa dopare. Raza atomica de
K este de 220 pm, in timp ce raza atomica de fier este 125 pm, astfel incat putem
concluziona ca un atom de K substituie un atom de Fe si provoacd o cresterea a
parametrului de retea.

4.5. Concluzii privind elaborarea oxidului de fier nanostructurat la 65°C
Rezultatele privind elaborarea oxidului de fier nanostructurat la 65°C au fost
sintetizate in tabelul 4.1
Tabelul 4.1 Rezultate SEM, XRD si FT-IR pentru sinteza hidrolitica la 65°C

Cod Parametri Rez. SEM Rez. XRD Rez.
proba Morfologie/ Dim. Faza/ FT-IR
medie particula Dim.cristalit (cm)
(nm) (nm)

1P/Ps | 0,1M Fe3*, pH=11/65°C 800°C Sferd /65 nm Hematitd / NaCl
2P/Ps | 0,4M Fe?, pH=11/65°C 800°C Sferd/ 87 nm Hematitd / NaCl
3P/Ps | 0,7M Fe?*, pH=11/65°C 800°C Sferd/ 93 nm Hematita / NaCl
1P/P3s | 0,1M Fe®, pH=11/65°C 800°C Sferd /60 nm Hematitd / 48 nm
2P/Pes | 0,4M Fe3+, pH=11/65°C 800°C Sferd /74 nm Hematitd / 58 nm
3P/Pgs | 0,7M Fe?*, pH=11/65°C 800°C Sferd/ 88 nm Hematitd / 59 nm

PP | 0,1M Fe¥, pH=11/65C 300°C Sfera /placheta/6/30 | Hematita / 8nm

nm
2PIPs; | 0.4M Fe, pH=11/650C 300°C Sfere/placheta/ 8 Hematitd /23 nm | 669 cm~!
nm/ 31 nm
= it -1
3PIPss | 0,7M Fex, pH=11/650C 300°C Sfe;erislffma/ 9 Hematita / 24 nm | 669 cm
PK2 0,1M Fe3+0,025M K+, pH=11/ Placheta/ 161 nm Hematita / 8 nm
65°C /300°C
PK3 0,1M Fe*, 0,025 M K*pH=11/ Poliedru / 64 nm Hematita / 48 nm
65°C /800°C

Parametrii necesari pentru sinteza oxidului de fier nanostructurat pur la
65°C sunt: 0,1M FeCls / 0,4M FeCls/ 0,7M FeCls; 2M NaOH; pH=11; tsintezs=2h30min;
tealcinare=300 °C; teacinare=3h, spalare dupa calcinare; parametrii necesari pentru sinteza
oxidului de fier nanostructurat dopat cu K la 65 °C sunt: 0,1M FeCls; 0,025M KCI; 2M
NaOH; pH=1 1; tsintezs=2h30miN; Tcalcinare=800°C; teaicinare=3h.
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4.6. Elaborarea oxidului de fier nanostructurat la 85°C

Elaborarea oxidului de fier nanostructurat s-a realizat utilizand acelasi
protocol experimental (v.§ 4.1), singurul parametru care variaza este temperatura.
Prin aceasta sinteza s-au obtinut 3 pulberi corespunzétoare concentratiilor de 0,1 M
FeCls, 3 pulberi pentru o concentratie de 0,4 M FeCls si 3 pulberi pentru o concentratie
de 0,7 M FeCls.

4.7. Caracterizarea morfo-structurala a pulberilor elaborate la 85°C
4.7.1. Caracterizarea morfologicé si elementala

Microscopia electronica de baleiaj cu cuplaj EDS a fost utilizata pentru
caracterizarea morfologiei si compozitiei elementale a pulberilor elaborate prin
sinteza hidrolitica la 85°C. Fig. 4.7.1, 4.7.4 si 4.7.7 prezintd micrografile SEM ale
pulberii, colectate si uscate in aer timp de 12h. Fig. 4.7.2, 4.7.5 si 4.7.8 prezintd
micrografile SEM ale pulberii calcinate la 300 °C, timp de 3h. Fig. 4.7.3,4.7.6 5i4.7.9
prezinta micrografile SEM ale pulberii calcinate la 800 °C , timp de 3h, din loturile 4P,
5P si 6P.

Fig. 4.7.3 Micrografie SEM a

probel P1odin lotul 4P probe| P11 din IotuI 4P orobei P12 din lotul 4P

Fig. 4.7.4 Mograe S a Fi. 415 M|orafie a Fi4.7.6 Mgrafi E a
probei P13 din lotul 5P probei P14 din lotul 5P orobei Pss din lotul 5P

ig. 4.7. |crograf|eS M Fi§. .. Micrgrae EM

.7 Micrografie S
a probel P1gdin lotul 6P a probe| P47 din lotul 6P a probei P1g din lotul 6P

Din analiza imaginilor SEM se observa aglomerarea particulelor specifice
sintezei apoase, iar cu cresterea temperaturii, diferite morfologii ale particulelor se
schimba de la fusuri (fig.4.7.1, 4.7.4), la plachete cu forma neregulata fig.4.7.2, 4.7.5,
4.7.7,4.7.8 pana la forma sferica (fig.4.7.3, 4.7.6, 4.7.9). Comparativ cu rezultatele
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obtinute de Farahmandjou M. si colaboratorii sdi, se observa c& prin cresterea
temperaturii sintezei de elaborare a oxidului de fier, morfologia particulelor se
schimba de la plachete la sfere [153]. Suprapunerea de spectre EDS este prezentata
in figura 4.7.10.

=

Fig. 4.7.10 Sup;'apunerea spectrelor EDS ale pulberilor din loturile 4P, 5P si' 6P

Din analiza spectrelor EDS se poate observa aparitia pick-urilor
corespunzatoare elementelor Fe, O, Na, Cl. Prezenta impuritafilor (Cl-) in spectre
indica necesitatea spalarii pulberilor cu etanol si apa distilaté asa cum s-a observat si
la sinteza la 65°C.

Imbunététirea procesului de elaborare Procesul de elaborare s-a imbunétatit prin
introducerea etapei de spalare, dupa calcinarea precipitatelor. Pulberile de oxid de
fier, spélate cu apa distilatd si alcool etilic pentru indepértarea impuritdtilor, din
procesul de elaborare au fost din nou caracterizate morfologic prin SEM, iar
morfologiile sunt prezentate in urméatoarele figuri: fig. 4.7.11, 4.7.13 si 4.7.15
ilustreaza micrografile SEM ale pulberilor calcinate la 300°C, timp de 3 h, dupa
spalare; fig. 4.7.12, 4.7.14 si 4.7.16 ilustreaza micrografile SEM ale pulberilor
calcinate la 800°C, timp de 3 h, dupa spalare.

Fig. 4.7.11 Micrografie SEMa  Fig. 4.7.12 Micrografie SEMa  Fig. 4.7.13 Micrografie SEM a
probei P11 din lotul 4P probei P12s din lotul 4P probei P14sdin lotul 5P

Fg. 16 Micrografie SE a
probei P1ssdin lotul 6P

Fg M Miroraﬂe S a
probei P1ssdin lotul 5P
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Din analiza imaginilor SEM se observa aglomerarea particulelor, iar cu
cresterea temperaturii de calcinare, morfologia particulelor se schimba de la fusuri
(fig.4.7.14) la plachete si sfere (fig. 4.7.15; 4.7.17). Suprapunerea spectrelor EDS
este prezentata in fig. 4.7.17.

= T v ey
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Fig. 4.7.17 Suprapunerea spectrelor EDS ale pulberilor P11s,P12s, P1as,P1ss, P17s,P1ss din loturile 4P, 5P si
6P, dupa spalare

Din analizele EDS se poate observa doar prezenta pick-urilor de Fe si O din
pulberile P12s ,P14s, P17s Si P1ss. Prezenta urmelor de CI-in pulberile P11s, P14s, poate
fi explicata prin faptul c&, ionul de CI nu s-a eliminat complet in urma spalarilor
repetate cu apa distilata si alcool etilic.

4.7.2. Caracterizarea structurala

Analiza de faza calitativa Figura 4.7.25 prezinta suprapunerea spectrelor
de radiatii X pentru pulberile din loturile 4P, 5P, 6P elaborate prin sinteza hidrolitica
la temperatura de 85°C.
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Fig. 4.7.18 Suprapunerea spectrelor de radiatii X ale pulberilor din loturile 4P, 5P si 6P,

Se remarca in spectrele de radiatii X ale pulberilor, prezenta pe langa faza
majoritara hematitd, si maxime secundare asociate unor faze ca, de exemplu, goetita,
akaganeitd si clorurd de sodiu.

Analiza de faza calitativa si cantitativa dupa imbunatatirea procesului de
elaborare In fig. 4.7.26 este prezentatd suprapunerea de spectre de radiatii X ale
pulberilor elaborate prin sinteza hidrolitica la 85°C, dupa spalare pentru loturile 4P,
5P si 6P.

30



tenstaz

Fig. 4.7. 19 Suprapunerea spectrelor de radiatii X ale pulberilor din loturile 4P, 5P si 6P, dupé spélare

Din analiza suprapunerii spectrelor de radiatii X prezentate mai sus se pot
observa maximele de difractie caracteristice structurii hexagonale a hematitei.

4.7.2.1. Variatia dimensiunii de cristalit in functie de concentratia
precursorului

Tn cazul pulberilor elaborate prin sinteza hidrolitica la 85°C, la temperaturi

de calcinare de 300°C, respectiv de 800°C se observa, ca prin cresterea concentratie

precursorului Fe3* de la 0,1M la 0,7M s-a constatat o crestere a dimensiunii de cristalit

(Fig.4.7.27 si 4.7.28). Acesta variatie s-a dovedit a fi in acord cu rezultatele obtinute

si de Fouad in lucrarea cu titlul Improved size, morphology and crystallinity of

hematite (a-Fe203) nanoparticles synthesized via the precipitation route using ferric

sulfate precursor [155], in care se precizeaza ca dimensiunea calculatd cu relatia

Scherrer a variat de la 14 nm pén la 26 nm in functie de concentratia precursorului.

4.7.2.2. Variatia dimensiunii de cristalit in functie de temperatura de
sinteza
Comparativ cu rezultatele obtinute prin sinteza hidrolitica la 65°C se
constata ca odatd cu cresterea temperaturii de sinteza cresc si dimensiunile de
cristalit. Pentru 0,1 M Fe3* si temperatura de calcinare 300°C, dimensiunea de cristalit
a variat de la 8 nm la 11nm, n functie de temperatura de sintez& de la 65°C la 85°C.
Rezultatele obtinute si de Aleksandr Spivakov si colaboratorii séi releva ca prin
cresterea temperaturii sintezei de elaborare a oxidului de fier cresc dimensiunile de
cristalit [156].

4.8. Elaborarea oxidului de fier nanostructurat dopat cu K la 85°C

Elaborarea oxidului de fier nanostructurat dopat cu 5% at. K s-a realizat
dupa metoda prezentata in subcapitolul 4.3, temperatura fiind singurul parametru
care s-a variat. Echipamentele utilizate in aceasta sinteza sunt aceleasi ca si pentru
oxidul de fier nanostructurat pur.
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4.9. Caracterizarea morfo-structurala a pulberilor dopate cu K elaborate prin
coprecipitare la 85°C

4.9.1. Caracterizarea morfologica si elementala

Micrografiile SEM ale pulberilor de oxid de fier dopate cu 5% at. K obtinute
prin coprecipitare la 85°C sunt prezentate in figurile 4.9.1; 4.9.2 5i 4.9.3 , astfel: fig.
4.9.1 ilustreaza micrografia SEM a pulberii dopata si uscata la temperatura camerei,
timp de 12h; fig. 4.9.2 ilustreazd micrografia SEM a pulberii dopata si calcinata la
300°C, timp de 3h; fig. 4.9.3 ilustreaza micrografia SEM a pulberii dopaté si calcinata
la 800°C, timp de 3h.

ograﬁe El'\“/rlm!a
probei PK6

b S N e i i S
9.1 Micrografie SEM a Fig. 4.9.2 Micrografie SEM a
probei PK4 probei PK5

Din imaginile SEM se poate observa ca particulele sunt aglomerate, iar cu
cresterea temperaturii de calcinare se constata aparitia diferitelor morfologii ale
particulelor care se schimba de la plachete cu forme neregulate (fig.4.9.2), la sfere si
poliedre neregulate (fig.4.9.3). Prin metoda de analiza EDS s-a pus in evidenta
prezenta ionului dopant, K.

Fig. 4.9.4 Aria selectatd si analiza chimica elementald EDS pentru pulberea PK4+5% at. K ,elaborata
la 85°C prin coprecipitare
Din imaginile spectrelor EDS (fig.4.9.4 ) se poate observa aparitia pick-urilor
corespunzatoare elementelor Fe, O, K si Cl. Prezenta urmelor ionului de clor (CI-) in
pulberile PK4 si PK5 poate fi explicata prin faptul c&, acesta (Cl-) nu s-a eliminat in
urma spalarilor repetate cu apé distilata si alcool etilic.

4.9.2. Caracterizarea structurala

Caracterizarea structurala realizara prin XRD se prezinta prin suprapunerea
de spectre de radiatii X ale pulberilor dopate cu K elaborate prin sinteza hidrolitica la
859C, in fig. 4.9.7.
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Fig. 4.9.5 Suprapunerea spectrelor de radiatii X ale pulberilor dopate PK4, PK5 si PK6

Din analiza suprapunerii spectrelor de radiatii X prezentate mai sus se pot
observa pentru pulberile PK5 si PK6 maximele de difractie caracteristice structurii
hexagonale a hematitei, iar pentru pulberea PK4 s-a identificat o singura faza
cristaling, goetita.

4.10. Concluzii privind elaborarea oxidului de fier nanostructurat la 85°C
Rezultatele privind elaborarea oxidului de fier nanostructurat la 85°C au fost
sintetizate in tabelul 4.2
Tabelul 4.1 Rezultate SEM, XRD si FT-IR pentru sinteza hidrolitica la 85°C

Cod Parametri Rezultate SEM Rezultate XRD | Rezultate
proba Morfologie/ Dim. Faza/ FT-IR
Medie particula Dim.cristalit (cm)
(nm) (nm)
4P/P12 | 0,1M Fe®, pH=11/850°C/ 800°C Sfera /95 nm Hematita / NaCl
5P/P1s | 0,4M Fe3*, pH=11/85°C/ 800°C Sferd/ 150 nm Hematita / NaCl
6P/P1s_| 0,7M Fe3+, pH=11/85°C/ 800 °C Sferd/ 159 nm Hematitd / NaCl
4PIPys | 0,1M Fe, pH=11/85°C /800°C Sfera /plachetd/92 | Hematita / 49nm
nm/ 237 nm
Sfera Hematita / 58
5P/P1ss | 0,4M Fe?*, pH=11/850C /800°C | /plachetd/110 nm/ nm
265 nm
S Sfera/ poliedru / Hematita / 59
6P/P1gs | 0,7M Fe3+, pH=11/85°C /800 °C 128 nm / 249 m
4P/Prss | O1M e, pH=11850C 000 | U8/ 04 nmIz2T ) Hematta /Tinm
3 it -1
5PIPys | 0.4M Fe, pH=11/85°C/ 3000 Sfere/placheta/ 9 Hematita / 12 669 cm
nm/ 40 nm nm
6PIPys | 0,7M Fe, pH=11/850C /300°C Placheta /268 nm Hem?]t::? /24 669 cm-!

Parametrii necesari pentru sinteza oxidului de fier nanostructurat pur la 85°C

sunt: 0,4 FeCls; 2M NaOH; pH=11; tsintezs=2h30min; Tecaicinare=300°C; tcaicinare=3h, spalare
dupa calcinare; parametrii necesari pentru sinteza oxidului de fier nanostructurat dopat cu
K la 85°C sunt: 0,1M FeCls; 0,025M KCI; 2M NaOH; pH=11; tsintezs=2h30min;
Tcalcinare:800°C; tealcinare=3h.
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4.11. Elaborarea oxidului de fier nanostructurat prin sinteza hidrolitica asistata

de microunde

Sinteza hidrolitica a oxidului de fier asistata de microunde consta in hidroliza
solutiilor precursoare in prezenta agentului de hidroliza, care au fost supuse incalzirii
dielectrice generatd de interactiunile dintre momentele dipolului molecular si radiatiile
electromagnetice de inalta frecventa.

4.12. Caracterizarea morfo-structurala a pulberilor elaborate prin sinteza
hidrolitica asistata de microunde

4.12.1. Caracterizarea morfologicd si elementala
Morfologia si compozitia elementald ale pulberilor din loturile 7P, 8P

respectiv 9P au fost studiate prin microscopie electronica de baleiaj. Micrografiile
pulberilor de oxid de fier elaborate prin sinteza hidrolitica asistata de microunde sunt
prezentate in urméatoarele figuri: fig. 4.12.1, 4.12.4 si 4.12.7 ilustreaza micrografiile
SEM ale pulberii colectate si uscate in aer; fig. 4.12.2, 4.12.5 si 4.12.8 ilusteaza
micrografile SEM ale pulberii calcinate la 300°C, timp de 3h; fig. 4.12.3, 4.12.6 si
4.12.9 ilusteaza micrografiile SEM ale pulberii calcinate la 800°C, timp de 3.

e

g

Fig. 412.1 Micrografie SEMa  ig- 4.42.2 Micrografie SEMa  Fig- 4-12.3 Micrografie SEM
probei P19 din lotul 7P probei Py din lotul 7P probei P21 din lotul 7P

Fig. 4.12.4 Micrografie SEM .4.12. grfie SEMa Fig. .12.6 Micrograe SEMa
a probei P22 din lotul 8P probei P2 din lotul 8P probei P24 din lotul 8P

Fig. 4127 Miorografie SEMa  Fig.4.12.8 Micrografie SEMa  Fig. 4.12.9 Micrografie SEM a
probei Ps din lotul 9P probei Pas din lotul 9P probei P27 din lotul 9P

Din analiza imaginilor SEM se observa aglomerarea particulelor, iar cu
cresterea temperaturii, se observa ca, morfologia particulelor se schimba de la plachete
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(fig. 4.12.1, 4.12.7, 4.12.7, 4.12.2, 4.12.3) la sfere (fig. 4.12.3, 4.12.6., 4.12.9). In fig.
4.12.10 este prezentata suprapunere de spectre EDS ale pulberilor din loturile 7P, 8P si
9P.

N Fi 3 3 3 T T 3 T T
Fig. 4.12.10 Suprapunerea spectrelor EDS ale pulberilor din loturile 7P, 8P si 9P

Din analizele EDS se poate observa prezenta impuritatilor (NaCl) care indica
necesitatea spalarii pulberilor cu etanol.

Imbunéttirea procesului de sintez& Procesul de elaborare s-a imbunatatit prin
introducerea etapei de spalare, dupa calcinarea precipitatelor. Pulberile de oxid de fier,
spalate cu apa distilata si alcool etilic pentru indepéartarea impuritatilor, din procesul de
elaborare au fost din nou caracterizate morfologic prin SEM, iar morfologiile sunt
prezentate in urmatoarele figuri: fig. 4.12.14, 4.12.16 si 4.12.18 ilustreaza micrografiile
SEM ale pulberii calcinate la 300°C timp de 3h, dupd spalare; fig. 4.12.15, 4.12.17 si
4.12.19 ilustreaza micrografile SEM ale pulberii calcinate la 800°C timp de 3h, dupa
spalare.

‘,v;,‘ .{v. A i e 14 3110 (3 ' o
e SEMa  Fig. 4.12.12 Micrografie SEM a
probei P2isdin lotul 7P

- 3' » |
et

Fig. 2.11 Micrografi
probei Pags din lotul 7P

3 \g“‘ -r“hﬂ
L

Fig. rografie SEMa Fig.;i.15 Micrografie SEMa Fig. 4.12.16 Micrografie SEM a
probei Pas din lotul 8P probei Passdin lotul 9P probei P27 din lotul 9P
Din analiza imaginilor SEM se poate observa aglomerarea particulelor, iar cu
cresterea temperaturii de calcinare, morfologia particulelor se schimba de la plachete
(fig.4.12.14., 4.12.16, si 4.12.18) la forma de sfera si poliedre cu forma neregulata
(fig.4.12.15, 4.12.17 si 4.12.19). Valorile masurate au fost folosite pentru a calcula o
valoare medie pentru fiecare pulbere din loturi diferite. Figura 4.12.17 ilustreaza
suprapunerea de spectre EDS ale pulberilor din loturile 7P, 8P si 9P.
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Fig. 4.12.17 Suprapunerea §pectre|or EDS ale pulberilor din loturile 7P, 8P si 9P, dupa spalare

Din analizele EDS se poate observa prezenta elementelor Fe si O pentru
pulberile Paos, Pags, P27s. Prezenta urmelor ionului de clor (CI) din pulberile Pa1s ,Pass,
P24s poate fi explicata prin faptul ca, acesta (CI) nu s-a eliminat in urma spalarilor
repetate cu apa distilata si alcool etilic.

4.12.2. Caracterizarea structurald

Analiza de faza calitativda Suprapunerea de spectre de radiatii X ale
pulberile din loturile 7P, 8P, 9P elaborate prin sinteza hidrolitica asistata de microunde
este prezentatd in figura 4.12.18.

2o
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Fig. 4.12.18 Suprapunerea spectrelor de radiatii X ale pulberilor din loturile 7P, 8P si 9P, inainte de
spélare

Putem mentjona faptul ca in spectrele de radiatii X ale pulberilor pe langa
faza majoritard hematita sunt evidentiate si maxime secundare asociate unor faze de
clorura de sodiu. Aparitia clorurii de sodiu Tn spectre se considera impuritate din
procesul de elaborare ale pulberilor.

Analiza de fazé calitativa si cantitativd dupd imbunatétirea procesului de
elaborare Pentru imbunatatirea procesului de sinteza cu scopul de a obtine o singura
faza se introduce operatia de spalare dupa calcinarea precipitatelor. Aceasta
reprezintd suprapunerea spectrelor de radiatii X pentru pulberile spalate din loturile
7P, 8P, 9P, elaborate prin sinteza hidrolitica asistatd de microunde. Analiza
structurala este prezentata in fig. 4.12.19
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Fig. 4.12.19 Suprapunerea spectrelor de radiatii X alé"pulberilordin loturile 7P, 8P si 9P, dupa spalare

Spectrele de radiatii X, prezentate mai sus, evidentiaza formarea unei
singure faze caracteristice hematitei cu o structura hexagonala in acord cu ICDD-
PDF-01-089-0599.

4.12.2.1. Variatia dimensiunii de cristalit in functie de concentratia
precursorului
Cresterea dimensiunii de cristalit in functie de concentratia molara a
precursorului Fe3*de la 0,4 M pana la 0,7 M a fost observata si in cazul pulberilor de
hematita elaborate prin sinteza hidrolitica asistata de microunde.Rezultatele sunt in
concordantd cu cele obtinute de Ibrahim si colaboratorii sai, in care se specifica ca
prin cresterea concentratiei Fe3* are loc o crestere a dimensiunii de cristalit [163].

4.13. Elaborarea prin coprecipitare asistata de microunde a oxidului de fier
dopat cu K

Sinteza hidrolitica a oxidului de fier asistatd de microunde consta in
coprecipitarea solutiilor precursoare 0,1 M FeCls si 0,025M KCI in prezenta agentului
de hidroliza 2 M NaOH, care au fost supuse incalzirii dielectrice generata de
interactiunile dintre momentele dipolului molecular si radiatiile electromagnetice de
inalta frecventa. Precursorii utilizati in sinteza hidrolitica asistata de microunde au fost
de calitate analitica.

4.14. Caracterizarea morfo-structurala a pulberilor dopate cu K elaborate prin
coprecipitare asistata de microunde

4.14.1. Caracterizarea morfologica si elementala

In fig. 4.14.1; 4.14.2 si 4.14.3 sunt prezentate micrografile SEM ale
pulberilor de oxid de fier dopate cu 5% at. K elaborate prin coprecipitare asistatéd de
microunde, astfel: fig. 4.14.1 ilustreaza micrografia SEM a pulberii dopata si uscata
la temperatura camerei, timp de 12h; fig. 4.14.2 ilusteaza micrografia SEM a pulberii
dopata si calcinata la 300°C, timp de 3h; fig. 4.14.3 ilusteaza micrografia SEM a
pulberii dopat si calcinata la 800°C, timp de 3h.
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Din imaginile SEM se poate observa aglomerarea particulelor specifice
procesului de sinteza hidrolitica, iar odaté cu cresterea temperaturii de calcinare se
constatd aparitia morfologiilor diferite ale particulelor, care se schimba de la plachete
(fig.4.14.2) la poliedre cu forme neregulate (fig.4.14.3).

iz S

Fig. 4.14.4 Aria selectata si analiza chimica elementala EDS pentru pulberea PK7 dopata cu 5% at.
K prin coprecipitare asistata de microunde

Din imaginile spectrelor EDS (fig.4.14.4 ) se poate observa aparitia pick-
urilor corespunzatoare elementelor Fe, O, K.

4.14.2. Caracterizarea structurala

Caracterizarea structurala realizata prin XRD se prezinta prin suprapunerea
de spectre de radiatii X ale pulberilor dopate cu K elaborate prin sinteza hidrolitica
asistata de microunde.

iz

ale pulberilor dopate cu K PK7, PK8 si PK9 pulberilor pure Pao, P21 i dopate cu K PK8, PK9

Din analiza suprapunerii spectrelor de radiatii X prezentate mai sus se pot
observa pentru pulberile PK8 si PK9 maximele de difractie caracteristice structurii
hexagonale a hematitei, iar pentru pulberea PK7 s-au identificat urmatoarele faze:
goetita (FeO(OH)) si hematitd nesoechiometricad ( Fe167Ho,9903). Prezenta unei
singure faze, hematitd, se confirma si in cazul pulberilor pure si dopate cu K, elaborate
prin sinteza hidrolitica asistatd de microunde, prin suprapunerea spectrelor de radiatii
X (fig.4.14.2).
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4.15. Concluzii privind elaborarea oxidului de fier nanostructurat prin sinteza
hidrolitica asiatata de microunde
Rezultatele privind elaborarea oxidului de fier nanostructurat prin sinteza hidrolitica
asiatatd de microunde sunt sintetizate in tabelul 7.3

Tabelul 7. 1 Rezultate SEM, XRD si FT-IR pentru sinteza hidrolitica asistata de microunde

Cod Parametri Rez. SEM Rez. XRD Rez.
proba Morfologie/ Dim. Faza/ FT-IR
Medie particula Dim.cristalit (nm) | (cm)
(nm)
7P/P21 | 0,1M Fe3*, pH=11/200 W/ 800 °C Sfera /113 nm Hematita/NaCl
8P/P2 | 0,4M Fe¥, pH=11/300 W/ 800°C Sfera/ 145 nm Hematitd/NaCl
9P/P27 | 0,7M Fe3+, pH=11/400 W/ 800°C Sferd/ 171 nm Hematitd/NaCl
7P/P21s | 0,1M Fe3+, pH=11/200 W/ 800°C Sfera /98nm Hematita /49 nm
8PIPos | 0.4M Feo, pH=11/300 W/ 800°C Sfera /placheta/126 | Hematita /60 nm
nm /176 nm
9P/Pazs | 0,7M Fe3+, pH=11/400 W/ 800°C Sferd/ 131 nm Hematita /62 nm
7P/P2s | 0,1M Fe3*, pH=11/300 W /300°C Placheta/ 110 nm Hematita /10 nm
8P/Psse 0.4M Fe, pH=11/850C 300°C Placheta/ 252 nm Hematita /31 nm S:ﬁ
OPIPuss | 0.7M Fes*, pH=11/850C /300G Plachetéd/ 395 nm Hematita /33 nm S:ﬁ
PK8 0,1M Fe3+0,025 M K+, pH=11/ Placheta/ 117 nm Hematita /15 nm
350W//300°C
PK9 0,1M Fe3+, 0,025 M K* pH=11/ Poliedru/placheta / Hematita / 40 nm
350 W /800°C 75nm/174 nm

Parametrii necesari pentru pentru sinteza hidrolitica asistata de microunde a oxidului
de fier nanostructurat cu dimensiuni de cristalit sub 25 nm sunt: 0,1FeCI3; 2M NaOH; tsinteza
= 12 min; 2M NaOH; P= 300 W; pH=11; Tcaicinare=300°C; tcaicinare=3h, spalare dupa calcinare;
parametrii necesari pentru sinteza hidrolitica asistatda de microunde a oxidului de fier
nanostructurat dopat cu K cu dimensiuni de cristalit sub 25 nm sunt: 0,1FeCls; 0,025M KCI; 2M
NaOH; tsintezs = 12 min; 2M NaOH; P=350 W; pH=11, Tcalcinare=300°C; tcalcinare=3h.
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CAPITOLUL 5. Contributii privind elaborarea oxidului de fier
nanostructurat prin sinteza hidrotermala

5.1. Elaborarea oxidului de fier nanostructurat prin sinteza hidrotermala

Sinteza hidrotermala consta intr-un tratament termic sub presiune in
prezenta precursorilor $i hidroxizilor, intr-o autoclava ce contine o solutie apoasa.
Sinteza hidrotermala a fost efectuata la Laboratorul de Materiale Nanostructurate,
Institutul de Metale Neferoase si Rare, Bucuresti.

5.2. Caracterizarea morfo-structurala a pulberilor elaborate prin sinteza
hidrotermala
5.2.1. Caracterizarea morfologica si elementala

Micrografiile pulberilor de oxid de fier elaborate prin sinteza hidrotermala
sunt prezentate in urmatoarele figuri: fig. 5.1 ilustreaza micrografia SEM a pulberii
GP1 la 85°C; fig. 5.2 ilustreaza micrografia SEM a pulberii GP2 la 150°C; fig. 5.3
ilustreaza micrografia SEM a pulberii GP3 la 200°C.

: &
Fig. 5.1 Mlcbroséage SEMa . 5.2 Micrografie SEM . 5.3 Micrografie SEM a
probei GP+ probei GP; probei GP3

Pulberea GP+, elaborata la 85°C, prezintd o morfologie uniforma, in care
majoritatea formelor observabile sunt poliedre (fig.5.1). Particulele poliedrice sunt
prezentate si in micrografiile pulberei GP2 sintetizatd la 150°C (fig.5.2). Analiza
elementald prin EDS ale pulberilor elaborate determind prezenta elementelor din
compozitie (fig. 5.4).

Fié. 5.4 Suprapunere de spectre EDS ale pulbérilor GP1, GP2 si GP3
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Din analiza spectrelor EDS se poate observa aparitia pick-urilor
corespunzatoare elementelor Fe, O, fard impuritati, ceea ce confirma c& sinteza
hidrotermala este o ruta optima pentru obtinerea oxidului de fier nanostructurat.

5.2.2. Caracterizarea structurala

Spectrele XRD prezentate in fig. 5.5 arata ca toate aceste pulberi prezinta
o singura faza cristalina cu structura cubicd, magnetita.

Comparand pick-urile de difractie pentru pulberea GPs, cu GP2 si GP4, se
observa din spectre, c& aceasta prezintd intensitati mai mari si mai inguste, la
temperatura mai mare (200°C). Cristalinitatea pulberilor de magnetita s-a produs la
temperatura de 200°C.

20 ()

Fig. 5.5 Suprapunerea de spectre de radiatii X ale pulberilor GP1, GP2 si GP3

5.2.2.1. Variatia dimensiunii de cristalit in functie de temperatura de
sinteza
Odatd cu cresterea temperaturii de sintezd se constatd o crestere a
dimensiunii de cristalit de la 13 nm la 27 nm. Rezultatele experimentale sunt in
concordantd cu cercetarea condusa de Phong si colaboratorii sai in lucrarea cu titlul
Iron oxide nanoparticles: tunable size synthesis and analysis in terms of coreshell
structure and mixed coercive model [164].

5.3. Concluzii privind elaborarea oxidului de fier nanostructurat prin sinteza
hidrotermala
Rezultatele privind elaborarea oxidului de fier nanostructurat prin sinteza

hidrotermala sunt sintetizate in tabelul 7.4
Tabelul 7.2 Rezultate SEM, XRD si FT-IR pentru sinteza hidotermaléd

Cod Rez. SEM Rez. XRD
proba Parametri Morfologie /Dim. Medie particula Fazal Dim.cristalit
(nm) (nm)
GP1 0,4M Fe®*, pH=11/85°C Poliedru/21 nm Magnetita/ 13 nm
GP; 0,4M Fe3*, pH=11/150°C Poliedru / 23 nm Magnetitd/16 nm
GP; 0,4M Fe®*, pH=11/200°C Poliedru / 27 nm Magnetita/27 nm

Parametrii necesari de sinteza hidrotermala a oxidului de fier nanostructurat
cu dimensiuni sub 25 nm sunt: FeCl2'4H20:FeCl3-6H20=1:2; 0,4M NaOH;
tsinteza =850C; tsinteza = 1h30min; pH=1 1.
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CAPITOLUL 6. Analiza comportamentului mecanic a
comprimatelor crude oxidice

6.1. Consideratii generale

Vibratiile constituie in primul rdnd un produs al progresului tehnic, un agent
mecanic cu actiune daunatoare asupra oamenilor, cladirilor si masinilor, si abia in al
doilea rand o miscare a carei energie este folosita in procese industriale utile.

Miscarea vibratorie intr-un punct al unui sistem poate fi raspunsul la o
excitatie aplicata sistemului, caracteristicile miscarii depinzand de proprietatile
dinamice ale acestuia. Excitatia poate fi "dinamica”, exprimata prin forte, cupluri sau
presiuni, sau "cinematicd”, exprimatd prin deplasarea, viteza sau acceleratia unui
punct al sistemului. Relatia excitatie-raspuns depinde de sistem.

Analiza in frecventa a vibratiilor se face in cazul vibratiilor periodice sau
aleatoare, la care se masoara spectre de frecventa.

6.2 Efectele vibratiilor asupra degradadarii structurilor

Chiar daca defectiunea mecanica datoratd oboselii materialelor este, de
departe, cel mai cunoscut efect de degradare al vibratiilor, o constructie mecanica
vibranta poate ceda in practica si din alte motive. Defectiunea poate fi cauzata, de
exemplu, de aparitia uneia sau a catorva amplitudini de vibratie excesive (materiale
casante, defectiuni de contact, coliziuni intre doud sisteme vibrante) sau de faptul ca
0 anumita valoare a amplitudinii de vibratie este depasita pentru o perioada prea mare
de timp. Fenomenul de oboseald se considerd un fenomen mecanic de degradare
cecea ce inseamna o cedarea locala a materialului sau, cu alte cuvinte, o deplasare
a straturilor atomice.

6.3. Realizarea comprimatelor crude oxidice

Compactarea pulberilor elaborate prin sinteza hidrolitica in vederea obtinerii
de comprimate crude s-a realizat urmand 2 etape: Umplerea matritei si
compactarea. Comprimatele crude au fost examinate la microscopul metalografic
Olympus BX51M, inainte de testarea la vibratii cu scopul de a evidentia integritatea

Fig. 6.2 Fig. 6.3 Microstructura in
suprafata a C1, M 10X suprafata a C2, M 10X suprafata a C3, M 10X
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Prin examenul microscopic s-a pus in evidentd lipsa fisurilor ceea ce
demonstreaza realizarea de comprimate omogene (fig.6.3-.4).

6.4. Masurarea raspunsului vibrator al ansamblului toba catalitica in conditii
normale de utilizare pe automobil

Frecventele de excitatie ale motorului sunt in functie de turatia acestuia si
poate fi calculata cu relatia (1) f=((nr.rot/min)/60-4):2

2.
IEETTEON

ollor masuats pcarcasa  focions s raglor 19611 Araliza i revena
convertorului cataliti’i la turatia masurate pe carcasa vibratjilor masurate pe carcasa
1000 rpm ‘ convertorului la turatia 2000 convertorului catalitc a turafia

3000 rpm
rpm

Au fost efectuate masuratori la 1000 rpm, 2000 rpm si 3000 rpm si
rezultatele au fost prelucrate, apoi prin aplicarea FFT (transformata Fourier rapida),
care converteste un semnal in componente spectrale individuale si, astfel, ofera
informatii de frecventd despre semnal. Din analiza spectrelor de frecventd se
evidentiaza doua varfuri/peak-uri caracteristice, astfel primul varf/peak este localizat
in zona, in care apare frecventa de excitatie, si al doilea varfipeak localizat in zona
frecventei de 320 Hz. S-a urmarit integritatea structurald a comprimatelor crude
oxidice. Din diagramele de excitatie s-a determinat acceleratia la frecventa de
rezonantd (arms=62,8 m/s2 arms=15,7 m/s2). Aceste valori sunt superioare celor
determinate pe suportul convertorului catalitic.

upraf a C1dupa Fig. 6.15 Microstructura in suprafata a C1 dupa
testarea la vibratii: 4h, 300Hz, 62,8 m/s2, M 10X testarea la vibratii: 4h, 330Hz, 15,7 m/s2, M 10X

Fig. 6.14 Microstructurd in s

Prin analiza micrografiilor optice se observa lipsa fisurilor ceea ce confirma
faptul ca, parametrii de obtinere prezentati sunt necesari pentru comprimatele crude
omogene. Din rezultatele experimentale se desprind concluziile: frecventa de rezonantad
la nivelul carcasei convertorului catalitic indusa de prezenta amortizorului de vibratii s-a
situat Tn intervalul 300-330 Hz;din analiza integritatii structurale nu s-au evidentiat fisuri in
comprimatele crude oxidice supuse testarii la vibratii; conditile de obtinere a
comprimatelor crude oxidice pentru utilizarea la convertoarele catalitice sunt: pulbere de
cordierit, liant (PVP), pulberi de oxid de fier nanostructurat pur si dopat cu K de 3%,
presiune de 7 bari; frecventa de rezonanta corespunde unei turatii a motorului de ~9600
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rpm, aflatd in afara domeniului de functionare a motoarelor cu ardere interna utilizate
conventional in Tndustria de automobile.

6.5. Concluzii privind realizarea comprimatelor crude oxidice pentru
convertoarele catalitice

Tn urma desfasurarii activitatilor stabilite in programul experimental se propune
urméatorul model de sintez& a comprimatelor crude oxidice pentru convertoarele catalitice:

Demonstrarea

(" - B Alegerea Sunegionalitsii Imbunatagirea Obfinerea de Testareala
Necesilate ‘ Alegerea oxidului metodei de prin procesului de Comprimie
ecesitate e caracterizarea sy crude oxidice vibrafii

morfo-structurald

Fig.6.17. Diagrama modelului de sintezé a comprimatelor crude oxidice pentru convertoarele catalitice

Necesitatea obtinerii unor oxizi nanostructurati. Utilizarea oxizilor nanostructurati pentru
convertoarele catalitice privind diminuarea poluantilor la motoarele cu ardere interna este una
larg studiata, dovada numarul mare de publicatii (2200), luand ca an de referinta anul 2019, iar
aplicarea cercetarilor legate de noi materiale oxidice, pentru convertoarele catalitice suscita un
interes de mare actualitate pentru industria de automobile, si nu numai.

Alegerea oxidului. Oxidul de fier nanostructurat poate avea un rol esential atat ca element
catalitic activ, cat si ca suport secundar pentru fixarea unor catalizatori activi.

Alegerea metodei de sinteza. Sinteza hidrolitica a oxidului de fier nanostructurat la 65°C se
dovedeste a fi metoda optim& de obtinere de oxid de fier cu dimensiuni de particule cele mai
mici in comparatie cu sinteza hidrolitica la 85°C si sinteza hidrotermala.

Demonstrarea caracterizarii morfo-structurale. Caracterizarea morfo-structurala prin SEM
si XRD are scopul de a confirma obtinerea de dimensiuni nanometrice. Morfologia pulberilor
prin SEM releva particule de tip sferice cu dimensiuni intre 6 nm si 9 nm.

I"mbuna"ta“,tirea procesului de sintezd. In analiza structurala prin XRD spectrele indicd
prezenta ionilor de Cl-, ca impuritate, de aceea a fost necesar imbunatatirea procesului, care
s-a realizat prin introducerea unei etape de spalare in procesul de sinteza, proces ce a constat
in eliminarea ionilor de CI- prin spalari repetate cu apa distilata si alcool etilic dupa calcinare.
Obtinerea comprimatelor crude oxidice. Amestecul de pulbere de cordierit cu pulberi de oxid
de fier nanostructurat (pur si dopat cu K) si liantul PVP se utilizeaza pentru obtinerea
comprimatelor crude.

Testarea la vibratii. Comprimatele crude oxidice au fost testate la vibratii , in conditii de
rezonanta induse de amortizorul de vibratii, cu scopul de a determina integritatea structurii
comprimatelor.
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CAPITOLUL 7. Contributii inovatoare si perspective

Din analiza stadiului actual al cercetarii privind elaborarea si caracterizarea
materialelor oxidice pentru convertoarele catalitice, s-au desprins concluziile urmatoare:

In raport cu stadiul actual si directiile de cercetare-dezvoltare privind elaborarea de
oxizi nanostructurati pentru convertoarele catalitice, s-a asumat ca obiectiv general al activitatii
de cercetare-dezvoltare in cadrul doctoratului (v.§ 3.1.1): elaborarea unor materiale
oxidice nanostructurate pentru convertoare catalitice.

Concluziile relevante privind activitatea de cercetare-dezvoltare de doctorat pentru
atingerea obiectivului sau principal, remarcate din cercetarile experimentale realizate conform
metodologiei de cercetare (v.§ 3.2), sunt prezentate in functie de procesul de elaborare.
Modelul experimental al sintezei hidrolitice la 65°C constd in: Elaborarea pulberile de oxid
de fier nanostructurat la 65°C; Caracterizarea din punct de vedere morfo-structural prin SEM,
XRD si FT-IR; Tmbunétét,irea procesului de sinteza prin introducerea operatiei de spélarea cu
apa distilata si alcool etilic, pentru indepartarea ionilor de Cl-, dupa calcinare.

Contributiile originale privind sinteza hidrolitica la 65°C sunt: Obtinerea, pentru prima data,
a particulelor sferice dupa calcinare la 300°C si spalare, cu dimensiuni ce variazd de la 6 nmla
9 nm, odatd cu cresterea concentratiei precursorului de la 0,1M Fe3* la 0,7M Fe3* (in
cercetarile raportate in studiile de specialitate nu s-au mai obtinut dimensiuni atét de
mici prin aceasta sinteza si la acesti parametri); Obtinerea, pentru prima data, a plachetelor
dupa calcinare la 300°C si spalare, cu dimensiune ce variaza de la 30 nm la 41 nm, odata cu
cresterea concentratiei precursorului, de la 0,1M Fe® la 0,7M Fe?; Obtinerea, pentru prima
data, a particulelor sferice ale pulberilor dupa calcinare la 800°C si spalare, cu dimensiuni ce
variaza de la 60 nm la 88 nm, odata cu cresterea concentratiei precursorului de la 0,1 M Fe3*
la 0,7 M Fe3; Obtinerea, pentru prima data, a modificarilor morfologice ale particulelor de la
plachete la formd de sfera si poliedre cu forma@ neregulata, in functie de temperatura de
calcinare; Tmbunététirea procesului de elaborare consta in variatia temperaturii de calcinare de
la 800°C la 300°C, corelata cu o scadere a dimensiunii de cristalit de la 48 nm la 8 nm la
concentratia 0,1 M Fe3* , respectiv de la 59 nm la 24 nm la concentratia 0,7 M Fe3*; Obtinerea,
pentru prima data, a pulberilor de Fe203 dopat cu K, in procent 5% at. prin sinteza hidrolitica la
65°C; Obtinerea, pentru prima datd, a modificarilor morfologice particulelor, care se schimba
de la plachete, la poliedre cu forme neregulate, odaté cu cresterea temperaturii de calcinare
de la 300°C la 800°C.

Modelul experimental al sintezei hirolitice la 85°C consta in: Pulberile elaborate de oxid de
fier nanostructurat s-au obtinut la 85°C S-au caracterizat morfo-structural prin SEM, XRD si FT-
IR; Tmbunététirea a procesului de sinteza, prin introducerea operatiei de spalare pentru
indepartarea ionilor de CI-.

Contributiile originale privind sinteza hidroliticd la 85°C: Obtinerea pentru prima daté a
particulelor sferice calcinate la 300°C, pentru pulberea P1ss cu dimensiunea de 9 nm (v.§4.7.2);
Obtinerea pentru prima datd a morfologiei de tip fus, Obtinerea pentru prima data a
modificarilor morfologice particulelor, de la fusuri la plachete si sfere in functie de temperatura
de calcinare (v.§ 4.6 si 4.7.1); Imbunatatirea procesului de elaborare constd in variatia
temperaturii de calcinare de la 800°C la 300°C, corelata cu o scadere a dimensiunii de cristalit
dela49 nmla 11 nm la concentratia 0,1M Fe3*, respectiv de la 60 nm la 19 nm la concentratia
0,7 M Fe®* (v.§ 4.7.2); Obtinere, pentru prima datd, a pulberilor de Fe203 dopat cu K, in procent
5% at. prin sinteza hidroliticé la 85°C; Obtinerea, pentru prima datd, a modificarilor morfologice
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particulelor, care se schimb& de la plachete, la poliedre cu forme neregulate, in functie de
temperatura de calcinare (v.§ 4.8.1 si 4.8.2).

Modelul experimental al sintezei hidrolitice asistatd de microunde consta in: Elaborarea
pulberilor de oxid de fier nanostructurat prin sinteza hidrolitica asistatda de microunde;
Caracterizarea morfo-structural prin SEM, XRD; Tmbunététirea procesului de sintezd prin
introducerea operatiei de spalare, dupad calcinare,care a determinat o micsorare a
dimensiunilor de particula.

Contributiile originale privind sinteza hidrolitica asistata de microunde: Obtinerea, pentru
prima data, a modificérilor morfologice particulelor, care se schimba de la plachete, la forma
de sferd si poliedre cu forma neregulaté (v.§ 4.11.1); Imbunatatirea procesului de elaborare
prin variatia temperaturii de calcinare de la 800°C la 300°C, corelata cu o scadere a dimensiunii
de cristalit de la 49 nm la 10 nm la concentratia 0,1M Fe®*, respectiv de la 62 nm la 33 nm la
concentratia 0,7M Fe3* (v.§ 4.12.2); Obtinerea, pentru prima data de pulberi de Fe203 dopat
cu K, in procent 5% at. prin sinteza hidrolitica asistata de microunde; Obtinerea, pentru prima
data, a modificarilor morfologice ale particulelor, care se schimba de la plachete, la poliedre cu
forme neregulate, in functie de temperatura de calcinare; Tmbunététirea procesului de
elaborare consté in variatia temperaturii de calcinare de la 8000C la 3000C, corelatd cu o
scadere a dimensiunii de cristalit de la 40 nm la 15 nm.

Modelul experimental al sintezei hidrotermale consta in: Elaborarea pulberilor de oxid de
fier nanostructurat prin sinteza hidrotermala; Caracterizarea morfo-structurald prin SEM si
XRD.

Contributiile originale privind sinteza hidrotermala: Obtinerea, pentru prima data de
morfologii de tip poliedric, cu dimensiuni nanometrice ce variaza de la 21 nm la 27 nm, in functie
de temperatura de sinteza de la 85°C la 200°C (v. § 5.1 si 5.2.1); Tmbunététirea procesului de
elaborare consta in scaderea de la 200°C la 85°C corelatd cu o scadere a dimensiunii de
cristalit de la 27 nmla 13 nm (v. § 5.2).

Astfel, parametrii necesari pentru: sinteza hidrotermald a oxidului de fier nanostructurat cu
dimensiuni de cristalit sub 25 nm sunt: FeCl2-4H20:FeCl3-6H20=1:2; 2M NaOH ; Tsintezs =85°C;
Tsintezz =150°C ; tsinteza = 1Th30min; pH=11

Analiza comportamentului mecanic si testarea la vibratii Obtinerea de comprimate crude
oxidice din pulberile elaborate prin sinteza hidrolitica, liantul, PVP si pulberea de cordierita s-
au presat la 7 bari pentru; Examinarea comprimatele crude prin microscopie optica si testarea
la vibratii, in conditiile normale de functionare pe carcasa convertorului catalitic. (v.§ 6.2).
Contributiile originale privind analiza comportamentului mecanic si testarea la vibratii:

Analiza comportamentului mecanic a comprimatelor crude oxidice supuse testérii la vibratii, nu
a evidentiat degradéri; conditiile necesare de obtinere a comprimatelor crude oxidice pentru
utilizarea la convertoarele catalitice sunt : liant (PVP), pulbere de oxid de fier nanostructurat
pur si dopat in procent de 3 %, presiunea de 7 bari.

*

Cercetarile experimentale derulate in cadrul studiilor doctorale deschid oportunitati
noi de dezvoltare in domeniul nanomaterialelor, cu aplicatii catalitice, in special pe baza de
oxid de fier, sintetizat hidrolitic. Deoarece conditiile de elaborare sunt versatile, acestea se pot
transfera in industrie prin utilizarea modelului experimental propus
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