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Simboluri și abrevieri 

Abrev. Semnificație 

XRD ➢ Difracție de radiații X 

TEM ➢ Microscopie electronică de transmisie 

SEM ➢ Microscopie electronică de baleiaj 

EDXRF ➢ Spectrometrie de fluorescență de radiații X cu dispersie după 
energie 

RMN ➢ Rezonanța Magnetică Nucleară 

HRTEM ➢ Microscopia electronică de înaltă rezoluție prin transmisie  

FT-IR ➢ Spectroscopie în infraroșu cu transformată Fourier 

FESEM ➢ Microscopie electronică de scanare a emisiilor de câmp 

DLS ➢ Împrăștiere dinamică a luminii 

TGA ➢ Analiza termo-gravimetrică 

EDX ➢ Spectroscopie de radiații X cu dispersie după energie  

HC ➢ Hidrocarbură 

SCR ➢ Reducere catalitică selectivă 

PVP ➢ Polivinilpirolidon 

IR ➢ Infraroșu 

CCTC ➢ Catalizator cu trei căi 

DOC ➢ Catalizator de oxidare diesel 
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INTRODUCERE 
 
Teza de doctorat cu titlul Studii și cercetări privind elaborarea unor oxizi 

nanostructurați pentru convertoarele catalitice are ca obiectiv principal realizarea 
unui sistem funcțional de elaborare a nanomaterialelor oxidice pentru convertoarele 
catalitice. Modelul experimental propus pentru elaborarea oxizilor nanostructurați are 
drept scop transferul tehnologiei realizată la nivel de laborator în industrie. Direcțiile 
de cercetare se focalizează pe construirea și validarea unui model experimental de 
elaborare a oxidului de fier nanostructurat. Oxidul de fier nanostructurat poate avea 
un rol esențial, atât ca element catalitic activ, cât și ca suport secundar pentru fixarea 
unor catalizatori activi. Alegerea oxidului de fier se bazează pe diversitatea 
morfologică, la scară nanometrică, corelată cu proprietăţile magnetice și domeniul 
vast de aplicații catalitice.  

În vederea îndeplinirii obiectivului general se au în vedere următoarele 
obiective specifice: 
OS1. Proiectarea, construirea și demonstrarea funcționalității modelului experimental pentru                 
obținerea prin sinteza hidrolitică a oxidului de fier nanostructurat; 
OS2. Proiectarea, construirea și demonstrarea funcționalității modelului experimental 
pentru obținerea prin sinteza hidrotermală a oxidului de fier nanostructurat; 
OS3. Proiectarea, construirea și demonstrarea funcționalității modelului experimental pentru 
obținerea prin sinteza hidrolitică asistată de microunde a oxidului de fier nanostructurat. 

La realizarea obiectivului principal al activității doctorale de cercetare, 
prezenta teză de doctorat are contribuțiile următoare: Realizarea stadiului actual al 

cercetării privind materialele oxidice nanostructurate pentru convertoarele catalitice; 
Dezvoltarea tehnologiei de elaborare prin sinteză hidrolitică a oxidului de fier nanostructurat; 
Dezvoltarea tehnologiei de elaborare prin sinteză hidrolitică asistată de microunde a oxidului 
de fier nanostructurat; Dezvoltarea tehnologiei de elaborare prin sinteză hidrotermală a oxidului 
de fier nanostructurat; Caracterizarea morfo-structurală a pulberilor elaborate; Îmbunătățirea 
procesului tehnologic de obținere a oxidului de fier nanostructurat; Realizarea unui model 
experimental de elaborare a oxidul de fier nanostructurat pentru convertoare catalitice prin 
sinteză hidrolitică; Analiza comportamentului mecanic a comprimatelor crude oxidice; Testarea 
la vibrații a comprimatelor crude oxidice; Validarea funcționalității modelului de sinteză a 
comprimatelor crude oxidice pentru convertoarele catalitice. 

Teza de doctorat este structurată în șapte capitole. 

Capitolul 1 intitulat Convertoare catalitice. Stadiul actual al cercetării, 
cuprinde prezentarea sintetică a stadiului actual al cercetărilor referitoare la tipurile de 
convertoare catalitice și la reducerea catalitică selectivă. Debutul capitolului face referire 
la o scurtă istorie a convertorului catalitic. În continuare, se descriu tipurile de convertoare 
catalitice pentru emisiile gazelor de eșapament auto. Din studiu rezultă că modul cel mai 
eficient de a controla emisiile de gaze sunt convertoarele catalitice pe bază de materiale 
oxidice, care transformă gazele de eșapament în apă, dioxid de carbon și azot. Capitolul 
se încheie cu concluzii privind convertoarele catalitice. 
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În cadrul Capitolul 2, cu titlul Materiale oxidice pentru convertoare 
catalitice, se prezintă principalele categorii de oxizi nanostructurați cu utilizări în 
convertoarele catalitice, importanța temei de cercetare experimentală. Se continuă cu 
cercetările privind elaborarea și caracterizarea oxidului de titan, respectiv a oxidului de 
fier. Astfel, sunt descrise: structura, proprietățile și principalele metode de elaborare a 
nanoparticulelor de oxizi de titan și fier și anume: metoda de precipitare, descompunere 
termică, hidrotermală, asistată de microunde, sinteză hidrolitică asistată de ultasunete. În 
finalul acestui capitol sunt formulate concluziile pentru cercetările efectuate privind 
materiale oxidice pentru convertoare catalitice. 

Capitolul 3, intitulat Metodologia cercetării experimentale, cuprinde 
prezentarea detaliată a obiectivului general și ale obiectivelor specifice, etapele 
cercetărilor experimentale, și planificarea desfășurării activităților, conform diagramei 
Gantt. Capitolul începe cu proiectarea modelelor experimentale în care sunt stabilite 
metodele de sinteză, precursorii, agenții de hidroliză și parametrii experimentali. Capitolul 
continuă cu construirea modelelor experimentale pentru obținerea oxidului de fier 
nanostructurat. De asemenea, se descriu metodele și tehnicile care demonstrează 
funcționalitatea modelelor experimentale, și anume: difracția de radiații X, microscopia 
electronică de baleiaj, spectroscopia în infraroșu cu transformată Fourier, analiza 
structurală a comprimatelor crude și testarea la vibrații, cu echipamentele disponibile în 
laboratorul de Materiale Avansate din cadrul CRC&D, Universitatea din Pitești. 

În cadrul Capitolul 4, cu titlul Contribuții privind elaborarea prin sinteză 
hidrolitică a oxidului de fier se prezintă prima etapă a cercetărilor experimentale și 
anume elaborarea oxidului de fier nanostructurat pur și dopat cu K la 65oC. Morfologia 
oxidului de fier pur și dopat cu K este prezentă prin analiza SEM cu microscopul electronic, 
Hitachi SU8230. Dimensiunea medie de particule s-a determinat folosind programul de 
analiză de imagine ImageJ, iar prin metoda de analiză EDS s-au determinat compoziţiile 
chimice elementale ale probelor elaborate. Analiza de fază cantitativă şi calitativă, 
realizată cu difractometrul de radiații X Rigaku Ultima IV, și analizele FT-IR realizate cu 
ajutorul spectrometrului Jasco 6300 completează analiza morfologică. Cercetările 
continuă cu  elaborarea oxidului de fier nanostructurat pur și dopat cu K la 85oC. Pulberile 
s-au caracterizat morfo-structural prin SEM, XRD și FTIR. Contribuțiile pe tema tezei de 
doctorat continuă cercetările experimentale cu sinteza prin hidroliză asistată de microunde 
a oxidului de fier pur și dopat cu K. Pulberile de oxid de fier nanostructurat pur și dopat cu 
K s-au caracterizat din punct de vedere morfo-structral. Pentru fiecare sinteză de 
elaborare s-a îmbunătățit procedeul tehnologic introducând operația de spălare după 
calcinare, cu scopul de a înlătura prezența ionilor de Cl- și îmbunătățirea temperaturii de 
sinteză. Capitolul se încheie cu prezentarea concluziilor privind elaborarea prin sinteză 
hidrolitică a oxidului de fier . 

Capitolul 5, cu titlul Contribuții privind elaborarea prin sinteza hidrotermală 
a oxidului de fier, include descrierea sintezei hidrotermale de elaborare a oxidului de fier 
nanostructurat. Sinteza hidrotermală a fost efectuată la laboratorul de Materiale 
Nanostructurate, Institutul de Metale Neferoase şi Rare, Bucureşti, pe baza acordului de 
parteneriat între Universitatea din Pitești și institut. Sinteza s-a realizat la presiunea de 20 
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bari şi temperaturi diferite (85°C, 150°C și 200°C). Probele au fost caracterizate prin 
microscopie electronică de baleiaj (SEM), difracție de radiații X (XRD). 

Capitolul se încheie cu prezentarea concluziilor privind elaborarea prin sinteza 
hidrotermală a oxidului de fier. 

În Capitolul 6, Analiza comportamentului mecanic a comprimatelor crude 
oxidice, se prezintă considerațiile generale privind vibrațiile, efectele acestora asupra 
degradadării structurilor, măsurarea răspunsului vibrator al ansamblului tobă catalitică în 
condiții normale de utilizare pe automobil și examinarea integrității structurale a 
comprimatelor crude oxidice. În continuarea capitolului se detaliează etapele de obținere 
a comprimatelor crude oxidice, prin compactarea pulberilor de cordierită, pulberilor de oxid 
de fier și liantului polivinilpirolidon (PVP). Echipamentul utilizat pentru realizarea 
comprimatelor crude a fost realizat în cadrul IP AUTOMATIC DESIGN, pe baza acordului 
de parteneriat. Comprimatele crude oxidice s-au supus testării la vibrații timp de 4h la 
frecvențele de rezonanță a vibrațiilor de 300 Hz, și 330 Hz. Sistemul compus din: 
generator de semnale armonice, amplificator de putere și excitator electrodinamic a fost 
utilizat pentru comprimatele crude, care s-au supus testării la vibrații Pentru examinarea 
comprimatelor s-a utilizat microscopul metalografic.  

Capitolul se finalizează prin prezentarea concluziilor privind realizarea 
comprimatelor crude oxidice pentru convertoarele catalitice. 

Capitolul 7 cu titlul Contribuţii inovatoare și perspective sintetizează 
contribuţiile relevante și originale la elaborarea şi derularea programului de cercetare 
experimentală care a stat la baza tezei de doctorat. Cercetările experimentale derulate în 
cadrul studiilor doctorale deschid oportunități noi de dezvoltare în domeniul 
nanomaterialelor, cu aplicații catalitice, în special pe bază de oxid de fier, sintetizat 
hidrolitic. Deoarece condițiile de elaborare sunt versatile, se pot transfera în industrie prin 
utilizarea modelului experimental propus. 

 Teza de doctorat se încheie cu prezentarea articolelor proprii, ce validează 
cercetările experimentale prin diseminare, și cu lista referințelor bibliografice, ce cuprinde 
166 titluri.  
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CAPITOLUL 1. Convertoare catalitice. Stadiul actual al cercetării 
 
Emisiile de eșapament ale motorului trebuie strict controlate din cauza 

consecințelor negative asupra mediului și sănătății. Modul cel mai eficient de a 
controla emisiile de gaze de eșapament îl constituie utilizarea convertoarele catalitice, 
care transformă gazele de eșapament în apă, dioxid de carbon și 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 datează din anii 1970, erau convertizoare 

„oxidante” sau „bidirecționale”, deoarece numai oxidările HC și CO din evacuare s-au 
produs printr-un catalizator. Aceste convertoare mai vechi nu au reușit să controleze 
emisiile de oxizi de azot. Convertizoarele „oxidante” sau „bidirecționale” au fost 
înlocuite cu convertoarele de catalizator cu trei căi.  

1.2. Reducerea catalitică selectivă  
Reducerea catalitică selectivă (SCR) este în prezent principala tehnică de 

remediere în cazul motoarelor cu ardere prin comprimare [19]. Reacția SCR necesită 
un agent de reducere pentru oxizii de azot. Reductantul, cum ar fi amoniacul (NH3), 
care trebuie introdus în evacuare, reduce selectiv NOx cu ajutorul unor catalizatori 
specifici, în loc să fie oxidat de excesul de oxigen [19].  

1.3. Concluzii  
Din analiza lucrărilor ştiinţifice de specialitate privind materialele utilizate pentru 

convertoare catalitice s-au desprins următoarele concluzii: convertorul catalitic este un 
dispozitiv situat în sistemul de evacuare având rolul de a reduce cantitatea gazelor de 
eșapament toxice generate din procesul de ardere; hidrocarburile, monoxidul de carbon și oxizii 
de azot sunt principalii poluanți ai gazelor de eșapament; reacțiile chimice de bază care au loc 
în convertorul catalitic sunt oxidarea CO și HC pentru a obține CO2 și reducerea NOx pentru a 
obține N2 și H2O; diferența dintre convertoarele catalitice pentru motoarele cu ardere prin 
scânteie sau motoarele cu ardere prin comprimare este guvernată de tipul de combustibil care 
produce arderea în motorul automobilului; convertorul catalitic cu trei căi este utilizat pentru 
motorul cu ardere prin scânteie, în timp ce la motoarele cu ardere prin comprimare se aplică 
convertorul diesel de oxidare pentru a se reduce la HC și CO și apoi filtrul de particule diesel 
este utilizat pentru a elimina NOX. Cu toate acestea, în prezent, industria auto înlocuiește 
convertorul de oxidare diesel pentru o combinație de convertoare catalitice cu trei căi și filtru 
de particule diesel datorită performanțelor sale mai bune; cel mai eficient mod de a controla 
emisiile de evacuare sunt convertoarele catalitice cu diferite tipuri de catalizatori care 
transformă gazele de eșapament în apă, dioxid de carbon și azot; reducerea catalitică selectivă 
poate fi clasificată în funcție de reductanții utilizați în trei grupe după cum urmează: HC-SCR; 
H2-SCR; NH3-SCR; catalizatorii utilizați în procesul SCR pot fi clasificați în general după cum 
urmează: catalizatori de metal nobil; catalizatori de oxid metalic și catalizatori pe bază de zeolit; 
catalizatorii nobili pe bază de metal au o activitate mai mare și proprietăți speciale la 
temperaturi scăzute, de obicei se utilizează 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 cercetării 

Cercetătorii în domeniul nanotehnologiei studiază continuu corelația 
aplicații-proprietăți noi, deoarece la nano-scală, prin manipularea atomilor și 
moleculelor se modifică proprietățile macro și se pot produce materiale cu aplicații 
noi. Rezultatele acestor cercetări se găsesc diseminate în bazele de date 
internaționale ISI Web of Science și Scopus, prezentând creșteri importante în ultimii 
6 ani, conform figurii. 2.1. 
 

 
Fig. 2.1 Variația numărului de publicații în domeniul nanomaterialelor în bazele de date ISI Web of 

Science și Scopus 

Avantajele privind aplicațiile materialelor nano-structurate sunt reflectate 
prin numărul crescător al diseminării cercetărilor în fluxul principal de publicații în ISI 
Web of Science și Scopus sintetizat în fig. 2.2-2.4. 

 

 
Fig. 2.2 Variația numărului de 

publicații în domeniul aplicațiilor 
nanomaterialelor în bazele de 

date ISI Web of Science și 
Scopus 

 
Fig. 2.3 Variația numărului de 
publicații în domeniul nano-
oxizilor și utilizările acestora, 
în bazele de date ISI Web of 

Science  

 
Fig. 2.4 Variația numărului de 
publicații în domeniul nano-
oxizilor și utilizările acestora, 

în baza de date Scopus 

 

Cercetările electuate până în prezent, în articolele științifice evidențiază 
tipuri de materiale oxidice nanostructurate, care joacă un rol important în numeroase 
domenii ale fizicii, chimiei și științei materialelor [28].  

 

2.2. Cercetări privind elaborarea și caracterizarea oxidului de titan 

nanostructurat 

Oxidul de titan TiO2 este un material de mare interes datorită proprietăților 
chimice, fizice, optice și electronice care fac ca acest material să fie o referință în mai 
multe aplicații catalitice. Proprietățile sale depind de cristal, structura și dimensiunea 
particulei care influențează suprafața activă. Oxidul de titan TiO2 reprezintă unul 
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dintre cei mai studiaţi compuşi anorganici din chimie, deoarece este un oxid alcalin a 
cărui sinteză, proprietăţi fizice şi chimice, precum şi utilizări a reprezentat obiectul a 
numeroase studii, pentru toate formele sale cristalografice (anatas, rutil şi brookit). 
Rezultatele cercetărilor experimentale indică faptul că cele mai importante metode 
pentru obținerea   nanoparticulelor de oxid de titan sunt cele chimice, fizice și biologice 
(fig. 2.6).  
 
 

 

 

 
Fig. 2.5 Numărul de publicații având ca subiect tipul sintezei oxidului de titan 

 

Studiul scientometric efectuat ca referință anul 2019, an în care se observă 
creșterea semnificativă a numarului de publicații în domeniul nanomaterialelor privind 
metodele chimice de elaborare relevă că sinteza de obținere prin coprecipitare 
prezintă 35% din totalul de 12.800 publicații, metoda sol- gel prezintă 23%, metoda 
asistată de microunde prezintă 21%, metoda hidrotermală prezintă 16% și metoda 
sonochimiei prezintă 5%. 

2.2.1. Metode de elaborare 

2.2.1.1. Metoda hidrotermală 
Sinteza hidrotermală este o metodă utilă pentru a elabora nanoparticule 

mono-disperse și omogene. Prin această metodă s-au obținut nanoparticule, 
nanotuburi, nanofibre, nanofire, nanoplăci și structuri poroase de oxid de titan pornind 
de la diverși precursori [69]. În urma cercetărilor privind stadiul actual al utilizării 
metodei hidrotermale, pentru elaborarea oxidului de titan nanostructurat, sunt 
prezentate sintetic morfologiile oxidului de titan, precursorii utilizați, metoda de 
caracterizare, fazele obținute, suprafața specifică și dimensiunile de cristalit. Se poate 
concluziona că obținerea nanostructurilor de oxid de titan pe cale hidrotermală 
prezintă următoarele avantaje și dezavantaje: Avantaje: o rută versatilă, ce necesită 
precursori accesibili și condiții ușor de controlat. Dezavantaje: costul ridicat al 
echipamentelor. 

 
 

2.2.1.2. Metoda sol-gel 
Sinteza sol-gel reprezentată de procesul de hidroliză al alcoxizilor este cea 

mai folosită  metodă de elaborare a TiO2 cu proprietăţi fotocatalitice, întrucât 
echipamentele şi precursorii necesari elaborării metodei sunt ieftini. Parametrii 
procesului (concentraţia reactanţilor;  pH-ul soluţiei; temperatura la care se 
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desfăşoară procesul de hidroliză; natura catalizatorilor) influenţează proprietăţile 
produşilor rezultaţi. [75]. În urma cercetărilor privind stadiul actual al utilizării metodei 
sol-gel, sunt prezentate morfologiile oxidului de titan, precursorii, condițiile de reacție, 
metoda de caracterizare, fazele obținute și dimensiunile de cristalit. Se poate 
concluziona că obținerea nanostructurilor de oxid de titan prin metoda sol-gel prezintă 
următoarele avantaje și dezavantaje: Avantaje: sintetizează produși de înaltă 
puritate, deoarece precursorii alcoxidici pot fi purificați prin recristalizare sau distilare, 
metodă simplă și eficientă pentru a produce o acoperire de înaltă calitate. 
Dezavantaje: utilizare de soluţii organice care pot fi toxice; preț ridicat al precurosilor. 

 
 

2.2.1.3. Metoda hidrolitică 
Această metodă se bazează pe hidroliza precursorilor cu agenți de hidroliză 

ce permit omogenizarea la nivel molecular, astfel elaborandu-se nanoparticule de 
TiO2 [81]. Sunt prezentate morfologiile oxidului de titan obținute pornind de la diferiți 
precursori prin precipitare și rezultatele caracterizării morfo-structurale. Se poate 
concluziona că obținerea nanostructurilor de oxid de titan prin metoda precipitării 
prezintă următoarele avantaje și dezavantaje: Avantaje: preparare simplă și rapidă, 
controlul dimensiuni particulelor. Dezavantaje: nu funcționează bine dacă reactivii au 
viteze de precipitare diferite, timp mare de sinteză. 

 

2.2.1.4. Metoda hidrolitică asistată de ultrasunete 
Abordarea sonochimică a fost utilizată în sinteza diferitelor materiale 

nanostructurate incluzând coloizi, aliaje, oxizi, carburi și metale de tranziție cu 
suprafață ridicată. Sunt prezentate morfologii ale oxidului de titan, precursorii, metoda 
de caracterizare, fazele obținute și dimensiunile de cristalit. Se poate concluziona că 
obținerea nanostructurilor de oxid de titan prin metoda hidrolitică asistată de 
ultrasunete prezintă următoarele avantaje și dezavantaje: Avantaje: numărul de 
etape de reacție redus, îmbunătățește rata de reacție, modifica complet mecanismele 
reacțiilor. Dezavantaje: echipament costisitor.  

 

2.2.1.5. Metoda hidrolitică asistată de microunde 
Aceasta este o metoda simplă, biodegradabilă ce asigură o încălzire rapidă 

care permite elaborarea de nanoparticule de oxid metalic de dimensiuni reduse, cu 
cristalinitatea dorită și dispersibilitate bună. Metoda necesită agenți stabilizatori 
suplimentari, evitând astfel contaminarea nanoparticulelor cu produse intermediare, 
ceea ce este extrem de important pentru procesele catalitice.  

Se poate concluziona că obținerea nanostructurilor de oxid de titan prin 
metoda hidrolitică asistată de microunde prezintă următoarele avantaje și 
dezavantaje: Avantaje: controlul parametrilor de reacţii, necesita timp redus pentru 
sinteză. Dezavantaje: echipament costisitor. 
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2.3. Cercetări privind elaborarea și caracterizarea oxidului de fier 

nanostructurat 
 

Oxidul de fier este un compus mineral existent în natură ce prezintă mai 
multe structuri cristaline și de asemenea, proprietăți structurale și magnetice diferite 
[91]. Principalele forme cristaline ale acestui mineral sunt: hematita (α-Fe2O3); 
magnetita (Fe3O4); maghemita (γ-Fe2O3) [81]. Studiile privind diseminarea cercetărilor 
indică faptul că din totalul publicațiilor privind oxidul de fier, abordarea utilizărilor 
acestuia variază din punct de vedere al numărului publicațiilor în bazele de date ISI 
Web of Science și Scopus, iar din punctul de vedere al metodelor pentru obținerea  
nanoparticulelor de oxid de fier cele mai studiate sunt cele fizice, chimice și biologice 
(fig. 2.6 a și 2.6 b) [113]. 

 

 
 

  

a) b) 
Fig. 2.6 a) Variația numărului de publicații având ca subiect oxidul de fier în bazele de date ISI Web of 

Science și Scopus 
b) Variația numărului de publicații având ca subiect tipul sintezei oxidului de fier  

 

Studiul scientometric efectuat pentru anul 2019 privind metodele chimice 
de elaborare relevă că sinteza de obținere prin hidroliză prezintă 28% din totalul de 
15.800 publicații, metoda hidrotermală prezintă 24 %, metoda microemulsiei prezintă 
20 %, metoda sonochimiei prezintă 15%, metoda descompunerii termice prezintă 
10%, iar restul de 3% reprezinte alte metode chimice. 

2.3.1. Metode de elaborare 

2.3.1.1. Metoda sintezei hidrolitice 
Cea mai folosită metodă pentru obținerea FexOy este sinteza hidrolitică. 

Metodă constă în amestecarea precursorilor care conțin Fe2+/Fe3+=1:2 în soluții 
bazice la temperatura camerei sau la temperatură ridicată. Dimensiunea și morfologia 
nanoparticulelor de FexOy depind de tipul de săruri utilizate (sulfați, cloruri, nitrați, 
percloruri etc.), raportul de concentrație Fe2+/Fe3, temperatura de reacție, valoarea 
ph, rezistența ionică a mediului și ceilalți parametri de reacție (de exemplu, viteza de 
agitare, viteza de scădere a soluției de bază) [115]. Se poate concluziona că 
obținerea nanostructurilor de oxid de fier prin sinteza hidrolitică prezintă următoarele 
avantaje și dezavantaje: Avantaje: metodă simplă și rapidă ce necesită precursori 
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accesibili și condiții ușor de controlat. Dezavantaje: reproductibilitate scăzută de la 
lot la lot. 

 

2.3.1.2. Metoda asistată de microunde 
Această metodă produce o încălzire omogenă care induce o nucleare și o 

cinetică                de creștere uniformă în întreaga soluție. Se poate concluziona că obținerea 
nanostructurilor de oxid de fier prin metoda hidrolitică asistată de microunde prezintă 
următoarele avantaje și dezavantaje: Avantaje: consum redus de energie; încălzirea 
rapidă și uniformă. Dezavantaje: echipament costisitor, nestoechiometrie. 

 

2.3.1.3. Descompunerea termică 
Descompunerea termică este una dintre cele mai studiate metode pentru 

elaborarea controlată a diferitelor tipuri de nanoparticule. Elaborarea nanoparticulelor 
prin descompunere termică are la bază descompunerea termică a diferiților precursori 
de fier (săruri sau combinații complexe) în mediu organic la temperatură înaltă. Ca 
mediu organic se utilizează solvenți cu temperatură de fierbere înaltă și surfactanți. 
Morfologia și dimensiunea nanoparticulelor elaborate pot fi influențate de raportul 
dintre reactivii folosiți în reacție, temperatura și timpul de reacție [128]. Se poate 
concluziona că obținerea nanostructurilor de oxid de fier prin metoda descompunerii 
prezintă următoarele avantaje și dezavantaje: Avantaje: obținerea de nanoparticule 
monodisperse. Dezavantaje: temperatura mare de reacție; nanoparticulele se 
dispersează doar în solvenți nepolari. 

 

2.3.1.4. Metoda sol-gel 
Cui și colaboratorii săi [134] au reușit să elaboreze nanoparticule 

monodisperse de oxizi de fier α-Fe2O3, γ-Fe2O3 și Fe3O4 printr-o rută sol-gel la 
temperatură medie. Formarea diferitelor structuri finale de oxid de fier depinde doar 
de procesul de uscare. Se poate concluziona că obținerea nanostructurilor de oxid de 
fier prin metoda sol-gel prezintă următoarele avantaje și dezavantaje: Avantaje: 
sintetizează produși de înaltă puritate, deoarece precursorii alcoxidici pot fi purificați 
prin distilare sau recristalizare, metodă simplă, economică şi eficientă pentru a obține 
materiale și filme subțiri. Dezavantaje: preț ridicat al precursorilor, utilizare de soluţii 
organice care pot fi toxice. 

 

2.3.1.5. Metoda hidrolitică asistată de ultrasunete 
Această metodă a fost aplicată pentru sinteza diferitelor nanoparticule de 

oxid de fier. De exemplu, magnetită potate fi elaborată prin sonicarea acetatului de 
fier (II) în apă, în atmosferă de argon. Se poate concluziona că obținerea 
nanostructurilor de oxid de fier prin metoda hidrolitică asistată de ultrasunete prezintă 
următoarele avantaje și dezavantaje: Avantaje: numărul de etape de reacție redus, 
poate declanșa reacții fără reactivi externi, îmbunătățește rata de reacție. 
Dezavantaje: echipament costisitor. 
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2.4. Concluzii privind materialele oxidice nanostructurate pentru convertoare 

catalitice 

Pe baza analizei privind cercetările efectuate privind sinteza și caracterizarea 
oxidului                de titan s-au desprins concluziile ce urmează: stabilitatea diferitelor faze ale TiO2 
depinde de dimensiunea particulelor, astfel anatas-ul prezintă faza cea mai stabilă 
termodinamic atunci când 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 TiO2 este 
cunoscută pentru aplicaţiile sale în fotocataliză, senzor de gaze, celule solare şi sisteme 
electrochimice; faza rutil a TiO2 are aplicaţii în construcţia condensatoarelor electrice, a 
filtrelor, a circuitelor de putere şi capacitoarelor datorită constantei sale dielectrice mari; 
dimensiunea a TiO2 are un impact asupra proprietăților sale și asupra activității 
fotocatalitice; până în prezent metodele pentru elaborarea dioxidului de titan, includ sintezele 
chimice: hidrotermală, sol-gel, co-precipitării, sonochimiei, asistată de microunde folosind o 
varietate de precursori precum alcoxizi de titan, tetraclorură de titan, butoxid de titan, 
izopropoxid de titan; dimensiunea de cristalit ale nanoparticulelor de oxid de titan elaborate prin 
metoda hidrotermală variază de la 7,5 nm până la 24 nm [72-74]; prin metoda asistată de 
microunde s-au elaborat nanoparticule de oxid de titan a căror dimensiune de cristalit variază 
de la 11 nm până la 100 nm [88-90]; dimensiunea nanparticulelor de oxid de titan elaborate 
prin metoda sonochimei variază de la 15 nm până 38 nm [85-87]; prin metoda sol gel s-au 
obținut nanoparticule de oxid de titan a căror dimensiune  de cristalit variază de la 23 nm până 
la 40 [76-78] nm; dimensiunea nanoparticulelor de oxid de titan elaborate prin metoda 
precipitării variază de la 4,5 nm până 47,3 nm [82-84]; tehnicile utilizate pentru carcaterizarea 
morfo-structurală  a oxidului de titan sunt: SEM, XRD, TEM. 

Pe baza analizei privind cercetările efectuate privind sinteza și caracterizarea 
oxidului           de fier s-au desprins concluziile ce urmează: magnetita, Fe3O4 prezintă cel mai 
puternic magnetism dintre oxizii de fier; hematita, α-Fe2O3, fiind oxidul cel mai stabil și 
semiconductor de tip n în condiții  de mediu, poate fi utilizat pe scară largă în catalizatori, 
pigmenți și senzori de gaz;  nanoparticulele de oxid fier (Fe3O4 și γ-Fe2O3) având proprietăți           
superparamagnetice și toxicitățiile scăzute, sunt deosebit de utile pentru aplicațiile   catalitice 
în special în domeniul medical, cum ar fi imagistica prin rezonanță             magnetică (RMN). Pentru 
aceste aplicații, nanoparticulele Fe3O4 și γ-Fe2O3 mai mici de 20 nm, prezintă proprietăți 
superparamagnetice; diverse morfologii ale nanoparticulelor de oxid de fier (nanosfere, plăci, 
tetraedre, cuburi, nanofire, nanotuburi, nanoflori, nanoinele) au fost elaborate după diferite 
protocoale de sinteză; metodele pentru elaborarea TiO2, includ sintezele chimice             (hidrotermală, 
sol-gel, co-precipitării, sonochimiei, asistată de microunde) folosind o varietate de precursori 
ale sărurilor de Fe2+, Fe3+ (cloruri, sulfați, acetați, azotați); dimensiunea nanoparticulelor de 
oxid de fier elaborate prin metoda coprecipitării  variaza de la 3 nm până la 82 nm [116-121] 
; prin metoda asistată de microunde s-au elaborat nanoparticule de oxid de fier a căror 
dimensiune variază de la 5 nm până la 32 nm [121-127]; dimensiunea nanoparticulelor de oxid 
de fier sintetizate prin metoda descompunerii termice variază de la 4 nm până la 30 nm [129-
133]; prin metoda sol gel s-au obținut nanoparticule de oxid de fier a căror dimensiune 
variază de la 5 nm până la 11 nm [123, 134]; dimensiunea nanoparticulelor de oxid de fier 
elaborate prin metoda sonochimiei  variază de la 10 nm până la 79,197 nm [135-137]; 
nanoparticulele de oxid de fier au fost caracterizate prin  SEM, TEM, XRD, FT-IR.  



 
 

19 

Capitolul 3. Metodologia cercetării experimentale 
 

În urma studiului bibliografic efectuat în capitolul 2, se evidențiază faptul că 
interesul cercetării pentru oxizii nanostructurați este în continuă creștere. În urma 
analizei scientometrice, în perioada 2016-2021, cercetările sunt focalizate pe 
obținerea de oxizi nanostructurați cu aplicabilitate în realizarea convertoarelor 
catalitice, prin substituirea metalelor din grupa platinei (PGM-uri), din ce în ce mai 
greu disponibile din minereuri. Deoarece în convertorul catalizalitic reacțiile chimice 
sunt la temperaturii ridicate, gazele de eșapament nu trebuie să se răcească, iar 
calitatea combustibilul poate determina reacții adverse din partea convertorului 
catalitic, reducându-i durata de viață, utilizarea oxizilor metalici nanostructurați, sub 
formă de pulberi, poate deveni soluția optimă pentru realizarea de catalizatori eficienți 
și ieftini. Dintre aceștia, oxizii de titan și fier au atras interesul prin versatilitatea 
metodelor de sinteză. Obținerea oxidului de titan într-o singură varietate polimorfă 
(faza anatas), de interes pentru convertoarele catalitice, este greu de controlat în 
timpul procesului de elaborare. 

Cercetările din cadrul tezei de doctorat vizează următoarele direcţii de 
cercetare: dezvoltarea metodelor de elaborare a unor oxizi nanostructurați 
pentru convertoarele catalitice; caracterizarea morfo-structurală; analiza 
comportamentului mecanic a comprimatelor crude; testarea la vibrații. 

3.1. Obiectivele cercetărilor 

3.1.1. Obiectivul general 
Obiectivul general al cercetărilor din cadrul tezei îl constituie elaborarea 

unor oxizi  nanostructura ț i  pentru convertoare catal i t ice.   
3.1.2. Obiectivele specifice  

În vederea îndeplinirii obiectivului general se au în vedere următoarele 
obiective specifice: OS1 proiectarea, construirea și demonstrarea funcționalității 
modelului experimental pentru                 obținerea prin sinteza hidrolitică a oxidului de fier 
nanostructurat; OS2 proiectarea, construirea și demonstrarea funcționalității 
modelului experimental pentru   obținerea prin sinteza hidrotermală a oxidului de fier 
nanostructurat; OS3 proiectarea, construirea și demonstrarea funcționalității 
modelului experimental pentru obținerea prin sinteza hidrolitică asistată de 
microunde a oxidului de fier nanostructurat. Activitățile experimentale pentru fiecare 
tip de sinteză sunt stabilite conform diagramei Gantt. 

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

Pentru îndeplinirea obiectivelor specifice este necesară stabilirea 
metodologiei de cercetare experimentală. Etapa 1 constă în proiectarea modelelor 
experimentale de obținere a oxidului de fier nanostructurat 
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Activități: Planificarea experimentelor; Stabilirea metodelor de sinteză; 
Stabilirea precursorilor; Stabilirea agenților de hidroliză și a solvenților; Stabilirea 
parametrilor experimentali. 

3.3. Construirea modelelor experimentale pentru obținerea oxidului de fier  

nanostructurat 

Etapa 2 constă în construirea modelelor experimentale pentru 
obținerea oxidului de fier nanostructurat. 

Modelul experimental al sintezei hidrolitice -oxidul de fier nanostructurat 
pur și dopat se elaborează prin metoda hidrolitică (precipitare și coprecipitare). 
Metoda constă în reacția unei sări solubile/săruri și a unui agent de hidroliză cu 
formare de pulberi. Procesul hidrolitic al reacției este infuențat de: concentrația 
precursorului; temperatura reacției; elementul dopant. Echipamentele utilizate în 
sinteza hidrolitică sunt: recipient de hidroliză, agitator magnetic cu senzor de 
temperatură și pH-metru. Calcinarea pulberilor se realizează cu cuptorul de 
tratamente termice Nobatherm.  

 Modelul experimental al sintezei hidrolitice asistată de microunde -
pentru elaborarea oxidului de fier nanostructurat prin sinteza hidrolitică asistată de 
microunde s-a stabilit utilizarea FeCl3, ca precursor iar, ca agent de hidroliză, 
hidroxidul de sodiu NaOH. În identificarea parametrilor necesari de elaborare a 
oxidului de fier nanostructurat și a oxidului de fier dopat cu K, hidroliza asistată de 
microunde și sinteza prin coprecipitare asistată de microunde s-au realizat la diferite 
puteri ale microundelor. Sinteza hidrolitică asistată de microunde s-a efectuat cu 
ajutorul echipamentului NEOS GR aflat în dotarea Laboratorului pentru Materiale 
Avansate, din cadrul CRC&D. 

Modelul experimental al sintezei hidrotermale-sinteza hidrotermală a 
fost efectuată la Laboratorul de Materiale Nanostructurate, Institutul de Metale 
Neferoase şi Rare Bucureşti, utilizând autoclava Berghof.  

3.4. Demonstrarea funcționalității modelelor experimentale 

Etapa 3 constă în demonstrarea funcționalității modelelor experimentale 
propuse anterior pentru care s-au stabilit următoarele activități: caracterizarea morfo-
structurală a pulberilor oxidice elaborate; analiza comportamentului mecanic a 
comprimatelor crude oxidice; testarea la vibrații; validarea modelelor experimentale; 
diseminarea rezultatelor. 
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CAPITOLUL 4. Contribuții privind elaborarea oxidului de fier 

nanostructurat prin sinteză hidrolitică 
 

4.1 Elaborarea oxidului de fier nanostructurat la 65ºC 

Sinteza hidrolitică a oxidului de fier constă în hidroliza soluțiilor precursoare 
(0,1M; 0,4M; 0,7M FeCl3) în prezența agentului de hidroliză NaOH cu concentrația 
2M. Precursorii utilizați în sinteza hidrolitică au fost de calitate analitică. Pentru 
prepararea soluțiilor s-a utilizat apa distilată, iar pentru spălarea probelor sintetizate 
s-a folosit alcool etilic. Elaborarea oxidului de fier nanostructurat prin sinteza 
hidrolitică a fost realizată în trei etape: nucleație, spălarea și tratamentul termic. 

4.2. Caracterizarea morfo-structurală a pulberilor elaborate la 65ºC 

4.2.1. Caracterizarea morfologică și elementală 

Morfologia oxidului de fier elaborat prin sinteza hidrolitică a fost analizată cu 
ajutorul microscopului electronic, Hitachi SU8230. Dimensiunea medie de particule a 
fost determinată folosind programul de analiză de imagine ImageJ. Micrografiile SEM 
ale pulberilor de oxid de fier elaborate prin sinteza hidrolitică la 65°C sunt prezentate 
în următoarele figuri: fig. 4.2.1, 4.2.4, și 4.2.7 ilustrează micrografiile SEM ale pulberii 
colectate și uscate la temperatura camerei, timp de 12h; fig. 4.2.2, 4.2.5 și 4.2.8 
ilustrează micrografiile SEM ale pulberilor calcinate la 300°, timp de 3h; fig. 4.2.3, 
4.2.6 și 4.2.9 ilustrează micrografiile SEM ale pulberilor calcinate la 800°C, timp de 
3h. 

 
Fig. 4.2.1 Micrografie SEM a 

probei P1 din lotul 1P 

 
Fig. 4.2.2 Micrografie SEM a 

probei P2 din lotul 1P 

 
Fig. 4.2.3 Micrografie SEM a 

probei P3 din lotul 1P 

 
Fig. 4.2.4 Micrografie SEM a 

probei P4 din lotul 2P 

 
Fig. 4.2.5 Micrografie SEM a 

probei P5 din lotul 2P 

 
Fig. 4.2.6 Micrografie SEM a 

probei P6 din lotul 2P 
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Fig. 4.2.7 Micrografie SEM a 

probei P7 din lotul 3P 

 
Fig. 4.2.8 Micrografie SEM a 

probei P8 din lotul 3P 

 
Fig. 4.2.9 Micrografie SEM a 

probei P9 din lotul 3P 

 

Din analiza imaginilor SEM se observă aglomerarea particulelor, fenomen 
întâlnit în sinteza hidrolitică datorită legaturilor H-O, iar cu creșterea temperaturii, 
morfologia particulelor se schimbă de la plachete (fig.4.2.2, 4.2.5 și 4.2.8), la formă 
de sferă și poliedre (fig.4.2.3, 4.2.6, 4.2.9). În fig. 4.2.10 este prezentată 
suprapunerea de spectre EDS. Suprapunerea spectrelor este necesară pentru 
evidențierea variației concentrației în funcție de concentrația precursorului de la 0, 1 
M la 0,7 M.  

 
Fig. 4.2.10 Suprapunerea spectrelor EDS ale pulberilor din loturile 1P, 2P şi 3P 

 

Din analiza spectrelor EDS se poate observa apariţia pick-urilor corespunzătore 
elementelor Fe, O, Na, Cl. Prezenţa impurităţilor (NaCl) în spectre indică necesitatea 
spălării pulberilor cu etanol.  

Îmbunătățirea procesului de elaborare Procesul de elaborare s-a îmbunătățit prin 
introducerea etapei de spălare, după calcinarea precipitatelor. Pulberile de oxid de 
fier, spălate cu apă distilată și alcool etilic pentru îndepărtarea impurităților, din 
procesul de elaborare, au fost din nou caracterizate morfologic prin SEM, iar 
morfologiile sunt prezentate în următoarele figuri: fig. 4.2.11, 4.2.13 și 4.2.15 
ilustrează micrografiile SEM ale pulberilor calcinate la 300°C, timp de 3h, după 
spălare; fig. 4.2.12, 4.2.14 și 4.2.16 ilustrează micrografiile SEM ale pulberilor 
calcinate la 800°C, timp de 3h, după spălare. 

 
Fig. 4.2.11 Micrografie SEM a 

probei P2s  din lotul 1P 

 
Fig. 4.2.12 Micrografie SEM a 

probei P3s din lotul 1P 

 
Fig. 4.2.13 Micrografie SEM a 

probei P5s din lotul 2P 
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Fig. 4.2.14 Micrografie SEM a 

probei P6s din lotul 2P 

 
Fig. 4.2.15 Micrografie SEM a 

probei P8s din lotul 3P 

 
Fig. 4.2.16 Micrografie SEM a 

probei P9s din lotul 3P 

 
Din analiza micrografiilor SEM se observă aglomerarea particulelor, iar cu 

creșterea temperaturii de calcinare, se observă modificarea morfologiei particulelor 
de la plachete, (fig.4.2.11 - 15) la sfere și poliedre cu formă neregulată (fig. 4.2.12 - 
16). Pentru fiecare pulbere s-a determinat valoarea medie a dimensiunii de particulă.  

Suprapunerea de spectre EDS ale pulberilor oxidului de fier elaborate prin 
sinteza hidrolitică la 650C este prezentată în fig. 4.2.17, și confirmă existența Fe și O 
cu procente masice . 

 
Fig. 4.2.17 Suprapunerea spectrelor EDS ale pulberilor P2s, P3S, P5s,P6S, P8s,P9S, din loturile 1P, 2P şi 3P, 

după spălare 
 

Spectrele EDS pun în evidență pick-urile de fier, iar pick-urile de clor în 
pulberile P2s ,P5s, P8s confirmă faptul că Cl- nu s-a eliminat complet în urma spălărilor 
repetate cu apă distilată și alcool etilic.  

 

4.2.2. Caracterizarea structurală  
Analizele de difracție ale radiaţiilor X pentru oxidul de fier elaborat prin 

sinteza hidrolitică au fost realizate cu ajutorul difractometrului de radiații X Rigaku 
Ultima IV, dotat cu un detector D/teX Ultra, monocromator de grafit pt radiatia kβ și cu 
un goniometru vertical, în focalizare Bragg-Brentano. Difractogramele X au fost 
înregistrate folosind radiație CuKα în intervalul de măsurare 2θ:(180-1000), cu un pas 
de 0,050, viteza de scanare fiind de 30/min. Analiza spectrului XRD a fost realizată cu 
ajutorul programului PDXL 2, iar compușii cristalini au fost identificați cu ajutorul bazei 
de date PDF 4. 

Analiza de fază calitativă În fig. 4.2.18 este ilustrată suprapunerea spectrelor 
de radiații X obţinute în intervalul de măsurare 2θ:(180-1000) cu un pas de 0,050, 
viteza de scanare fiind de 30/min, ale pulberilor elaborate la 65oC. 
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Fig. 4.2.18 Suprapunerea spectrelor de radiații X ale pulberilor din loturile 1P, 2P şi 3P 

 

Prin analiza de fază calitativă s-a pus în evidenţă prezenţa următoarelor 
faze: goetit, hematită şi clorură de sodiu. 

  

Analiza de faza calitativă și cantitativă după îmbunătățirea procesului de 
elaborare 

Din suprapunerea spectrelor de radiații X prezentate în fig. 4.2.19 ale 
pulberilor elaborate prin sinteza hidrolitică la 65oC, la care s-a îmbunătățit procesul 
de sinteză prin introducerea etapei de spălare se observă formarea pick-urilor de 
difracție corespunzătoare unei singure faze cristaline, Fe2O3, hexagonală cu grupul 
spațial R-3c, în acord cu fişa PDF4+2020- DB: 01-085-0599. Astfel, se demonstrează 
că introducerea etapei de spălare după calcinare îmbunătățește procesul de sinteză. 

 
Fig. 4.2.19 Suprapunerea spectrelor de radiații X ale pulberilor din loturile 1P, 2P şi 3P, după spălare 

4.2.2.1. Variația dimensiunii de cristalit în funcție de concentrația 
precursorului  

 La modificarea temperaturii de calcinare la 8000C se constată o creștere a 
dimensiunii de cristalit. De asemenea, prin creșterea concentrației precursorului Fe3+, 
de la 0,1 M la 0,7 M, se observă o creștere a dimensiunii de cristalit de la 8 nm la 24 
nm. Aceste variații se pot explica prin creșterea densității centrelor de nucleație în 
etapa de precipitare.Rezultatele experimentale sunt în concordanță cu cercetările lui 
Abdelmajid L. din lucrarea „Control of the shape and size of iron oxide (α-Fe2O3) 
nanoparticles synthesized through the chemical precipitation method [148]. 
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4.2.3. Spectroscopia în infraroșu cu transformată Fourier (FTIR) 

Pentru o caracterizare complementară a pulberilor de oxid de fier 
nanostructurat s-a realizat un studiu vibrațional folosind spectroscopia în infraroșu cu 
transformată Fourier (FT-IR) cu scopul de a confirma formarea oxidului de fier.  
Conform fig. 4.2.20 și 4.2.21, spectrele (FT-IR) ale pulberilor P5 și P8 elaborate prin 
sinteza hidrolitică la 650C au fost înregistrate în intervalul de 400-4000 cm-1. 

 

 
Fig. 4.2.20 Spectrul FT-IR al pulberii P5s 

 
Fig. 4.2.21 Spectrul FT-IR al pulberii P8s 

Benzile puternice sub 700 cm-1 reprezintă trăsături caracteristice Fe2O3 și 
sunt atribuite modului de întindere Fe-O [149].  

4.3. Elaborarea oxidului de fier dopat cu K la 650C 

Soluţia constructivă folosită pentru creşterea suprafeţei active a cordieritei 
este fie prin diminuarea dimensiunii de particulă, fie prin doparea oxidului de fier cu 
alte elemente, pentru sporirea activităţii catalitice, de exemplu metale alcaline, K. 
Potasiul a fost ales ca dopant, deoarece ajută la modificarea proprietăților structurale 
și electronice ale materialului, facilitând formarea speciilor O-/O2-, creând locuri libere 
de oxigen necesare pentru detectarea gazelor [151].  

4.4. Caracterizarea morfo-structurală a pulberilor dopate cu K elaborate prin 

coprecipitare la 65oC 

4.4.1. Caracterizarea morfologică și elementală  

Micrografiile SEM ale pulberilor de oxid de fier dopate cu 5% at. K, elaborate 
prin coprecipitare la 65°C, sunt prezentate în următoarele figuri: fig. 4.4.1 ilustrează 
micrografia SEM a pulberii dopată și uscată la temperatura camerei, timp de 12h; fig. 
4.4.2 ilustrează micrografia SEM a pulberii dopată și calcinată la 300°C, timp de 3h; 
fig. 4.4.3 ilustrează micrografia SEM a pulberii dopată și calcinată la 800°C, timp de 
3h. 

 
Fig. 4.4.1 Micrografia SEM a 

probei PK1 

 
Fig. 4.4.2 Micrografia SEM a 

probei PK2 

 
Fig. 4.4.3 Micrografia SEM a 

probei PK3 
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Din examinarea imaginilor SEM se constată aglomerarea particulelor, iar cu 
creșterea temperaturii de calcinare se observă apariția morfologiilor diferitele ale 
particulelor, care se schimbă de la plachete (fig.4.4.2), la poliedre cu forme neregulate 
(fig.4.4.3).  

Prezența ionului dopant K este pusă în evidență prin metoda de analiză 
EDS. 

  

Fig. 4.4.4 Aria selectată și analiza chimică elementală EDS pentru pulberea PK1  
dopată cu 5% at K+, elaborată la 65 oC, prin coprecipitare 

 

Din observarea spectrelor EDS (fig.4.4.6 ) se poate identifica apariția pick-
urilor corespunzătoare elementelor Fe, O, K și Cl. Prezența Cl- se explică prin faptul 
că nu s-a eliminat complet la spălarea cu apă distilată și alcool etilic. În spectrul EDS 
pentru proba PK3 s-au regăsit doar pick-uri de Fe și O, absența pick-ului de K 
putându-se explica prin faptul că, s-a evaporat la temperatura de calcinare mai mare, 
800 oC (potasiul rezistă până la temperatura de topire 770 oC). 

4.4.2. Caracterizarea structurală 

Din suprapunerea spectrelor de radiații X ale pulberilor dopate elaborate 
prin sinteza hidrolitică la 65oC, prezentate în figura 4.4.5, se observă formarea pick-
urilor de difracție corespunzătoare unei singure faze cristaline, Fe2O3, hexagonală cu 
grupul spațial R-3c în probele PK2, respectiv PK3, în acord cu fişa PDF4+2020- DB: 
01-085-0596, iar pentru proba PK1 s-a identificat formarea fazei cristaline, goetită, 
FeO(OH), în acord cu fișa PDF4+2020- DB: 01-073-6522, nu s-a identificat K 
cristalizat, ceea ce demonstrează că doparea s-a realizat cu succes. 

 
Fig. 4.4.5. Suprapunerea spectrelor de radiații X ale pulberilor dopate PK1, PK2 şi PK3 

4.4.2.1. Variația parametrilor de rețea pentru pulberile pure și dopate în 
funcție de temperatura de sinteză 

 Conform suprapunerii spectelor (fig.4.4.6) de difracție, atât pentru pulberile 
dopate cât și pentru cele pure, se poate observa o singură fază, hematită.  
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Fig. 4.4.6. Suprapunerea spectrelor de radiații X ale pulberilor pure P2, P3 şi dopate PK2, PK3 

 

Din analiza spectelor de difracție de radiație X, coroborate cu datele privind 
parametrii cristalografici putem afirma că doparea cu K s-a realizat cu succes și poate 
fi una de tip substituțional, deoarece fazele asociate compușilor pe bază de K nu apar 
în spectru și parametrul cristalografic a este mai mare după dopare. Raza atomică de 
K este de 220 pm, în timp ce raza atomică de fier este 125 pm, astfel încât putem 
concluziona că un atom de K substituie un atom de Fe și provoacă o creșterea a 
parametrului de rețea. 

4.5. Concluzii privind elaborarea oxidului de fier nanostructurat la 650C 

Rezultatele privind elaborarea oxidului de fier nanostructurat la 650C au fost 

sintetizate în tabelul 4.1 

Tabelul 4.1 Rezultate SEM, XRD și FT-IR pentru sinteza hidrolitică la 65oC 

Cod 
probă 

Parametri Rez. SEM 
Morfologie/ Dim. 
medie particulă 

(nm) 

Rez. XRD 
Fază/ 

Dim.cristalit 
(nm) 

Rez. 
 FT-IR 
(cm-1) 

1P/P3 0,1M Fe3+, pH=11/65OC 800 OC Sferă /65 nm Hematită / NaCl  
 
 

2P/P6 0,4M Fe3+, pH=11/65OC 800OC Sferă/ 87 nm Hematită / NaCl 

3P/P9 0,7M Fe3+, pH=11/ 65OC 800 OC Sferă/ 93 nm Hematită / NaCl 

1P/P3s 0,1M Fe3+, pH=11/65OC 800 OC Sferă /60 nm Hematită / 48 nm 

2P/P6s 0,4M Fe3+, pH=11/65OC 800OC Sferă /74 nm Hematită / 58 nm 

3P/P9s 0,7M Fe3+, pH=11/ 65OC 800 OC Sferă/ 88 nm Hematită / 59 nm 

1P/P2s 0,1M Fe3+, pH=11/65OC 300 OC 
Sferă /plachetă/6/30 

nm 
Hematită / 8nm 

2P/P5s 0,4M Fe3+, pH=11/65OC 300OC 
Sfere/plachetă/ 8 

nm/ 31 nm 
Hematită / 23 nm 669 cm-1 

3P/P8s 0,7M Fe3+, pH=11/ 65OC 300 OC 
Sfere/plachetă/ 9 

nm/41 nm 
Hematită / 24 nm 669 cm-1 

PK2 
0,1M Fe3+0,025M K+, pH=11/ 

65OC /300 oC 
Plachetă/ 161 nm Hematită / 8 nm  

PK3 
0,1M Fe3+, 0,025 M K+,pH=11/ 

65OC /800 oC 
Poliedru / 64 nm Hematită / 48 nm 

Parametrii necesari pentru sinteza oxidului de fier nanostructurat pur la 
65oC sunt: 0,1M FeCl3 / 0,4M FeCl3 / 0,7M FeCl3; 2M NaOH; pH=11; tsinteză=2h30min; 
tcalcinare=300 oC; tcalcinare=3h, spălare după calcinare; parametrii necesari pentru sinteza 
oxidului de fier nanostructurat dopat cu K la 65 oC sunt: 0,1M FeCl3; 0,025M KCl; 2M 
NaOH; pH=11; tsinteză=2h30min; Tcalcinare=800oC; tcalcinare=3h. 
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4.6. Elaborarea oxidului de fier nanostructurat la 85ºC 

Elaborarea oxidului de fier nanostructurat s-a realizat utilizând același 
protocol experimental (v.§ 4.1), singurul parametru care variază este temperatura. 
Prin această sinteză s-au obținut 3 pulberi corespunzătoare concentrațiilor de 0,1 M 
FeCl3, 3 pulberi pentru o concentrație de 0,4 M FeCl3 și 3 pulberi pentru o concentratie 
de 0,7 M FeCl3. 

 

4.7. Caracterizarea morfo-structurală a pulberilor elaborate la 85ºC 

4.7.1. Caracterizarea morfologică și elementală 

Microscopia electronică de baleiaj cu cuplaj EDS a fost utilizată pentru 
caracterizarea morfologiei şi compoziţiei elementale a pulberilor elaborate prin 
sinteza hidrolitică la 85°C. Fig. 4.7.1, 4.7.4 și 4.7.7 prezintă micrografiile SEM ale 
pulberii, colectate și uscate în aer timp de 12h. Fig. 4.7.2, 4.7.5 și 4.7.8 prezintă 
micrografiile SEM ale pulberii calcinate la 300 °C, timp de 3h. Fig. 4.7.3, 4.7.6 și 4.7.9 
prezintă micrografiile SEM ale pulberii calcinate la 800 °C , timp de 3h, din loturile 4P, 
5P și 6P.  

 

 
Fig. 4.7.1 Micrografie SEM a 

probei P10 din lotul 4P 

 
Fig. 4.7.2 Micrografie SEM a 

probei P11 din lotul 4P 

 
Fig. 4.7.3 Micrografie SEM a 

probei P12 din lotul 4P 

 
Fig. 4.7.4 Micrografie SEM a 

probei P13 din lotul 5P 

 
Fig. 4.7.5 Micrografie SEM a 

probei P14 din lotul 5P 

 
Fig. 4.7.6 Micrografie SEM a 

probei P15 din lotul 5P 

 
. 4.7.7 Micrografie SEM 
a probei P16 din lotul 6P 

 
Fig. 4.7.8 Micrografie SEM 

a probei P17 din lotul 6P 

 
Fig. 4.7.9 Micrografie SEM 

a probei P18 din lotul 6P 

 
Din analiza imaginilor SEM se observă aglomerarea particulelor specifice 

sintezei apoase, iar cu creșterea temperaturii, diferite morfologii ale particulelor se 
schimbă de la fusuri (fig.4.7.1, 4.7.4), la plachete cu formă neregulată fig.4.7.2, 4.7.5, 
4.7.7, 4.7.8 până la formă sferică (fig.4.7.3, 4.7.6, 4.7.9). Comparativ cu rezultatele 
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obținute de Farahmandjou M. și colaboratorii săi, se observă că prin creșterea 
temperaturii sintezei de elaborare a oxidului de fier, morfologia particulelor se 
schimbă de la plachete la sfere [153]. Suprapunerea de spectre EDS este prezentată 
în figura 4.7.10. 

 

 
Fig. 4.7.10 Suprapunerea spectrelor EDS ale pulberilor din loturile 4P, 5P şi 6P 

 

Din analiza spectrelor EDS se poate observa apariţia pick-urilor 
corespunzătoare elementelor Fe, O, Na, Cl. Prezenţa impurităţilor (Cl-) în spectre 
indică necesitatea spălării pulberilor cu etanol și apă distilată așa cum s-a observat și 
la sinteza la 65oC. 

Îmbunătățirea procesului de elaborare Procesul de elaborare s-a îmbunătățit prin 
introducerea etapei de spălare, după calcinarea precipitatelor. Pulberile de oxid de 
fier, spălate cu apă distilată și alcool etilic pentru îndepărtarea impurităților, din 
procesul de elaborare au fost din nou caracterizate morfologic prin SEM, iar 
morfologiile sunt prezentate în următoarele figuri: fig. 4.7.11, 4.7.13 și 4.7.15 
ilustrează micrografiile SEM ale pulberilor calcinate la 300°C, timp de 3 h, după 
spălare; fig. 4.7.12, 4.7.14 și 4.7.16 ilustrează micrografiile SEM ale pulberilor 
calcinate la 800°C, timp de 3 h, după spălare. 

 

 
Fig. 4.7.11 Micrografie SEM a 

probei P11s din lotul 4P 

 
Fig. 4.7.12 Micrografie SEM a 

probei P12s din lotul 4P 
 

 
Fig. 4.7.13 Micrografie SEM a 

probei P14s din lotul 5P 

 
Fig. 4.7.14 Micrografie SEM a 

probei P15s din lotul 5P 

 
Fig. 4.7.15 Micrografie SEM a 

probei P17s din lotul 6P 

 
Fig. 4.7.16 Micrografie SEM a 

probei P18s din lotul 6P 
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Din analiza imaginilor SEM se observă aglomerarea particulelor, iar cu 
creșterea temperaturii de calcinare, morfologia particulelor se schimbă de la fusuri 
(fig.4.7.14) la plachete și sfere (fig. 4.7.15; 4.7.17). Suprapunerea spectrelor EDS 
este prezentată în fig. 4.7.17.  

 

 

Fig. 4.7.17 Suprapunerea spectrelor EDS ale pulberilor P11s,P12S, P14s,P15S, P17s,P18S din loturile 4P, 5P şi 
6P, după spălare 

Din analizele EDS se poate observa doar prezenţa pick-urilor de Fe și O din 
pulberile P12s ,P14s, P17s și P18s. Prezența urmelor de Cl- în pulberile P11s, P14s,  poate 
fi explicată prin faptul că, ionul de Cl- nu s-a eliminat complet în urma spălărilor 
repetate cu apă distilată și alcool etilic.  

4.7.2. Caracterizarea structurală 

Analiza de faza calitativă Figura 4.7.25 prezintă suprapunerea spectrelor 
de radiații X pentru pulberile din loturile 4P, 5P, 6P elaborate prin sinteza hidrolitică 
la temperatura de 85oC.  

 
Fig. 4.7.18 Suprapunerea spectrelor de radiații X ale pulberilor din loturile 4P, 5P şi 6P, 

Se remarcă în spectrele de radiații X ale pulberilor, prezența pe lânga faza 
majoritară hematită, şi maxime secundare asociate unor faze ca, de exemplu, goetită, 
akaganeită și clorură de sodiu. 

  

Analiza de fază calitativă și cantitativă după îmbunătățirea procesului de 
elaborare În fig. 4.7.26 este prezentată suprapunerea de spectre de radiații X ale 
pulberilor elaborate prin sinteza hidrolitică la 850C, după spălare pentru loturile 4P, 
5P și 6P.  
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Fig. 4.7. 19 Suprapunerea spectrelor de radiații X ale pulberilor din loturile 4P, 5P şi 6P, după spălare 

 

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

 
4.7.2.1. Variația dimensiunii de cristalit în funcție de concentrația 
precursorului  

În cazul pulberilor elaborate prin sinteza hidrolitică la 850C, la temperaturi 
de calcinare de 3000C, respectiv de 8000C se observă, că prin creșterea concentrație 
precursorului Fe3+ de la 0,1M la 0,7M s-a constatat o creștere a dimensiunii de cristalit 
(Fig.4.7.27 și 4.7.28). Acestă variație s-a dovedit a fi în acord cu rezultatele obținute 
și de Fouad în lucrarea cu titlul Improved size, morphology and crystallinity of 
hematite (α-Fe2O3) nanoparticles synthesized via the precipitation route using ferric 
sulfate precursor [155], în care se precizează că dimensiunea calculată cu relația 
Scherrer a variat de la 14 nm până la 26 nm în funcție de concentrația precursorului. 

 

4.7.2.2. Variația dimensiunii de cristalit în funcție de temperatura de 
sinteză 

Comparativ cu rezultatele obținute prin sinteza hidrolitică la 650C se 
constată că odată cu creșterea temperaturii de sinteză cresc și dimensiunile de 
cristalit. Pentru 0,1 M Fe3+ și temperatura de calcinare 300oC, dimensiunea de cristalit 
a variat de la 8 nm la 11nm, în funcție de temperatura de sinteză de la 650C la 850C. 
Rezultatele obținute și de Aleksandr Spivakov și colaboratorii săi relevă că prin 
creșterea temperaturii sintezei de elaborare a oxidului de fier cresc dimensiunile de 
cristalit [156].  

4.8. Elaborarea oxidului de fier nanostructurat dopat cu K la 850C  

Elaborarea oxidului de fier nanostructurat dopat cu 5% at. K s-a realizat 
după metoda prezentată în subcapitolul 4.3, temperatura fiind singurul parametru 
care s-a variat. Echipamentele utilizate în această sinteză sunt aceleași ca și pentru 
oxidul de fier nanostructurat pur.  



 
 

32 

4.9. Caracterizarea morfo-structurală a pulberilor dopate cu K elaborate prin 

coprecipitare la 85oC 

4.9.1. Caracterizarea morfologică și elementală 

 Micrografiile SEM ale pulberilor de oxid de fier dopate cu 5% at. K obținute 
prin coprecipitare la 850C sunt prezentate în figurile 4.9.1; 4.9.2 și 4.9.3 , astfel: fig. 
4.9.1 ilustrează micrografia SEM a pulberii dopată și uscată la temperatura camerei, 
timp de 12h; fig. 4.9.2 ilustrează micrografia SEM a pulberii dopată și calcinată la 
300°C, timp de 3h; fig. 4.9.3 ilustrează micrografia SEM a pulberii dopată și calcinată 
la 800°C, timp de 3h. 
 

 
Fig. 4.9.1 Micrografie SEM a 

probei PK4 

 
Fig. 4.9.2 Micrografie SEM a 

probei PK5 

 
Fig. 4.9.3 Micrografie SEM a 

probei PK6  

 

Din imaginile SEM se poate observa că particulele sunt aglomerate, iar cu 
creșterea temperaturii de calcinare se constată apariția diferitelor morfologii ale 
particulelor care se schimbă de la plachete cu forme neregulate (fig.4.9.2), la sfere și 
poliedre neregulate (fig.4.9.3). Prin metoda de analiza EDS s-a pus în evidentă 
prezenta ionului dopant, K. 

  

Fig. 4.9.4 Aria selectată și analiza chimică elementală EDS pentru pulberea PK4+5% at. K ,elaborată 
la 850C prin coprecipitare 

 

Din imaginile spectrelor EDS (fig.4.9.4 ) se poate observa apariția pick-urilor 
corespunzătoare elementelor Fe, O, K și Cl. Prezența urmelor ionului de clor (Cl-) în 
pulberile PK4 și PK5 poate fi explicată prin faptul că, acesta (Cl-) nu s-a eliminat în 
urma spălărilor repetate cu apă distilată și alcool etilic. 

4.9.2. Caracterizarea structurală 

Caracterizarea structurală realizară prin XRD se prezintă prin suprapunerea 
de spectre de radiații X ale pulberilor dopate cu K elaborate prin sinteza hidrolitică la 
850C, în fig. 4.9.7. 
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Fig. 4.9.5 Suprapunerea spectrelor de radiații X ale pulberilor dopate PK4, PK5 şi PK6 

Din analiza suprapunerii spectrelor de radiații X prezentate mai sus se pot 
observa pentru pulberile PK5 și PK6 maximele de difracţie caracteristice structurii 
hexagonale a hematitei, iar pentru pulberea PK4 s-a identificat o singură fază 
cristalină, goetită. 

4.10. Concluzii privind elaborarea oxidului de fier nanostructurat la 850C 

Rezultatele privind elaborarea oxidului de fier nanostructurat la 850C au fost 

sintetizate în tabelul 4.2 

Tabelul 4.1 Rezultate SEM, XRD și FT-IR pentru sinteza hidrolitică la 85oC 

Cod 
probă 

Parametri Rezultate SEM 
Morfologie/ Dim. 
Medie particulă 

(nm) 

Rezultate XRD 
Fază/ 

Dim.cristalit 
(nm) 

Rezultate 
FT-IR 
(cm-1) 

4P/P12 0,1M Fe3+, pH=11/85OC/ 800 OC Sferă /95 nm Hematită / NaCl  
 
 
 
 
 
 
 

5P/P15 0,4M Fe3+, pH=11/85OC/ 800OC Sferă/ 150 nm Hematită / NaCl 

6P/P18 0,7M Fe3+, pH=11/ 85OC/ 800 OC Sferă/ 159 nm Hematită / NaCl 

4P/P12s 0,1M Fe3+, pH=11/85OC /800 OC 
Sferă /plachetă/92 

nm/ 237 nm 
Hematită / 49nm 

5P/P15s 0,4M Fe3+, pH=11/85OC /800OC 
Sferă 

/plachetă/110 nm / 
265 nm 

Hematită / 58 
nm 

6P/P18s 0,7M Fe3+, pH=11/ 85OC /800 OC 
Sferă/ poliedru / 

128 nm / 249 
Hematită / 59 

nm 

4P/P11s 0,1M Fe3+, pH=11/85OC /300 OC 
Fus / 54 nm /221 

nm 
Hematită / 11nm 

5P/P14s 0,4M Fe3+, pH=11/85OC/ 300OC 
Sfere/plachetă/ 9 

nm/ 40 nm 
Hematită / 12 

nm 
669 cm-1 

6P/P17s 0,7M Fe3+, pH=11/ 85OC /300 OC 
Plachetă /268 nm Hematită / 24 

nm 
669 cm-1 

Parametrii necesari pentru sinteza oxidului de fier nanostructurat pur la 85oC 
sunt: 0,4 FeCl3; 2M NaOH; pH=11; tsinteză=2h30min; Tcalcinare=300oC; tcalcinare=3h, spălare 
după calcinare; parametrii necesari pentru sinteza oxidului de fier nanostructurat dopat cu 
K la 85oC sunt: 0,1M FeCl3; 0,025M KCl; 2M NaOH; pH=11; tsinteză=2h30min; 
Tcalcinare=800oC; tcalcinare=3h. 
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4.11. Elaborarea oxidului de fier nanostructurat prin sinteza hidrolitică asistată 

de microunde 

Sinteza hidrolitică a oxidului de fier asistată de microunde constă în hidroliza 
soluțiilor precursoare în prezența agentului de hidroliză, care au fost supuse încălzirii 
dielectrice generată de interacțiunile dintre momentele dipolului molecular și radiațiile 
electromagnetice de înaltă frecvență.  

4.12. Caracterizarea morfo-structurală a pulberilor elaborate prin sinteza 

hidrolitică asistată de microunde 

4.12.1. Caracterizarea morfologică și elementală  

Morfologia şi compoziţia elementală ale pulberilor din loturile 7P, 8P 
respectiv 9P au fost studiate prin microscopie electronică de baleiaj. Micrografiile 
pulberilor de oxid de fier elaborate prin sinteza hidrolitică asistată de microunde sunt 
prezentate în următoarele figuri: fig. 4.12.1, 4.12.4 și 4.12.7 ilustrează micrografiile 
SEM ale pulberii colectate și uscate în aer; fig. 4.12.2, 4.12.5 și 4.12.8 ilusteaza 
micrografiile SEM ale pulberii calcinate la 300°C, timp de 3h; fig. 4.12.3, 4.12.6 și 
4.12.9 ilusteaza micrografiile SEM ale pulberii calcinate la 800°C, timp de 3. 

 

 
Fig. 4.12.1 Micrografie SEM a 

probei P19 din lotul 7P 

 
Fig. 4.12.2 Micrografie SEM a 

probei P20 din lotul 7P 

 
Fig. 4.12.3 Micrografie SEM a 

probei P21 din lotul 7P 

 
Fig. 4.12.4 Micrografie SEM  

a probei P22 din lotul 8P 

 
Fig. 4.12.5 Micrografie SEMa 

probei P23 din lotul 8P 

 
Fig. 4.12.6 Micrografie SEM a 

probei P24 din lotul 8P 

 

 
Fig. 4.12.7 Micrografie SEMa 

probei P25 din lotul 9P 

 
Fig.4.12.8 Micrografie SEM a 

probei P26 din lotul 9P 

 
Fig. 4.12.9 Micrografie SEM a 

probei P27 din lotul 9P 
 

Din analiza imaginilor SEM se observă aglomerarea particulelor, iar cu 
creșterea temperaturii, se observă că, morfologia particulelor se schimbă 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). În fig. 
4.12.10 este prezentată suprapunere de spectre EDS ale pulberilor din loturile 7P, 8P şi 
9P. 

 

 
Fig. 4.12.10 Suprapunerea spectrelor EDS ale pulberilor din loturile 7P, 8P şi 9P 

 

Din analizele EDS se poate observa prezenţa impurităţilor (NaCl) care indică 
necesitatea spălării pulberilor cu etanol. 

 

Îmbunătățirea procesului de sinteză Procesul de elaborare s-a îmbunătățit prin 
introducerea etapei de spălare, după calcinarea precipitatelor. Pulberile de oxid de fier, 
spălate cu apă distilată și alcool etilic pentru îndepărtarea impurităților, din procesul de 
elaborare au fost din nou caracterizate morfologic prin SEM, iar morfologiile sunt 
prezentate în următoarele figuri: fig. 4.12.14, 4.12.16 și 4.12.18 ilustrează micrografiile 
SEM ale pulberii calcinate la 300°C timp de 3h, după spălare; fig. 4.12.15, 4.12.17 și 
4.12.19 ilustrează micrografiile SEM ale pulberii calcinate la 800°C timp de 3h, după 
spălare. 

 
Fig. 4.12.11 Micrografie SEM a 

probei P20s din lotul 7P 

 
Fig. 4.12.12 Micrografie SEM a 

probei P21s din lotul 7P 

 
Fig. 4.12.13 Micrografie SEM a 

probei P23s din lotul 8P 

 
Fig. 4.12.14 Micrografie SEM a 

probei P24s din lotul 8P 

 
Fig. 4.12.15 Micrografie SEM a 

probei P26s din lotul 9P 

 
Fig. 4.12.16 Micrografie SEM a 

probei P27s din lotul 9P 
 

Din analiza imaginilor SEM se poate observa aglomerarea particulelor, iar cu 
creșterea temperaturii de calcinare, morfologia particulelor se schimbă de la plachete 
(fig.4.12.14., 4.12.16, și 4.12.18) la formă de sferă și poliedre cu formă neregulată 
(fig.4.12.15, 4.12.17 și 4.12.19). Valorile măsurate au fost folosite pentru a calcula o 
valoare medie pentru fiecare pulbere din loturi diferite. Figura 4.12.17 ilustrează 
suprapunerea de spectre EDS ale pulberilor din loturile 7P, 8P şi 9P.  
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Fig. 4.12.17 Suprapunerea spectrelor EDS ale pulberilor din loturile 7P, 8P şi 9P, după spălare 

 

Din analizele EDS se poate observa prezenţa elementelor Fe și O pentru 
pulberile P20s, P26s, P27s. Prezența urmelor ionului de clor (Cl-) din pulberile P21s ,P23s, 
P24s  poate fi explicată prin faptul că, acesta (Cl-) nu s-a eliminat în urma spălărilor 
repetate cu apă distilată și alcool etilic.  

4.12.2. Caracterizarea structurală 
 

Analiza de faza calitativă Suprapunerea de spectre de radiații X ale 
pulberile din loturile 7P, 8P, 9P elaborate prin sinteza hidrolitică asistată de microunde 
este prezentată în figura 4.12.18. 

 

Fig. 4.12.18 Suprapunerea spectrelor de radiații X ale pulberilor din loturile 7P, 8P şi 9P, înainte de 
spălare 

Putem menţiona faptul că în spectrele de radiații X ale pulberilor pe lângă 
faza majoritară hematită sunt evidenţiate şi maxime secundare asociate unor faze de 
clorură de sodiu. Apariţia clorurii de sodiu în spectre se consideră impuritate din 
procesul de elaborare ale pulberilor.  

 

Analiza de fază calitativă și cantitativă după îmbunătățirea procesului de 
elaborare  Pentru îmbunătățirea procesului de sinteză cu scopul de a obține o singură 
fază se introduce operația de spălare după calcinarea precipitatelor. Aceasta 
reprezintă suprapunerea spectrelor de radiații X pentru pulberile spălate din loturile 
7P, 8P, 9P, elaborate prin sinteza hidrolitică asistată de microunde. Analiza 
structurală este prezentată în fig. 4.12.19 
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Fig. 4.12.19 Suprapunerea spectrelor de radiații X ale pulberilor din loturile 7P, 8P şi 9P, după spălare 

 

Spectrele de radiații X, prezentate mai sus, evidențiază formarea unei 
singure faze caracteristice hematitei cu o structură hexagonală în acord cu ICDD-
PDF-01-089-0599.  

 

4.12.2.1. Variația dimensiunii de cristalit în funcție de concentrația 
precursorului  

Creșterea dimensiunii de cristalit în funcție de concentrația molară a 
precursorului Fe3+ de la 0,4 M până la 0,7 M a fost observată și în cazul pulberilor de 
hematită elaborate prin sinteza hidrolitică asistată de microunde.Rezultatele sunt în 
concordanță cu cele obținute de Ibrahim și colaboratorii săi, în care se specifică că 
prin creșterea concentrației Fe3+ are loc o creștere a dimensiunii de cristalit [163].  

4.13. Elaborarea prin coprecipitare asistată de microunde a oxidului de fier 

dopat cu K 
 

Sinteza hidrolitică a oxidului de fier asistată de microunde constă în 
coprecipitarea soluțiilor precursoare 0,1 M FeCl3 și 0,025M KCl în prezența agentului 
de hidroliză 2 M NaOH, care au fost supuse încălzirii dielectrice generată de 
interacțiunile dintre momentele dipolului molecular și radiațiile electromagnetice de 
înaltă frecvență. Precursorii utilizați în sinteza hidrolitică asistată de microunde au fost 
de calitate analitică.  

4.14. Caracterizarea morfo-structurală a pulberilor dopate cu K elaborate prin 

coprecipitare asistată de microunde 

4.14.1. Caracterizarea morfologică și elementală 

În fig. 4.14.1; 4.14.2 și 4.14.3 sunt prezentate micrografiile SEM ale 
pulberilor de oxid de fier dopate cu 5% at. K elaborate prin coprecipitare asistată de 
microunde, astfel: fig. 4.14.1 ilustrează micrografia SEM a pulberii dopată și uscată 
la temperatura camerei, timp de 12h; fig. 4.14.2 ilustează micrografia SEM a pulberii 
dopată și calcinată la 300°C, timp de 3h; fig. 4.14.3 ilustează micrografia SEM a 
pulberii dopată și calcinată la 800°C, timp de 3h. 
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Fig. 4.14.1 Micrografie SEM a 

probei PK7 

 
Fig. 4.14.2 Micrografie SEM a 

probei PK8 

 
Fig. 4.14.3 Micrografie SEM a 

probei PK9  
 

Din imaginile SEM se poate observa aglomerarea particulelor specifice 
procesului de sinteză hidrolitică, iar odată cu creșterea temperaturii de calcinare se 
constată apariția morfologiilor diferite ale particulelor, care se schimbă de la plachete 
(fig.4.14.2) la poliedre cu forme neregulate (fig.4.14.3). 
 

                                            
Fig. 4.14.4 Aria selectată și analiza chimică elementală EDS pentru pulberea PK7 dopată cu 5% at. 

K prin coprecipitare asistată de microunde 
 

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

4.14.2. Caracterizarea structurală 

Caracterizarea structurală realizață prin XRD se prezintă prin suprapunerea 
de spectre de radiații X ale pulberilor dopate cu K elaborate prin sinteza hidrolitică 
asistată de microunde. 

 

 
Fig.4.14.1 Suprapunerea spectrelor de radiații X 

ale pulberilor dopate cu K PK7, PK8 şi PK9 

 
Fig.4.14.2 Suprapunerea de spectre de radiații X ale 

pulberilor pure P20, P21 şi dopate cu K PK8, PK9 

 

Din analiza suprapunerii spectrelor de radiații X prezentate mai sus se pot 
observa pentru pulberile PK8 și PK9 maximele de difracţie caracteristice structurii 
hexagonale a hematitei, iar pentru pulberea PK7 s-au identificat următoarele faze: 
goetită (FeO(OH)) și hematită nesoechiometrică ( Fe1,67H0,99O3). Prezența unei 
singure faze, hematită, se confirmă și în cazul pulberilor pure și dopate cu K, elaborate 
prin sinteza hidrolitică asistată de microunde, prin suprapunerea spectrelor de radiații 
X (fig.4.14.2).  
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4.15. Concluzii privind elaborarea oxidului de fier nanostructurat prin sinteza 

hidrolitică asiatată de microunde 

Rezultatele privind elaborarea oxidului de fier nanostructurat prin sinteza hidrolitică 

asiatată de microunde sunt sintetizate în tabelul 7.3 

Tabelul 7. 1 Rezultate SEM, XRD și FT-IR pentru sinteza hidrolitică asistată de microunde 

Cod 

probă 

Parametri Rez. SEM 

Morfologie/ Dim. 

Medie particulă 

(nm) 

Rez. XRD 

Fază/ 

Dim.cristalit (nm) 

Rez. 

FT-IR 

(cm-1) 

7P/P21 0,1M Fe3+, pH=11/200 W/ 800 OC Sferă /113 nm Hematită/NaCl  

 8P/P24 0,4M Fe3+, pH=11/300 W/ 800OC Sferă/ 145 nm Hematită/NaCl 

9P/P27 0,7M Fe3+, pH=11/ 400 W/ 800 OC Sferă/ 171 nm Hematită/NaCl 

7P/P21s 0,1M Fe3+, pH=11/200 W/ 800 OC Sferă /98nm Hematită /49 nm 

8P/P24s 0,4M Fe3+, pH=11/300 W/ 800OC 
Sferă /plachetă/126 

nm /176 nm 

Hematită /60 nm 

9P/P27s 0,7M Fe3+, pH=11/ 400 W/ 800 OC Sferă/ 131 nm Hematită /62 nm 

7P/P20s 0,1M Fe3+, pH=11/300 W /300 OC Plachetă/ 110 nm Hematită /10 nm 

8P/P23s 0,4M Fe3+, pH=11/85OC /300OC 
Plachetă/ 252 nm Hematită /31 nm 669 

cm-1 

9P/P26s 0,7M Fe3+, pH=11/ 85OC /300 OC 
Plachetă/ 395 nm Hematită /33 nm 669 

cm-1 

PK8 
0,1M Fe3+0,025 M K+, pH=11/ 

350W//300 oC 

Plachetă/ 117 nm Hematită /15 nm  

PK9 
0,1M Fe3+, 0,025 M K+ pH=11/ 

350 W /800 oC 

Poliedru/plachetă / 

75 nm/174 nm 

Hematită / 40 nm 

 

Parametrii necesari pentru pentru sinteză hidrolitică asistată de microunde a oxidului 
de fier nanostructurat cu dimensiuni de cristalit sub 25 nm sunt: 0,1FeCl3; 2M NaOH; tsinteză 
= 12 min; 2M NaOH; P= 300 W; pH=11; Tcalcinare=300oC; tcalcinare=3h, spălare după calcinare; 
parametrii necesari pentru sinteză hidrolitică asistată de microunde a oxidului de fier 
nanostructurat dopat cu K cu dimensiuni de cristalit sub 25 nm sunt: 0,1FeCl3; 0,025M KCl; 2M 
NaOH; tsinteză = 12 min; 2M NaOH; P= 350 W; pH=11; Tcalcinare=300oC; tcalcinare=3h. 

 

 
 
 
 
 



 
 

40 

CAPITOLUL 5. Contribuții privind elaborarea oxidului de fier 

nanostructurat prin sinteza hidrotermală 

5.1. Elaborarea oxidului de fier nanostructurat prin sinteza hidrotermală 

Sinteza hidrotermală constă într-un tratament termic sub presiune în 
prezenţa precursorilor şi hidroxizilor, într-o autoclavă ce conţine o soluţie apoasă. 
Sinteza hidrotermală a fost efectuată la Laboratorul de Materiale Nanostructurate, 
Institutul de Metale Neferoase şi Rare, Bucureşti.  

 

5.2. Caracterizarea morfo-structurală a pulberilor elaborate prin sinteza 

hidrotermală 

5.2.1. Caracterizarea morfologică și elementală 

Micrografiile pulberilor de oxid de fier elaborate prin sinteza hidrotermală 
sunt prezentate în următoarele figuri: fig. 5.1 ilustrează micrografia SEM a pulberii 
GP1 la 850C; fig. 5.2 ilustrează micrografia SEM a pulberii GP2 la 1500C; fig. 5.3 
ilustrează micrografia SEM a pulberii GP3 la 2000C. 

 

 
Fig. 5.1 Micrografie SEM a 

probei GP1 

 
Fig. 5.2 Micrografie SEM a 

probei GP2 

 
Fig. 5.3 Micrografie SEM a 

probei GP3 

 

Pulberea GP1, elaborată la 85°C, prezintă o morfologie uniformă, în care 
majoritatea formelor observabile sunt poliedre (fig.5.1). Particulele poliedrice sunt 
prezentate și în micrografiile pulberei GP2 sintetizată la 150°C (fig.5.2). Analiza 
elementală prin EDS ale pulberilor elaborate determină prezența elementelor din 
compoziție (fig. 5.4). 

 
Fig. 5.4 Suprapunere de spectre EDS ale pulberilor GP1, GP2 și GP3 
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Din analiza spectrelor EDS se poate observa apariţia pick-urilor 
corespunzătoare elementelor Fe, O, fără impurități, ceea ce confirmă că sinteza 
hidrotermală este o rută optimă pentru obținerea oxidului de fier nanostructurat. 

5.2.2. Caracterizarea structurală 

Spectrele XRD prezentate în fig. 5.5 arată că toate aceste pulberi prezintă 
o singură faza cristalină cu structură cubică, magnetită. 

Comparând pick-urile de difracție pentru pulberea GP3, cu GP2 și GP1, se 
observă din spectre, că aceasta prezintă intensităţi mai mari și mai înguste, la 
temperatură mai mare (200°C). Cristalinitatea pulberilor de magnetită s-a produs la 
temperatură de 200°C.  

 
Fig. 5.5 Suprapunerea de spectre de radiații X ale pulberilor GP1, GP2 și GP3 

5.2.2.1. Variația dimensiunii de cristalit în funcție de temperatura de 
sinteza 

Odată cu creșterea temperaturii de sinteză se constată o creștere a 
dimensiunii de cristalit de la 13 nm la 27 nm. Rezultatele experimentale sunt în 
concordanță cu cercetarea condusă de Phong și colaboratorii săi în 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 

hidrotermală 

Rezultatele privind elaborarea oxidului de fier nanostructurat prin sinteza 

hidrotermală sunt sintetizate în tabelul 7.4 
Tabelul 7.2 Rezultate SEM, XRD și FT-IR pentru sinteza hidotermală 

Cod 

probă 

 

Parametri 

Rez. SEM 
Morfologie /Dim. Medie particulă 

(nm) 

Rez. XRD 
Fază/ Dim.cristalit 

(nm) 

GP1 0,4M Fe3+, pH=11/ 85 OC Poliedru/21 nm Magnetită/ 13 nm 

GP2 0,4M Fe3+, pH=11/ 150 OC Poliedru / 23 nm Magnetită/16 nm 

GP3 0,4M Fe3+, pH=11/ 200 OC Poliedru / 27 nm Magnetită/27 nm 

Parametrii necesari de sinteză hidrotermală a oxidului de fier nanostructurat 
cu dimensiuni sub 25 nm sunt : FeCl2·4H2O:FeCl3·6H2O=1:2; 0,4M NaOH; 
tsinteză =850C; tsinteză = 1h30min; pH=11. 
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CAPITOLUL 6. Analiza comportamentului mecanic a 
comprimatelor crude oxidice 

 

6.1. Considerații generale 
Vibrațiile constituie în primul rând un produs al progresului tehnic, un agent 

mecanic cu acțiune dăunătoare asupra oamenilor, cladirilor și mașinilor, și abia în al 
doilea rând o mișcare a cărei energie este folosită în procese industriale utile. 

Mișcarea vibratorie într-un punct al unui sistem poate fi răspunsul la o 
excitație aplicată sistemului, caracteristicile mișcării depinzând de proprietățile 
dinamice ale acestuia. Excitația poate fi ”dinamică”, exprimată prin forțe, cupluri sau 
presiuni, sau ”cinematică”, exprimată prin deplasarea, viteza sau accelerația unui 
punct al sistemului. Relația excitație-răspuns depinde de sistem. 

Analiza în frecvență a vibrațiilor se face în cazul vibrațiilor periodice sau 
aleatoare, la care se măsoară spectre de frecvență. 

6.2 Efectele vibrațiilor asupra degradadării structurilor  
Chiar dacă defecțiunea mecanică datorată oboselii materialelor este, de 

departe, cel mai cunoscut efect de degradare al vibrațiilor, o construcție mecanică 
vibrantă poate ceda în practică și din alte motive. Defecțiunea poate fi cauzată, de 
exemplu, de apariția uneia sau a câtorva amplitudini de vibrație excesive (materiale 
casante, defecțiuni de contact, coliziuni între două sisteme vibrante) sau de faptul că 
o anumită valoare a amplitudinii de vibrație este depășită pentru o perioadă prea mare 
de timp. Fenomenul de oboseală se consideră un fenomen mecanic de degradare 
cecea ce înseamnă o cedarea locală a materialului sau, cu alte cuvinte, o deplasare 
a straturilor atomice.  

6.3. Realizarea comprimatelor crude oxidice  
Compactarea pulberilor elaborate prin sinteza hidrolitică în vederea obținerii 

de comprimate crude s-a realizat urmând 2 etape: Umplerea matriței și 
compactarea. Comprimatele crude au fost examinate la microscopul metalografic 
Olympus BX51M, înainte de testarea la vibrații cu scopul de a evidenția integritatea 
structurală. 

 
Fig. 6.2. Microstructură în 

suprafață a C1, M 10X 

 
Fig. 6.3 Microstructură în 

suprafață a C2, M 10X 

 
Fig. 6.4 Microstructură în 

suprafață a C3, M 10X 
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Prin examenul microscopic s-a pus în evidență lipsa fisurilor ceea ce 
demonstrează realizarea de comprimate omogene (fig.6.3-.4). 

6.4. Măsurarea răspunsului vibrator al ansamblului tobă catalitică în condiții 

normale de utilizare pe automobil 

Frecvențele de excitație ale motorului sunt în funcție de turația acestuia și 
poate fi calculată cu relația (1) f=((nr.rot/min)/60·4):2 

 
Fig. 6.9 Analiza în frecvență a 
vibrațiilor măsurate pe carcasa 
convertorului catalitic la turația 

1000 rpm 

 
Fig. 6.10 Analiza în 
frecvență a vibrațiilor 
măsurate pe carcasa 

convertorului la turația 2000 
rpm 

 
Fig. 6.11 Analiza în frecvență a 
vibrațiilor măsurate pe carcasa 
convertorului catalitic la turația 

3000 rpm 

Au fost efectuate măsurători la 1000 rpm, 2000 rpm și 3000 rpm și 
rezultatele au fost prelucrate, apoi prin aplicarea FFT (transformată Fourier rapidă), 
care convertește un semnal în componente spectrale individuale și, astfel, oferă 
informații de frecvență despre semnal. Din analiza spectrelor de frecvență se 
evidențiază doua vărfuri/peak-uri caracteristice, astfel primul vârf/peak este localizat 
în zona, în care apare frecvența de excitație, și al doilea vârf/peak localizat în zona 
frecvenței de 320 Hz. S-a urmărit integritatea structurală a comprimatelor crude 
oxidice. Din diagramele de excitație s-a determinat accelerația la frecvența de 
rezonanță (arms=62,8 m/s2 arms=15,7 m/s2). Aceste valori sunt superioare celor 
determinate pe suportul convertorului catalitic. 
 

 
Fig. 6.14 Microstructură în suprafață a C1 după 
testarea la vibrații: 4h, 300Hz, 62,8 m/s2, M 10X 

 
Fig. 6.15 Microstructură în suprafață a C1 după 
testarea la vibrații: 4h, 330Hz, 15,7 m/s2, M 10X 

 

Prin analiza micrografiilor optice se observă lipsa fisurilor ceea ce confirmă 
faptul că, parametrii de obținere prezentați sunt necesari pentru comprimatele crude 
omogene. Din rezultatele experimentale se desprind concluziile: frecvența de rezonanță 
la nivelul carcasei convertorului catalitic indusă de prezența amortizorului de vibrații s-a 
situat în intervalul 300-330 Hz; din analiza integrității structurale nu s-au evidențiat fisuri în 
comprimatele crude oxidice supuse testării la vibrații; condițiile de obținere a 
comprimatelor crude oxidice pentru utilizarea la convertoarele catalitice sunt: pulbere de 
cordierit, liant (PVP), pulberi de oxid de fier nanostructurat pur și dopat cu K de 3%, 
presiune de 7 bari;  frecvența de rezonantă corespunde unei turații a motorului de ~9600 
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rpm, aflată în afara domeniului de funcționare a motoarelor cu ardere internă utilizate 
convențional în îndustria de automobile. 

6.5. Concluzii privind realizarea comprimatelor crude oxidice pentru 

convertoarele catalitice 

În urma desfășurării activităților stabilite în programul experimental se propune 
următorul model de sinteză a comprimatelor crude oxidice pentru convertoarele catalitice: 

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

 

Necesitatea obținerii unor oxizi nanostructurați.  Utilizarea oxizilor nanostructurați pentru 
convertoarele catalitice privind diminuarea poluanților la motoarele cu ardere internă este una 
larg studiată, dovadă numărul mare de publicații (2200), luând ca an de referință anul 2019, iar 
aplicarea cercetărilor legate de noi materiale oxidice, pentru convertoarele catalitice suscită un 
interes de mare actualitate pentru industria de automobile, și nu numai.  
Alegerea oxidului. Oxidul de fier nanostructurat poate avea un rol esențial atât ca element 
catalitic activ, cât și ca suport secundar pentru fixarea unor catalizatori activi.  
Alegerea metodei de sinteză. Sinteza hidrolitică a oxidului de fier nanostructurat la 650C se 
dovedește a fi metoda optimă de obținere de oxid de fier cu dimensiuni de particule cele mai 
mici în comparație cu sinteză hidrolitică la 850C și sinteza hidrotermală. 
Demonstrarea caracterizării morfo-structurale. Caracterizarea morfo-structurală prin SEM 
și XRD are scopul de a confirma obținerea de dimensiuni nanometrice. Morfologia pulberilor 
prin SEM relevă particule de tip sferice cu dimensiuni între 6 nm și 9 nm. 
Îmbunătățirea procesului de sinteză. În analiza structurală prin XRD spectrele indică 
prezența ionilor de Cl-, ca impuritate, de aceea a fost necesar îmbunătățirea procesului, care 
s-a realizat prin introducerea unei etape de spălare în procesul de sinteză, proces ce a constat 
în eliminarea ionilor de Cl- prin spălări repetate cu apă distilată și alcool etilic după calcinare.  
Obținerea comprimatelor crude oxidice. Amestecul de pulbere de cordierit cu pulberi de oxid 
de fier nanostructurat (pur și dopat cu K) și liantul PVP se utilizează pentru obținerea 
comprimatelor crude. 
Testarea la vibrații. Comprimatele crude oxidice au fost testate la vibrații , în condiții de  
rezonanță induse de amortizorul de vibrații, cu scopul de a determina integritatea structurii 
comprimatelor.  
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CAPITOLUL 7. Contribuţii inovatoare și perspective 
 

Din analiza stadiului actual al cercetării privind elaborarea și caracterizarea 
materialelor oxidice pentru convertoarele catalitice, s-au desprins concluziile următoare: 

În raport cu stadiul actual și direcțiile de cercetare-dezvoltare privind elaborarea de 
oxizi nanostructurați pentru convertoarele catalitice, s-a asumat ca obiectiv general al activității 
de cercetare-dezvoltare în cadrul doctoratului (v.§ 3.1.1): e laborarea  unor mater iale 
oxid ice nanostructurate pentru  convertoare catal i t ice.  

Concluziile relevante privind activitatea de cercetare-dezvoltare de doctorat pentru 
atingerea obiectivului său principal, remarcate din cercetările experimentale realizate conform 
metodologiei de cercetare (v.§ 3.2), sunt prezentate în funcție de procesul de elaborare. 
Modelul experimental al sintezei hidrolitice la 65oC constă în: Elaborarea pulberile de oxid 
de fier nanostructurat la 65oC; Caracterizarea din punct de vedere morfo-structural prin SEM, 
XRD și FT-IR; Îmbunătățirea procesului de sinteză prin introducerea operației de spălarea cu 
apă distilată și alcool etilic, pentru îndepărtarea ionilor de Cl-, după calcinare. 
Contribuțiile originale privind sinteza hidrolitică la 65oC sunt: Obținerea, pentru prima dată, 
a particulelor sferice după calcinare la 300ᵒC și spălare, cu dimensiuni ce variază de la 6 nm la 
9 nm, odată cu creșterea concentrației precursorului de la 0,1M Fe3+ la 0,7M Fe3+ (în 
cercetările raportate în studiile de specialitate nu s-au mai obținut dimensiuni atât de 
mici prin această sinteză și la acești parametri); Obținerea, pentru prima dată, a plachetelor 
după calcinare la 300ᵒC si spălare, cu dimensiune ce variază de la 30 nm la 41 nm, odată cu 
creșterea concentrației precursorului, de la 0,1M Fe3+ la 0,7M Fe3; Obținerea, pentru prima 
dată, a particulelor sferice ale pulberilor după calcinare la 8000C și spălare, cu dimensiuni ce 
variază de la 60 nm la 88 nm, odată cu creșterea concentrației precursorului de la 0,1 M Fe3+ 
la 0,7 M Fe3; Obținerea, pentru prima dată, a modificărilor morfologice ale particulelor de la 
plachete la formă de sferă și poliedre cu formă neregulată, în funcție de temperatura de 
calcinare; Îmbunătățirea procesului de elaborare constă în variația temperaturii de calcinare de 
la 8000C la 3000C, corelată cu o scădere a dimensiunii de cristalit de la 48 nm la 8 nm la 
concentrația 0,1 M Fe3+ , respectiv de la 59 nm la 24 nm la concentrația 0,7 M Fe3+; Obținerea, 
pentru prima dată, a pulberilor de Fe2O3 dopat cu K, în procent 5% at. prin sinteza hidrolitică la 
65oC; Obținerea, pentru prima dată, a modificărilor morfologice particulelor, care se schimbă 
de la plachete, la poliedre cu forme neregulate, odată cu creșterea temperaturii de calcinare 
de la 3000C la 8000C. 
Modelul experimental al sintezei hirolitice la 85oC constă în: Pulberile elaborate de oxid de 
fier nanostructurat s-au obținut la 85oC S-au caracterizat morfo-structural prin SEM, XRD și FT-
IR; Îmbunătățirea a procesului de sinteză, prin introducerea operatiei de spălare pentru 
îndepărtarea ionilor de Cl-. 
Contribuțiile originale privind sinteza hidrolitică la 85oC: Obținerea pentru prima dată a 
particulelor sferice calcinate la 300ᵒC, pentru pulberea P14s  cu dimensiunea de 9 nm (v.§ 4.7.2); 
Obținerea pentru prima dată a morfologiei de tip fus; Obținerea pentru prima dată a 
modificărilor morfologice particulelor, de la fusuri la plachete și sfere în funcție de temperatura 
de calcinare (v.§ 4.6 și 4.7.1); Îmbunătățirea procesului de elaborare constă în variația 
temperaturii de calcinare de la 8000C la 3000C, corelată cu o scădere a dimensiunii de cristalit 
de la 49 nm la 11 nm la concentrația 0,1M Fe3+ , respectiv de la 60 nm la 19 nm la concentrația 
0,7 M Fe3+ (v.§ 4.7.2); Obținere, pentru prima dată, a pulberilor de Fe2O3 dopat cu K, în procent 
5% at. prin sinteza hidrolitică la 85oC; Obținerea, pentru prima dată, a modificărilor morfologice 
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particulelor, care se schimbă de la plachete, la poliedre cu forme neregulate, în funcție de 
temperatura de calcinare (v.§ 4.8.1 și 4.8.2). 
Modelul experimental al sintezei hidrolitice asistată de microunde constă în: Elaborarea 
pulberilor de oxid de fier nanostructurat prin sinteza hidrolitică asistată de microunde; 
Caracterizarea morfo-structural prin SEM, XRD; Îmbunătățirea procesului de sinteză prin 
introducerea operației de spălare, după calcinare,care a determinat o micșorare a 
dimensiunilor de particulă.  
Contribuțiile originale privind sinteza hidrolitică asistată de microunde: Obținerea, pentru 
prima dată, a modificărilor morfologice particulelor, care se schimbă de la plachete, la formă 
de sferă si poliedre cu formă neregulată (v.§ 4.11.1); Îmbunătățirea procesului de elaborare 
prin variația temperaturii de calcinare de la 8000C la 3000C, corelată cu o scădere a dimensiunii 
de cristalit de la 49 nm la 10 nm la concentrația 0,1M Fe3+, respectiv de la 62 nm la 33 nm la 
concentrația 0,7M Fe3+ (v.§ 4.12.2); Obținerea, pentru prima dată de pulberi de Fe2O3 dopat 
cu K, în procent 5% at. prin sinteza hidrolitică asistată de microunde; Obținerea, pentru prima 
dată, a modificărilor morfologice ale particulelor, care se schimbă de la plachete, la poliedre cu 
forme neregulate, în funcție de temperatura de calcinare; Îmbunătățirea procesului de 
elaborare constă în variația temperaturii de calcinare de la 8000C la 3000C, corelată cu o 
scădere a dimensiunii de cristalit de la 40 nm la 15 nm. 
Modelul experimental al sintezei hidrotermale constă în: Elaborarea pulberilor de oxid de 
fier nanostructurat prin sinteza hidrotermală; Caracterizarea morfo-structurală prin SEM și 
XRD. 
Contribuțiile originale privind sinteza hidrotermală: Obținerea, pentru prima dată de 
morfologii de tip poliedric, cu dimensiuni nanometrice ce variază de la 21 nm la 27 nm, în funcție 
de temperatura de sinteză de la 850C la 2000C (v. § 5.1 și 5.2.1); Îmbunătățirea procesului de 
elaborare constă în scăderea de la 2000C la 850C corelată cu o scădere a dimensiunii de 
cristalit de la 27 nm la 13 nm (v. § 5.2). 
Astfel, parametrii necesari pentru: sinteză hidrotermală a oxidului de fier nanostructurat cu 
dimensiuni de cristalit sub 25 nm sunt: FeCl2·4H2O:FeCl3·6H2O=1:2; 2M NaOH ; Tsinteză =850C; 
Tsinteză =1500C ; tsinteză = 1h30min; pH=11. 
Analiza comportamentului mecanic și testarea la vibrații Obținerea de comprimate crude 
oxidice din pulberile elaborate prin sinteza hidrolitică, liantul, PVP și pulberea de cordierită s-
au presat la 7 bari pentru; Examinarea comprimatele crude prin microscopie optică și testarea 
la vibrații, în condițiile normale de funcționare pe carcasa convertorului catalitic. (v.§ 6.2). 
Contribuțiile originale privind analiza comportamentului mecanic și testarea la vibrații: 
Analiza comportamentului mecanic a comprimatelor crude oxidice supuse testării la vibrații, nu 
a evidențiat degradări;  condițiile necesare de obținere a comprimatelor crude oxidice pentru 
utilizarea la convertoarele catalitice sunt : liant (PVP), pulbere de oxid de fier nanostructurat 
pur și dopat în procent de 3 %, presiunea de 7 bari. 

 

Cercetările experimentale derulate în cadrul studiilor doctorale deschid oportunități 
noi de dezvoltare în domeniul nanomaterialelor, cu aplicații catalitice, în special pe bază de 
oxid de fier, sintetizat hidrolitic. Deoarece condițiile de elaborare sunt versatile, acestea se pot 
transfera în industrie prin utilizarea modelului experimental propus 
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