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INTRODUCERE 

 

Poluarea apelor şi a atmosferei este una dintre cele mai serioase probleme ale societăţii 

noastre, atât datorită efectelor pe care poluanţii le au pe termen scurt, mediu şi lung, dar şi 

datorită mobilităţii poluanţilor şi zonelor mari care sunt afectate de poluanţi. Din aceste 

motive, stabilirea unui cadru pentru dezvoltarea şi implementarea unui sistem integrat, care să 

reducă emisiile de poluanţi în apă şi în atmosferă, reprezintă obiectivul principal al politicii de 

mediu la nivel naţional şi la nivelul Uniunii Europene. 

Literatura de specialitate indică folosirea cu succes în procesele de depoluare a apei şi 

a aerului a unor materiale cum ar fi – sisteme monometalice sau bimetalice suportate sau un 

număr mare şi foarte variat de sisteme oxidice cu structură spinelică, perovskitică sau de 

granat. Principalele piedici care limitează în momentul actual dezvoltarea şi utilizarea 

materialelor nanostructurate sunt stabilitatea nanostructurii la temperatură înaltă şi procedeele 

de fabricaţie scumpe.   

              Stabilitatea unor astfel de materiale este puternic influenţată de metoda de preparare 

care reprezintă o activitate laborioasă ce trebuie să ţină seama de mai mulţi factori: selectarea 

materiilor prime (compoziţia chimică şi puritatea acestora), transformarea prin reacţii chimice 

a materiilor prime în combinaţii chimice, condiţiile în care se realizează tratamentului termic 

(uscare, calcinare), fasonarea solidului într-o formă geometrică şi o anumită mărime 

granulometrică, activarea chimică “in situ” (pretratament), etc. 

               Materialele solide utilizate în cataliza eterogenă au rezistenţă termică ridicată, 

reacţiile catalitice eterogene au loc în stratul de substanţă adsorbită pe suprafaţa 

catalizatorului solid iar produşii de reacţie se pot separa de catalizator fără a fi nevoie de etape 

suplimentare de prelucrare. Combustia catalitică, comparată cu procesul de incinerare este una 

dintre cele mai interesante tehnologii, din punct de vedere economic, pentru distrugerea 

compuşilor organici volatili (VOCs). Oxidarea catalitică a compuşilor organici volatili se 

produce la temperaturi mai scăzute decât cele cerute pentru oxidarea termică. Mai mult decât 

atât, nu există nici o poluare asociată dioxinei  sau oxizilor de azot, NOx , deoarece aceştia  se 

formează  la temperaturi mai ridicate.  

 Prezenta teză de doctorat a avut drept scop obţinerea unor nanomateriale mono şi 

respectiv bimetalice depuse pe suport de alumină ca şi a unor materiale oxidice - sisteme de 

oxizi micşti de tipul feritelor şi respectiv titanaţilor care să poată fi utilizate cu succes în 

procesele de depoluare a aerului sau a apei.  

Alegerea uneia sau alteia dintre materiale în scopul depoluării aerului sau apei este 

determinată de: natura poluantului eliminat, de tipul de reacţie chimică la care participă 

materialul cu propritaţi catalitice (oxidare sau reducere), suprafaţă specifică mare, 

dimensiunea medie a particulelor mică, obţinerea unor produşi puri, etc. Toate aceste 

particularităţi ale materialelor cu proprietăţi catalitice pot fi modelate prin alegerea adecvată a 

metodei de sinteză pentru fiecare sistem în parte.  
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În acest sens, obiectivele lucrării au fost:  

(1) obţinerea  prin metoda poliol şi caracterizarea unor nanoparticule monometalice cu 

dimensiuni controlate;  

(2) obţinerea şi caracterizarea unor nanoparticule bimetalice cu morfologie controlată prin 

metoda poliol-reducere succesivă şi reducere simultană;  

(3) obţinerea suportului de alumină mezoporoasă cu morfologie controlată prin metoda sol-gel 

în prezenţă de diferiţi surfactanţi (acizi graşi cu catenă lungă şi surfactanţi cationici);  

(4) obţinerea unor compozite nanostructurate de tip nanoparticule monometalice sau 

bimetalice suportate;  

(5) obţinerea unor materiale oxidice (titanaţi sau ferite)  prin metoda sol-gel sau metoda co-

precipitării. 

            Testarea capacităţii de a funcţiona drept catalizatori a noilor materiale sintetizate s-a 

realizat în reacţiile de oxidare a toluenului şi respectiv a metanului cu aer. 

           Lucrarea se extinde pe 150 de pagini, conţine 221 referinţe bibliografice, cuprinde 19 

tabele, 125 de figuri, dintre care 19 tabele şi 121 de figuri în partea originală. Rezultatele 

originale au făcut obiectul a 4 articole (3 ISI) publicate sau în curs de publicare 5 comunicări 

în cadrul unor manifestări ştiinţifice internaţionale şi are următorul cuprins:  
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CONTRIBUŢII ORIGINALE 

3. SINTEZA ŞI CARACTERIZAREA MATERIALELOR MONOMETALICE ŞI 

BIMETALICE SUPORTATE (Pd/Al2O3, Pd-Sn/Al2O3, Pd-Ag/Al2O3) 

3.1. Sinteza şi caracterizarea nanoparticulelor de Pd 

 

          Nanoparticulele metalice s-au sintetizat prin metoda poliol în prezenţa unui  surfactant  

(PVP) respectiv în prezenţa a doi surfactanţi (PVP şi CTAB). 

          În scopul obţinerii de nanoparticule de  paladiu sintezele s-au realizat astfel: 

a) [Pd(NH3)4]Cl2  - PVP (Pd1)-  sinteza s-a realizat în mediu alcalin, în atmosferă 

inertă la un raport molar Pd2+: PVP =1:10. 

b)  K2PdCl4 –PVP – CTAB (Pd2) - sinteza s-a realizat în mediu alcalin în atmosferă 

inertă  la un raport molar Pd2+–PVP - CTAB= 1:20:15 

c) K2PdCl4 –PVP – CTAB (Pd3)  sinteza s-a realizat în mediu alcalin în aer la un 

raport molar  

Pd2+–PVP - CTAB= 1:20:15 

 

            Procesul de reducere a fost monitorizat cu ajutorul spectroscopiei UV-Vis. În figura 

3.1.2. se poate observa spectrul UV-Vis al Pd(II)-PVP în etilenglicol. Picul de la 294nm  a 

fost atribuit speciei cationice de [Pd(NH3)4]
2+, în timp ce picul de la 212 nm corespunde PVP-

ului. Dupa reacţia de reducere se poate observa o deplasare a liniei de bază a absorbantei, 

indicând efectele de dispersie datorate coloidului de Pd format în soluţie. Culoarea soluţiei se 

schimbă de la galben la brun. Prin procesul de reducere, peak-ul de la 294 nm se deplasează 

către lungimi de undă mai scăzute (262 nm) şi apare alt peak la 314 nm, care poate fi atribuit 

prezenţei speciei anionice de [PdCl4]
2-, care se formează ca produs  intermediar, în afara, 

coloizilor de Pd. 

 

 

 
 

Fig. 3.1.2. Spectrul UV-Vis al amestecului PdCl2 înaintea procesului de reducere (a) 

şi dupa 1h (b) 
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Fig.3.1.3. Imagine TEM a probei Pd1; (a) (modelul SAED); 

Imagine HRTEM a probei Pd1(b) 

 

Difracţia de electroni pe arie selectată (SAED) arată că nanoparticulele de Pd sunt 

cristaline. Nanoparticulele de Pd obţinute în prezenţa PVP ca agent de protecţie (proba Pd1) 

sunt sferice cu  diametrul mediu de 7,5 nm, determinat prin măsurarea a 100 particule, prin 

utilizarea unui program ImageTool. Analizele microscopiei electronice în transmisie (TEM) 

au demonstrat formarea unor nanoparticule metalice de Pd cu diametrul de 5-10 nm. În mare 

parte, nanoparticulele sferice sunt monodisperse, dar pot fi observaţi unii clusteri poliedrali de 

Pd care conţin doi cristaliţi (fig 3.1.3.a). În figura 3.1.3.b, se prezintă imaginea HRTEM a 

probei Pd1 şi se poate remarca distanţa interplanară de 2,25 Ẵ, care corespunde feţei cristaline 

{111} a Pd cu simetrie cubică  cu feţe centrate (ICDD 05-0681). Analizele de difracţie de 

electroni pe arie selectată au demonstrat formarea nanoparticulelor de Pd cu simetrie cubică 

cu feţe centrate (Fig.3.1.3.a). 

. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3.1.4. (a) Imagine TEM a probei Pd2  (modelul SAED al nanoparticulelor de Pd); 

(b) Imagine HRTEM a probei Pd2 

 

a b 

a b 
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Prin utilizarea unui amestec de surfactanţi în atmosferă inertă şi a unui precursor 

metalic a K2PdCl4 s-au obţinut nanoparticule de paladiu (Pd2) cu forme poliedrale cu 

dimensiunea medie a particulelor de 6,3nm. 

 

          
 Fig.3.1.5. Imagine TEM a probei Pd3 (a);  Imagine HRTEM a probei Pd3 (b) 

           

   În cazul reducerii în aer a K2PdCl4 prin utilizarea aceluiaşi amestec de surfactanţi,  

s-au obţinut nanoparticule de paladiu (Pd3) cu forme poliedrale cu dimensiunea medie a 

particulelor de 8,4nm. 

 

3.1.1. Concluzii parţiale 

 

În aceasta parte a cercetării s-a realizat sinteza nanoparticulelor de paladiu cu 

morfologie controlată prin reducere cu etilenglicol (metoda poliol) la 1400C, folosind 

precursori de paladiu diferiţi: 

- PdCl2 (proba P1) şi respectiv  

- K2PdCl4 (probele P2 şi P3)  

în prezenţa unor stabilizatori diferiţi 

- polivinil pirolidonă (proba P1) şi respectiv 

- amestec de polivinilpirolidona şi bromură de cetil trimetil amoniu. 

Nanoparticulele de Pd obţinute din PdCl2 prin reducere cu etilenglicol, în prezenţa de 

PVP sunt sferice, cu un diametru mediu de 7,5 nm. 

Nanoparticulele de Pd obţinute din K2PdCl4  în prezenţa unui amestec de surfactanţi, 

PVP şi CTAB, sunt poliedrale, cu diametre medii de 8,4 nm în cazul reducerii în aer şi 

respectiv de 6,3 nm când sinteza s-a realizat în condiţii similare, dar în atmosferă de argon. 
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3.2. OBŢINEREA NANOPARTICULELOR BIMETALICE 

a) Obţinerea nanoparticulelor bimetalice, prin metoda poliol-reducere succesivă 

b) Obţinerea nanoparticulelor bimetalice, prin metoda poliol-reducere simultană 

Nanoparticulele bimetalice s-au obţinut prin metoda poliol, în atmosferă inertă   

utilizându-se [Pd(NH3)4]Cl2 – PVP (surfactant neionic). Caracterizarea nanoparticulelor 

bimetalice s-a realizat structural, morfologic şi compozitional.  

 

 

 

 

 

 

                                                                              

 

Fig. 3.2.1. Difractogramele de raze X                          Fig. 3.2.2. Difractogramele de raze X                        

                 pentru proba Pd-Ag                                              pentru proba Pd-Ag obţinută prin 

                 prin reducere succesivă                                        co-reducere (reducere simultană) 

 

Din difracţia de raze X efectuată pe probele sintetizate s-a constat că s-au format 

particule bimetalice, în difractogramele de raze X fiind prezentate picurile caracteristice atât 

ale Ag metalic (2θ=38,50; 44,50; 64,50) cât şi ale Pd metalic (2θ= 400; 47,50; 67,50) cu simetrie 

cubică (fig. 3.2.1 şi 3.2.2). 

    

(a1) (a2) 

Fig. 3.2.3.a. Imaginea TEM (a1) şi imaginea HRTEM (a2) a particulelor bimetalice 

obţinute prin reducere succesivă 
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Fig. 3.2.3.b. Analiza de difractie de electroni pe arie selectată (b1) şi distribuţia dimensiunii 

particulelor bimetalice Pd-Ag obţinute prin reducere succesivă 

În cazul probei sintetizate prin reducere succesivă se observă formarea particulelor 

bimetalice sferice cu dimensiuni cuprinse între 29 nm şi 58 nm cu dimensiunea medie de 41 

nm (fig. 3.2.3.a. şi 3.2.3.b.). Din microanaliza compoziţională (EDAX), pentru 

nanoparticulele obţinute prin metoda poliol-reducere succesivă, s-a obţinut următoarea 

compoziţie  pentru nanoparticule bimetalice: Pd 45.2% (at.) şi Ag 54.8% (at.). 

 

   

(a1) (a2) 

Fig. 3.2.4.a. Imaginea TEM (a1) şi imaginea HRTEM (a2) a particulelor bimetalice 

obţinute prin reducere succesivă 
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(b1) (b2) 

Fig.3.2.4.b. Analiza de difractie de electroni pe arie selectată (b1) şi distribuţia dimensiunii 

particulelor bimetalice Pd-Ag obţinute prin reducere succesivă 

În cazul reducerii simultane (co-reducere) se observă ca dimensiunile particulelor sunt 

mici. Particulele bimetalice sunt poliedrale, cu dimensiuni de 16 – 34 nm, iar dimensiunea 

medie  este de 24 nm (fig.3.2.4.a. şi 3.2.4.b). 

Din microanaliza compoziţională (EDAX), pentru nanoparticulele obţinute prin 

metoda poliol-coreducere, se poate afirma că s-a obţinut următoarea compoziţie pentru 

nanoparticulele bimetalice: Pd 46.5% (at.) şi Ag 53.5% (at.)  

 

 

3.2.2. Concluzii parţiale 

 

În aceasta parte a cercetării s-a realizat sinteza unor nanoparticule bimetalice Pd-Ag. 

Sintezele au fost efectuate prin  

- reducerea succesivă  

- reducere simultană (coreducere)  

Prezenţa ambelor metale (Pd şi respectiv Ag) în probele de nanoparticule Pd-Ag a fost 

pusa în evidenţă în difractogramele de raze X prin picurile caracteristice atât ale Ag metalic 

(2θ=38,50; 44,50; 64,50) cât şi ale Pd (2θ= 400; 47,50; 67,50) metalic cu simetrie cubică. 

Imaginile TEM şi HRTEM au arătat formarea particulelor sferice în cazul reducerii 

succesive şi a particulelor poliedrale în cazul reducerii simultane. În cazul reducerii simultane 

s-au format nanoparticule bimetalice cu dimensiunii mai mici decât în cazul reducerii 

succesive. 
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3.3. OBŢINEREA ALUMINEI MEZOPOROASE PRIN METODA SOL-GEL 

 

Alumina mezoporoasă a fost obţinută prin metoda sol-gel, în prezenţa unor surfactanţi 

anionici (acid lauric şi acid stearic) şi a unui surfactant cationic (bromura de cetil trimetil 

amoniu). Sintezele s-au efectuat în reflux, la temperatura de 800C în rapoarte molare: 

a) Al3+: surfactant: C3H7OH : H2O  = 1:  0,3 :  30 :  3,1 (1:  0,6 :  30 :  3,1) 

Surfactantul a  fost în acest caz acidul lauric şi respectiv acidul stearic. 

b) Al3+: CTAB: TEA: H2O = 1 : 0,5 : 20 : 0,3 

CTAB= bromura de cetiltrimetil amoniu 

TEA= trietanolamina 

Caracterizarea aluminei s-a realizat structural, morfologic şi textural pentru a se 

evidenţia principalele caracteristici ale suportului catalitic.  

 

Analiză termică 

 

Fig. 3.3.1. Curbele TG (a,b)  şi DSC (c,d)ale aluminei: (a,c)  preparată 

în prezenţă de acid lauric; (b,d) preparată în prezenţă de acid stearic 

            Probele de alumină au fost investigate prin analiză termică (DSC-TG) la diferite 

temperaturi pentru a se pune în evidenţă temperatura de formare a fiecărei faze oxidice de 

alumină (gama, delta sau alfa alumină). În funcţie de rezultatele obţinute, s-au calcinat 

probele la temperaturi cuprinse între 500-11000C. Din curbele DSC si derivatele acestora se 

pot observa două transformari endoterme, ce pot fi atribuite eliminării solventului (alcoolului) 

şi descompunerii agentului template. Curbele TG reprezinta pierderea de masa şi derivatele 

corespunzatoare acestor curbe pentru ambii precursori, preparati în prezenţă de acid lauric si 

acid stearic. 

La temperaturii superioare de 5000C, nu mai are loc nici o pierdere de masă, în schimb 

pe curbele DSC se pot observa doua efecte corespunzatoare tranziţiei de faza gama-delta 

alumina, respectiv delta-alfa alumina. 
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Alumina obţinută în prezenţa acidului lauric 
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Fig.3.3.4. Difractogramele probelor de alumină obţinute în prezenţa 

acidului lauric, (Al3+: LA=1:0,3) calcinate la diferite temperaturi 

 

Pentru a se pune în evidenţa evoluţia fazelor cristaline  alumina mezoporoasă a fost 

investigată prin difracţie de raze X.  

Alumina obţinută în prezenţa acidului lauric (Al3+ / LA = 1 : 0.3) are la 5500C 

structura de bayerit (fig.3.3.2 şi 3.3.3) care evoluează prin calcinare în intervalul de 

temperatură 550-11000C la gama Al2O3; la 10000C apare faza alfa alumină, dar se mai 

observă şi prezenţa gamei alumine. La 11000C faza de alfa alumina este faza unică.     
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Alumina obţinută în prezenţa acidului stearic 
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(a)                                                                       (b) 

Fig.3.3.6.Difractogramele de raze X ale probelor de                                                                   

alumină obţinute în prezenţă acidului stearic 

(a) Al3+: S.A. =1:0,3 la 600°C, 2h 

(b) Al3+: SA=1:0,6 la 600°C, 2h 

Probele de alumină obţinute în prezenţă de acid stearic în raport Al3+/SA = 1:0,3 şi 

1:0.6 la 600oC / 2h prezintă forma de gama alumină amorfă, cu structură cubică (fig.3.3.6). 

Alumina obţinută în prezenţa CTAB-TEA 

 

Fig.3.3.7. Difractograma precursorului de alumină preparată 

prin hidroliză în prezenţa de CTAB şi TEA şi respectiv -Al2O3, calcinată la 5000C, 4h 

 

Difractograma din figura 3.3.7. prezintă precursorul de alumina preparat prin hidroliză 

izopropoxid de aluminiu – CTAB - TEA, în raport molar 1:0,5. Precursorul are formă de 

boehmite şi evoluează prin calcinare la  5000C/4 ore la -Al2O3  amorfă cu structură cubică. 
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Caracterizarea texturală a probelor de alumină 
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Fig.3.3.8. Izoterma de adsorbţie-desorbţie     Fig.3.3.9. Distribuţia de pori a probei de alumină 

şi distribuţia de pori a -Al2O3 calcinată la       preparată în raport Al3+/acid lauric                

500°C raport Al3+/acid lauric 1 : 0,3                1: 0,3 la 5000C, 2h    

 

                

Conform izotermei de adsorbţie - desorbţie, proba sintetizată în prezenţă de acid 

lauric, în  raport 1:0.3 are o suprafaţă specifică de 335 m2/g, dar mezoporozitatea nu este 

regulată iar fracţia de macropori este mai mare decât în cazul altor probe (fig.3.3.9). 
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Fig.3.3.10. Izoterma de adsorbţie-desorbţie     Fig. 3.3.11.Distribuţia de pori a probei de      

   şi distribuţia de pori a -Al2O3                                    alumină preparată în prezenţa acidului  

   calcinată la 600°C  şi raport                   stearic Al3+ :S.A. =1: 0,3 la 6000C, 2h 

 

Proba de alumină obţinută în prezenţă de acid stearic, în raport 1:0,3 prezintă suprafaţă 

specifică de 213 nm (fig.3.3.10). Diametrul mediu al porilor este cuprins între 2 şi 6 nm 

(fig.3.3.11). Această probă prezintă o mică porţiune de macropori. 
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 Fig.3.3.12 Izoterma de adsorbţie-desorbţie        Fig.3.3.14. Distribuţia de pori a a probei de          

şi distribuţia de pori a -Al2O3 calcinată la         alumină preparată în prezenţa acidului stearic,                  

600°C  şi raport  Al3+/acid stearic 1 : 0,6             Al3+: S.A.=1:0,6 la 6000C, 2h      

               

Proba de alumină (fig.3.3.12) obţinută în prezenţă de acid stearic, în raport 1:0,6 

prezintă suprafaţa specifică de 191 m2/g. Proba sintetizată cu agent template în raport 1:0,6 

prezintă o distribuţie de pori mai bună decât cea sintetizată în raport 1:0,3. Diametrul mediu al 

porilor este cuprins între 2 şi 6 nm (fig 3.3.13). 

 

                                                                    

Fig.3.3.14 Izoterma de adsorbţie-desorbţie şi           Fig.3.3.15. Distribuţia de pori a probei de 

distribuţia de pori a -Al2O3 calcinată la 500°C,         alumină preparată în prezenţa acidului 

raport Al3+/acid stearic 1 : 0,2                                      stearic Al3+ : S.A. = 1 : 0,2  la 5000C, 4h 

 

Proba de alumină (fig.3.3.14) sintetizată în prezenţă de acid stearic în raport de 1:0,2, 

prezintă o suprafaţă specifică de 375 m2/g. Diametrul mediu al porilor este cuprins între 2 şi 

10 nm (fig.3.3.15). Şi în cazul acestei probe se observă prezenţa unei mici porţiuni de 

macropori (inflexiunea formată la finalul curbei). 
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Fig.3.3.16. Izoterma de adsorbţie-desorbţie        Fig.3.3.17. Distribuţia de pori a probei de  

 a -Al2O3 calcinată la 500°C                               alumină preparată în prezenţa acidului  

şi raport Al3+/stearic 1: 0,3                                   stearic Al3+: SA=1:0,3  la 500°C, 4h 

 

Proba de alumina obţinută în prezenţă de acid stearic în raport de 1: 0,3 prezintă o 

suprafaţă specifică de 454 m2/g (fig.3.3.16). Diametrul mediu al porilor este cuprins între 2 şi 

5 nm (fig.3.3.17). 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3.3.18. Izoterma de adsorbţie-desorbţie a         Fig.3.3.19. Distribuţia de pori a probei de 

-Al2O3 calcinată la 500°C, 4h                                alumină preprata în prezenţă de CTAB în  

 şi raport Al3+/CTAB 1: 0,5                                      raport   Al3+: CTAB = 1: 0,5,                                                                             

                                                                         calcinată la 5000C/4h 

 

Proba de alumină obţinută prin hidroliză din izopropoxid de aluminiu, CTAB şi 

trietanolamină, în raport molar Al3+: CTAB=1:0,5, prezintă o suprafaţă specifică de 350m2/g 

si diametrul mediu al porilor cuprins între 2 şi 15nm (fig.3.3.18 şi fig.3.3.19).  În cazul acestei 

probe mezoporozitatea este regulată. 
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Tabel 3.1. Proprietăţile texturale ale aluminei 

      Proba 

(agent template; 

Al3+ : template) 

 

Tratament 

termic 

 

Suprafata BET 

(m2 /g) 

 

Volum total de 

pori (cm3/g) 

 

Suprafata 

totala a 

porilor (m2/g) 

SA, 1:0,6 600 °C, 2h 191 0.27 241 

SA, 1:0,3 600 °C, 2h 213 0.13 238 

SA, 1:0,3 550  ̊C, 2h 272 0.27 217 

SA, 1:0,3 500 °C, 4h 454 0.46 535 

SA, 1:0,2 500 °C, 4h 375 0.63 513 

LA, 1:0,3 700 °C, 2h 147 0.32 170 

LA, 1:0,3 550 °C, 2h 229 0.20 220 

LA, 1:0,3 500 °C, 4h 335 0.28 284 

CTAB, 1:0,5 500 °C, 4h 350 0.45 442 

 

În concluzie se observă că probele de alumina obţinute în prezenţa acidului stearic ca 

agent template au prezentat cele mai bune rezultate în ceea ce priveşte suprafaţa specifică 

BET, dar şi a dimensiunilor totale ale porilor.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3.3.21 Imagine de microscopie electronică prin transmisie a probei de 

alumină preparată în prezenţa acidului stearic Al3+: SA=1:0,3 la 600°C, 2h 

 

            Imaginea de microscopie electronică din figura 3.3.21  ne indică că proba de alumină 

este compusă din nanoparticule cu dimensiuni medii de 5nm, cu formă sferică.  
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3.3.1. Concluzii parţiale 

Sinteza aluminei mezoporoase prin metoda sol-gel s-a realizat în sistemele: 

 (1) izopropoxid de aluminiu-alcool izopropilic- acid carboxilic (acid stearic sau acid lauric)--

-apa 

(2) izopropoxid de aluminiu- alcool izopropilic-bromura de cetil trimetil amoniu-TEA-NaOH-

-apa  

Probele de hidroxid de aluminiu  obţinute în sistemele indicate, au fost investigate prin 

analiză termică, TG-DSC. Probele au fost calcinate la temperaturi cuprinse între 500 şi 

1100°C, iar evoluţia fazei cristaline a fost evaluată prin difracţie de raze X.  Probele de 

alumină preparate în prezenţă de acizi carboxilici cristalizează la temperaturi mai ridicate 

decat probele preparate în mediu alcalin în prezenţă de CTAB. 

După calcinare s-a obţinut gama-alumina ale cărei proprietaţi morfologice si texturale 

au fost determinate prin izoterme de adsorbţie-desorbţie şi microscopie electronică. 

Din izotermele de adsorbţie – desorbţie se observă că probele calcinate la 5000C, 4 ore 

au cele mai mari suprafeţe specifice. La concentraţii ridicate de acizi carboxilici se observă 

scăderea valorilor suprafeţei specifice. Distribuţia dimensiunii porilor este mai largă pentru 

mezoporii din probele de alumina obţinuta în raportul 1:0.2, iar la proba obţinută pentru 

raportul 1:0.3 se observa prezenţa unei mici fracţii de macropori. 

S-a observat că, concentraţii ridicate de acizi carboxilici determină scăderea valorilor 

suprafeţei specifice. S-au preparat probe de gama alumină mezoporoasă  cu valori ale 

suprafeţei specifice cuprinse în intervalul 200 – 450 m2/g şi cele mai bune rezultate au fost 

obţinute, atunci când acidul stearic a fost utilizat ca agent template. 

Surfactantul este complet îndepărtat la 5000C, temperatura de cristalizare a pereţilor de 

-Al2O3, este diferită şi depinde de natura surfactantului. Probele de alumină preparate în 

prezenţă de acizi carboxilici cristalizează la temperaturi mai ridicate decăt în cazul celor 

preparate în mediu alcalin în prezenţă de CTAB. 

 Precursorul de alumină calcinat la 6000C, prezintă forma de γ-alumină mezoporoasă 

amorfă, cu structură cubică. 
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3.4. SINTEZA ŞI CARACTERIZAREA CATALIZATORILOR  

MONOMETALICI ŞI BIMETALICI 

3.4.1. Sinteza şi caracterizarea Pd-Ag/-Al2O3 

 

            Catalizatorul Pd-Ag/-Al2O3 a fost obţinut prin metoda poliol. Reducerea simultană a  

metalelor pe suportul de alumină s-a realizat în mediul alcalin, la 1400C, într-o instalaţie de 

refluxare. Pulberea obţinută a fost caracterizată strctural, morfologic şi textural. 

         

Fig.3.4.3. Imaginea TEM a catalizatorului      Fig.3.4.2. Difractogramele de raze X ale  

                                       catalizatorului Pd-Ag/-Al2O3,                                                        

                                                                           cu suportul de alumină şi particulele bimetalice 

   Analiza de difracţie de raze X indică apariţia picurilor caracteristice particulelor 

bimetalice. 

Analiza TEM,  indică dimensiunea nanoparticulelor de Pd-Ag, depuse pe alumina 

mezoporoasă. Aceste nanoparticule sunt disperse pe toata suprafaţa suportului, dar au 

dimensiuni mari, aşa cum se poate observa din contrastul din imagine (fig.3.4.3). 

3.4.2. Sinteza şi caracterizarea Pd-Sn/-Al2O3 

 Materialul Pd-Sn/-Al2O3 s-a obţinut prin metoda poliol-reducere simultană. A fost 

caracterizat structural (XRD), morfologic (SEM) şi textural (BET). 

         

Fig. 3.4.5. Difractograma de raze pentru           Fig.3.4.6. Imagine SEM  a Pd-Sn/Al2O3 

          Pd-Sn/Al2O3 

Figura 3.4.5. prezintă materialul Pd-Sn/Al2O3 cu structură cubică. Pe difractogramă se 

observă picurile caracteristice particulelor bimetalice (Pd-Sn, 2θ = 38,50, 430) şi a aluminei 
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(67.30). Dimensiunea medie a cristalitelor a fost calculată cu formula lui Scherrer şi este 

40nm. 

 Imaginea SEM, din figura 3.4.6. ne indică dimensiunea nanoparticulelor de Pd-Sn, 

depuse pe alumina mezoporoasă. Aceste nanoparticule sunt disperse pe toata suprafaţa 

suportului şi au dimensiuni mici, aşa cum se poate observa din imagine. Dimensiunea medie a 

particulelor este de 10 nm. 

      

Fig 3.4.7. Izoterma de adsorbţie-desorbţie şi           Fig 3.4.8. Distribuţia de pori a materialului 

distribuţia de pori a materialului Pd-Sn/-Al2O3                                  Pd- Sn/Al2O3                                                                         

 

Din figurile 3.4.7 şi 3.4.8 se poate observă că suprafaţa specifică a materialului  

Pd-Sn/-Al2O3 este 211m2/g şi diametrul mediu al porilor este cuprins între 2 şi 10 nm.  

 

3.4.3. Sinteza şi caracterizarea Pd/-Al2O3 

Materialul Pd/-Al2O3a fost obţinut prin metoda poliol-reducere simultană. 

                                                                         

Fig.3.4.9. Difractograma de raze X                 Fig. 3.4.10. Imagine SEM  a Pd/- Al2O3                                                                                                    

                    pentru Pd/-Al2O3 

 

Pe difractograma din figura 3.4.9. se observă   picul caracteristic paladiului  metalic, 

cu structură cubică (2θ= 39,80), iar la 2θ=59,90 apare picul caracteristic pentru Al2O3. 

Dimensiunea medie a cristalitelor este de 68nm şi a fost calculată cu formula lui Scherrer. 

Imaginea SEM, din figura 3.4.10. ne indică dimensiunea nanoparticulelor de Pd, 

depuse pe alumina mezoporoasă. Dimensiunea medie a particulelor este de 10 nm. 
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3.4.4. Concluzii parţiale 

Rezultatele cercetarilor prezentate în acest capitol ale tezei sunt următoarele: 

 - S-au obţinut nanoparticule monometalice (Pd) şi  bimetalice (Pd-Ag) cu morfologie 

controlată prin metoda poliol.  

- Nanoparticulele de paladiu au fost caracterizate morfologic prin microscopie 

electronică în transmisie (TEM),  microscopie electronică în transmisie de înaltă rezoluţie 

(HRTEM) şi difracţie de electroni pe arie selectată (SAED).  

- Nanoparticulele obţinute în prezenţă de polivinil pirolidonă la 1400C, în atmosferă 

inertă sunt sferice, cu diametrul mediu de 7,5 nm, iar cele obţinute într-un amestec de 

surfactanţi (polivinil pirrolidonă şi bromură de cetil trimetil amoniu) au formă poliedrală cu 

diametrul mediu de 6,3 nm pentru cele obţinute în atmosferă inertă şi de 8,4 pentru cele 

obţinute în aer. 

-   S-a obţinut suportul catalitic pe bază de alumină mezoporoasă prin metoda sol-gel 

în prezenţa unor surfactanţi (acizi carboxilici cu catenă lungă). Acidul stearic a prezentat cele 

mai bune rezultate în ceea ce priveşte suprafaţa specifică şi dimensiunea porilor. Prin 

microscopie electronică prin transmisie de înaltă rezoluţie s-a determinat dimensiunea 

nanoparticulelor de alumină. Aceasta dimensiune este cuprinsă între 2 şi 6 nm.    

-  Suportul catalitic (γ-Al2O3) a fost obţinut prin metoda sol-gel, care a implicat o etapă 

de hidroliză şi una condensare. Acesta a fost caracterizat structural şi morfologic prin difracţie 

de raze X (XRD) pentru determinarea simetriei, structurii cristaline şi dimensiunii 

cristalitelor, analiză termică (DSC-TG), microscopie electronică de înaltă rezoluţie (HRTEM) 

şi caracterizat textural prin  izoterme de adsorbţie-desorbţie (BET).   

Din curbele DSC şi derivatele acestora se pot observa două transformări endoterme ce 

pot fi atribuite eliminării solventului (alcoolul) şi descompunerii agentului template. La 

temperaturi superioare de 500°C nu mai are loc nicio pierdere de masă, în schimb, pe curba 

DSC se pot observa două efecte corespunzătoare tranziţiei de fază gama – delta alumină, 

respectiv delta -alfa alumină.  

-  Izotermele de adsorbţie – desorbţie pe probele de alumina mezoporoasă obţinute 

prin calcinare la 500°C, 4 ore au cele mai mari suprafeţe specifice.  

- Forma izotermelor adsorbţie - desorbţie arată că probele de alumină preparate în 

prezenţă de agent template din clasa acizilor carboxilici sunt mezoporoase; distribuţia 

dimensiunii porilor este mai largă pentru mezoporii obţinuţi în raportul 1:0.2, iar cea obţinută 

pentru raportul 1:0.3 indică şi prezenţa macroporilor. Acidul stearic a dat cele mai bune 

rezultate în ceea ce priveşte suprafaţa specifică dar şi a dimensiunii totale ale porilor. Proba 

sintetizată cu agent template în raport 1:0,6 prezintă o distribuţie a dimensiunii de pori mai 

bună decât cea sintetizată la un raport de 1:0.3. 
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4. SINTEZA ŞI CARACTERIZAREA OXIZILOR MICŞTI 

4.1. Sinteza şi caracterizarea CuTiO3 obţinut prin metoda sol-gel 

Materialul CuTiO3 a fost obţinut prin metoda sol-gel într-o instalaţie de refluxare, la 

temperatura de 800C. Precursorul obţinut a fost supus unui tratament termic la temperatura de 

6000C/3h şi respectiv 7000C/5h. 

               

Fig. 4.1.1. TG-DSC-DTA pentru            Fig.4.1.2. Difractograma de raze X pentru 

precursorul de CuTiO3,                           CuTiO3, obţinut prin calcinarea precursorului 

obţinut prin metoda sol-gel                      la 7000C/5h 

Primul proces endoterm care apare în intervalul de temperatură 170-2700C, poate fi 

atribuit descompunerii Cu(CH3COO)2 la CuCO3 şi de asemenea descompunerii Ti(OC3H7)4. 

Al doilea proces (între 270-4900C) a fost atribuit formării fazei de CuTiO3.  Peste temperatura 

de 4900C, nu mai apar efecte termice semnificative. Probabil după această temperatură, se 

formeaza reţeaua cristalină a oxidului mixt CuTiO3 (fig.4.1.1). 

 Modelul de difracţie de raze X indică natura cristalină a pulberii de CuTiO3.  Produsul 

obţinut prezintă structură cubică şi simetrie monoclinică (fig.4.1.2). Dimensiunea medie a 

cristalitelor a fost calculată cu formula lui Scherer’s şi este de 30nm.   

       

Fig.4.1.4. Imaginea  SEM                             Fig.4.1.3. Imaginea SEM a CuTiO3,  

a CuTiO3,  obtinut prin calcinarea                obţinut prin calcinarea precursorului la 6000C/3h     

precursorului la7000/5h                                        

Proba de titanat de cupru prezintă particule cu formă sferică şi formează aglomerate cu 

forme poliedrale. Dimensiunea medie a particulelor este de 1 μm (fig. 4.1.3).  

Proba de titanat de cupru supusă tratamentului termic la 7000C, timp de 5 ore, prezintă 

particule cu forme sferice, cu dimensiunea medie a particulelor de 70nm (fig.4.1.4). 
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Fig.4.1.6.Izoterma de adsorbţie-desorbţie   Fig.4.1.7. Adsorbţia BJH  şi volumul dV / Dd            

pentru CuTiO3, obţinut prin calcinarea          pentru CuTiO3 calcinat la 7000C/5h                                                                  

precursorului la 7000C/5h       

                                

Suprafaţa specifică BET pentru CuTiO3 calcinat la 6000C timp de 3 ore este 25,8 m²/g 

(fig.4.1.6). Suprafaţa de adsorbţie cumulată BJH a porilor este de 20.077m²/g şi suprafaţa de 

desorbţie cumulata BJH a porilor este de 21.1165m²/g (fig.4.1.7.). Diametrul mediu de 

adsorbţie (4V/A) şi respectiv de desorbţie (4V/A)  al porilor (BJH)  este de 21.5339 nm şi 

respectiv 20.4492 nm.  

Suprafaţa specifică BET pentru CuTiO3obţinut prin calcinarea precursorului la 7000C 

timp de 5 ore este 15,9 m²/g. 

 

Fig.4.1.5. Analiza EDAX pentru CuTiO3, calcinat la 6000C/3h 

Cu ajutorul picurilor din analiza EDAX, s-a pus în evidenţă  raportul stoechiometric 

pentru cupru şi titan şi s-a arătat că este aproximativ aceeaşi cu cel  folosit pentru prepararea 

oxidului mixt (fig.4.1.5). 
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4.2.1. Sinteza şi caracterizarea NiTiO3 obţinut prin metoda sol-gel 

 

Materialul NiTiO3 a fost obţinut prin metoda sol-gel într-o instalaţie de refluxare, la 

temperatura de 800C. 

 

Fig. 4.2.1. Analiza termică prin            Fig.4.2.2. Difractograma de raze X a NiTiO3 

TG-DSC-DTG a precursorului de                                   calcinat la 6000/3h                     

NiTiO3, obţinut prin metoda sol-gel  

                                          

Curbele termodiferenţiale pentru precursorul de NiTiO3, indică faptul că în intervalul 

120-1370C, apar picurile corespunzătoare pierderilor de apă şi descompunerii parţiale a 

izopropoxidului de titan. La aproximativ 3500C, atât Ni(CH3COO)2 cât şi Ti(OC3H7)4 suferă 

reacţii de descompunere termică la NiO şi TiO2 (fig.4.2.1). NiTiO3 devine stabil la 4600C 

(fig.4.2.1). În final se observă prezenţa unei interferente la 6000C, descriind formarea fazei 

cristaline ordonate de NiTiO3, demonstrate ulterior prin difracţii de raze X. 

Difractograma din figura 4.2.2 pune în evidenţă picurile caracteristice structurii 

cristaline, demonstrând structura ilmenitică a NiTiO3, cu simetrie romboedrică. Se observă 

prezenţa în urme a unei faze de anatas. 

 

Fig.4.2.3 Imaginea SEM a NiTiO3, calcinat la 6000/3h 

Imaginea SEM, prezentă în figura 4.2.3. corespunde materialului NiTiO3. Proba 

prezintă particule cu formă sferică şi formează ca şi în cazul CuTiO3, aglomerate cu formă 
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poliedrală. Dimensiunea medie a particuleor este de 1μm. S-a observat o tendinţă ridicată a 

particulelor de a forma aglomerate în cazul probei de NiTiO3, în comparaţie cu proba de 

CuTiO3.  

Caracterizarea texturală a materialelor obţinute s-a demonstrat pe baza suprafeţei 

specifice măsurate. Suprafaţa specifică BET în cazul NiTiO3 obţinut prin metoda sol-gel a 

fost de 12,6 m2/g. 

 

4.2.2 Sinteza şi caracterizarea NiTiO3 obţinut prin metoda auto-combustiei 

 

Materialul NiTiO3  a fost obţinut prin metoda auto-combustiei şi a fost supus unui 

tratament termic la temperatura de 6000C/3h 

                             
Fig. 4.3.2.  Spectrul FT-IR pentru NiTiO3                                        Fig. 4.3.3. XRD pentru NiTO3,  

                                                                                                       calcinat la 6000C/3h 

 

Spectrul FT-IR pentru proba de titanat de nichel prezintă o bandă splitată la 500 cm-1 

caracteristică legăturii Ni-O şi o a doua bandă la 575 cm-1 atribuită legăturii Ti-O (fig.4.3.2.). 

Datele XRD, pentru proba de NiTiO3, demonstrează structura de ilmenit şi simetria 

romboedrică (fig.4.3.3). Dimensiunea medie a cristalitelor a fost calculată cu formula lui 

Scherer’s şi  este de 45nm. 

        

Fig.4.3.4 Imaginea SEM, a NiTiO3,                 Fig.4.3.5. Imaginea EDAX pentru                

 calcinat la 6000C/3h                                         NiTiO3,obţinut prin calcinare la 6000C/3h 
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Proba de titanat de nichel prezintă particule cu formă  sferică şi dimensiunea medie a 

particulelor de 1 μm (fig.4.3.4). 

Analiza EDAX stabileşte raportul stoechiometric Ni: Ti, precum şi raportul 

stoechiometric folosit în NiTiO3 (fig.4.3.5.). 

Suprafaţa specifică BET a NiTiO3 obţinut prin metoda auto-combustiei a fost de 9,71 

m2/g. 

 

4.3. Sinteza şi caracterizarea NiFe2O4 prin metoda co-precipitării 

 

Materialul NiFe2O4 a fost obţinut prin metoda co-precipitării şi supus tramentului 

termic la 6000C/3h şi respectiv 4000C/3h. 

          

Fig.4.4.1. Spectrul FT-IR pentru NiFe2O4        Fig.4.4.2. Difractograma de raze X pentru      

                                                                                            NiFe2O4, calcinat la 6000C/3h 

Benzile de la 609 cm-1 din spectrul IR  aparţin legăturii Fe-O. Banda corespunzătoare 

pentru Ni-O apare la 500 cm-1 şi este caracteristică pentru NiFe2O4 (fig.4.4.1). 

Difractograma din figura 4.4.2 corespunde NiFe2O4, cu structură spinelică şi simetrie 

cubică (JCPDS card 74-6507).  Dimensiunea medie a cristalitelor a fost calculată şi este de 

50nm. 

       

Fig.4.4.3. Imaginea SEM pentru  NiFe2O4,    Fig.4.4.4. Imaginea SEM pentru  NiFe2O4,                

 calcinat la 6000C/2h                                                          calcinat la 4000C/3h 
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Proba de ferită de nichel prezintă particule cu formă poliedrală şi dimensiunea medie a 

particulelor este de 2μm (fig.4.4.3.).  Proba de ferita de nichel calcinată la 4000C/3h prezintă 

particule cu forme sferice, cu tendinţa de a forma aglomerate. Dimensiunea medie a 

particulelor este de 90nm, iar cea medie a aglomeratelor este de 150nm (fig.4.4.4).  Suprafaţa 

specifică BET pentru ferita de nichel calcinată la 4000C/3h este de 3,1m2/g. 

4.4. Sinteza şi caracterizarea CuFe2O4  prin metoda co-precipitării 

                       

Materialul CuFe2O4 a fost obţinut prin metoda co-precipitării şi a fost supus unui 

tratament termic la temperatura de 5000C timp de 2 ore.  

 

    

Fig. 4.5.1 Difractograma de raze X pentru           Fig.4.5.2. Imaginea SEM pentru CuFe2O4   

CuFe2O4, obţinut prin calcinarea precursorului                        calcinat la 5000C/ 2h                                          

la 5000C/ 2h 

 

Pe difractograma probei de ferită de nichel se obervă interferenţele caracteristice 

feritei de cupru cu structură cubică şi cu feţe cristaline (fig.4.5.1). Dimensiunea medie a 

cristalitelor a fost calculată şi este 48nm. 

 Proba de ferită de cupru  prezintă particule cu formă sferica, cu dimensiunea medie a 

particulelor de 1μm (fig.4.5.2.). 

        

       Fig. 4.5.3.Izoterma de adsorbţie-desorbţie     Fig.4.5.4. Adsorbţia BJH  şi volumul porilor 

               pentru CuFe2O4                                                                   dV/Dd pentru CuFe2O4 
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Suprafaţa specifică BET pentru materialul CuFe2O4 este 9.1563m²/g (fig.4.5.3). 

Suprafaţa de adsorbţie cumulată BJH a porilor este de 10.029m2/g şi suprafaţa de desorbţie 

cumulata BJH a porilor este de 9.9106m²/g (fig.4.5.4.). Diametrul mediu de adsorbţie (4V/A) 

şi respectiv de desorbţie (4V/A)  al porilor (BJH)  este de10.0357 nm şi respectiv 9.9942 nm. 

 

4.5. Concluzii parţiale 

 

            În cadrul acestui capitol s-au sintetizat şi caracterizat patru tipuri de materiale :  

              a) CuTiO3 şi NiTiO3 obţinuţi prin metoda sol-gel 

              b) NiTiO3 obţinut prin metoda autocombustiei 

              c) CuFe2O4 şi NiFe2O4 obţinuţi prin metdoa co-precipitării 

 Materialele obţinute au fost caracterizate structural, morfologic şi structural pentru a se 

evidenţia proprietăţile fiecărui catalizator. 

           Cel mai bun material s-a dovedit a fi CuTiO3, calcinat la 6000C timp de 3 ore, care a 

prezentat o suprafaţă specifică de 25,8 m²/g şi dimensiunea medie a particulelor de 100nm. 

 Materialul NiTiO3 a prezentat o suprafaţă specifică de 12,6m2/g, dimensiunea medie a 

particulelor de 100nm şi dimensiunea medie a cristalitelor de 104nm. 

 Ferita de nichel a fost obţinută prin metoda co-precipitării şi prezintă o suprafaţă 

specifică de 3,1m2/g, dimensiunea medie a particulelor de 200nm şi dimensiunea medie a 

cristalitelor de 50nm. 

Ferita de cupru a fost obţinută prin metoda co-precipitării şi prezintă o suprafaţă 

specifică de 9,51m2/g, dimensiunea medie a particulelor de 100 nm şi dimensiunea medie a 

cristalitelor de 48nm. 
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5. STUDIUL REACŢIEI DE OXIDAREA A METANULUI CU AER 

 

Oxidarea catalitică a metanului s-a realizat la presiune atmosferică într-un reactor 

tubular din sticlă Simax, cu deplasare. S-a utilizat o încarcare cu catalizator de 30-90mg. 

Amestecul reactant a constat din 10%vol. metan  şi 12%vol. oxigen, echilibrat cu azot şi 

argon. Debitul total a fost 15 mL/min.  S-au realizat câte 4 sau 6 experimente pe intervalul de 

temperatură 200-6000C. 

La ieşirea din reactor a fost ataşat un gaz cromatograf, pentru a înregistra amestecul 

reactant şi produşii de reacţie rezultaţi în urma oxidării metanului cu aer. S-au înregistrat 

cromatogramele pentru conversia metanului în prezenţa aerului, la diferite intervale de 

temperatură. 

 

5.1.  Rezultatele  obţinute pentru Pd-Sn/Al2O3, Pd-Ag/Al2O3 si Pd/Al2O3 

Experimentele s-au realizat în domeniul de temperatură 200-6000C. Temperatura de 

50°C/min a fost considerată suficient de lentă pentru a ajunge la starea de pseudo-echilibru în 

fiecare punct.  

Reacţiile au fost investigate în intervalul de temperatură de 200-5000C, pentru Pd-

Sn/Al2O3, Pd-Ag/Al2O3, Pd/Al2O3 şi NiTiO3, 200-5500C pentru NiFe2O4, 200-6000C pentru 

CuTiO3 şi între 200-4000C,  pentru CuFe2O4.  
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Fig.5.1. Variaţia procentului de metan transformat cu temperatura  

pentru Pd-Sn/Al2O3, Pd/Al2O3 şi Pd-Ag/Al2O3 

 

 Pe baza reprezentării grafice din figura 5.1. se poate afirma că, conversia metanului 

creşte odata cu creşterea temperaturii. 
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5.2. Rezultatele  obţinute pentru CuTiO3, NiTiO3, CuFe2O4 si NiFe2O4 

 

Reacţiile au fost investigate în intervalul de temperatură de 200-5000C, pentru NiTiO3, 

pentru NiFe2O4 în  intervalul de temperatura 200-5500C,  pentru CuTiO3 în  intervalul de 

temperatura 200-6000C şi  pentru CuFe2O4 în  intervalul 200- 4000C. 
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Fig. 5.2. Variaţia procentului de metan transformat cu temperatura  

pentru CuTiO3, NiTiO3, CuFe2O4 şi NiFe2O4 

 

După cum se poate observa din figura 5.2. pe măsură ce creşte temperatura, creşte şi 

conversia metanului.  

5.3. Proprietăţile materialelor studiate 

 

Experimentele s-au realizat în domeniul de temperatură 200-6000C. Temperatura de 

50°C/min a fost considerată suficient de lentă pentru a ajunge la starea de pseudo-echilibru în 

fiecare punct.  

Reacţiile au fost investigate în intervalul de temperatură de 200-5000C, pentru 

materialele Pd-Sn/Al2O3, Pd-Ag/Al2O3, Pd/Al2O3 şi NiTiO3, 200-5500C pentru NiFe2O4, 200-

6000C pentru CuTiO3 şi între 200-4000C  pentru CuFe2O4. 
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Fig.5.1.a. Variaţia procentului de metan              Fig.5.1.b.Variaţia procentului de metan  

transformat cu temperatura pentru                       transformat cu temperatura pentru   

Pd-Sn/Al2O3, Pd/Al2O3                                         CuTiO3, NiTiO3, CuFe2O4 şi NiFe2O4      

şi Pd-Ag/Al2O3 
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După cum se poate observa din figurile 5.1.a şi 5.1.b., pe măsură ce creşte 

temperatura, creşte şi conversia metanului. Reactanţii şi produşii de reacţie au fost înregistraţi 

cu ajutorul unui gaz-cromatograf.  

 

Tabel 5.8. Performanţele materialelor studiate  

 

 

Proba  

 

 

Temp 

(0C) 

 

Viteza de 

reacţie 

(mol/kg*s) 

 

Conversia 

CH4 

(%) 

Pd-Sn/Al2O3 500 54,36 91,02 

Pd-Ag/Al2O3 500 53,20 76,49 

Pd/Al2O3 500 55,43 65,43 

CuTiO3 600 41,28 79,20 

NiTiO3 500 60,25 63,84 

CuFe2O4 400 65,20 33,95 

NiFe2O4 550 63,42 35,14 

 

Din tabelul 5.8. se poate observa că viteza de reacţie scade odata cu creşterea 

temperaturii. Cea mai mare valoare a conversiei metanului a fost obţinută de  materialul Pd-

Sn/Al2O3 şi a fost 91,02 % la temperatura de reacţie de 5000C. 
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Equation y = a + b*

Adj. R-Square 0,94508 0,94984 0,91428

Value Standard Error

B Intercept 17,08201 3,29133

B Slope -24,54087 2,63054

D Intercept 16,93216 3,12396

D Slope -24,18129 2,47217

F Intercept 12,9121 3,60218

F Slope -20,64521 2,80091

 

Fig. 5.9. Reprezentare Arrhenius: variaţia constantei de viteză în 

funcţie de temperatura absolută 

Energiile de activare au fost evaluate cu ajutorul reprezentărilor lui Arrhenius, ale 

constantelor de viteză, în funcţie de inversul temperaturii, din proceselor de oxidare a 

metanului. În cazul celor şapte materiale investigate s-a obţinut o dependenţă liniară a lnk în 

funcţie de 1/T. Valorile energiilor de activare aparente pentru cele şapte  materiale investigate 

se situează în domeniul 109-122 KJ/mol.  
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În figura 5.9. s-a reprezentat grafic valorile constantelor de viteză în funcţie de 

temperatura absolută pentru trei materiale. După cum se poate observa din grafic, pe măsură 

ce creşte temperatura, valoarea constantei de viteză scade. S-au obţinut trei factori de regresie 

(R2) satisfăcători pentru sistemele investigate, cuprinşi între 0,914; 0,945 şi 0,949. 

 

5.4. Concluzii parţiale 

Acest capitol descrie studiul reacţiei de oxidare a metanului pe diferite  materiale cu 

potenţiale aplicaţii în oxidarea compuşilor organici volatili din aer (metan). S-au realizat mai 

multe experimente, la diferite temperaturi pentru a se pune în evidenţă comportamentul 

fiecărui material. S-au urmărit  trei parametrii: temperatura iniţială a fiecărui material în parte, 

viteza de reacţie şi energia de activare. Pe baza graficelor obţinute se poate afirma că la  

viteze de reacţie mari conversiile metanului sunt ridicate. 

 Materialele care au prezentat conversii mici ale metanului (CuFe2O4, NiFe2O4, 

NiTiO3) au prezentat energii de activare mari şi viteze de reacţie mici. 

 În cazul materialelor Pd-Sn/Al2O3, Pd-Ag/Al2O3, Pd/Al2O3 şi CuTiO3 s-au obţinut 

conversii mari ale metanului datorită activării componentei active mai repede decât în cazul 

celorlalte materiale, iar energia de activare a materialului a fost mică. 

  

Ordinea  conversiei metanului pentru  materialele studiate a fost următoarea:  

 

Pd-Sn/Al2O3>CuTiO3>Pd-Ag/Al2O3 >Pd/Al2O3> NiTiO3> NiFe2O4> CuFe2O4 

 

 

6. STUDIUL REACŢIEI DE OXIDARE A TOLUENULUI CU AER 

 

În această parte a cercetării s-a studiat reacţia de oxidare a toluenului  cu aer în 

prezenţa celor şapte materiale preparate şi caracterizate conform datelor prezentate în 

capitolele 3 şi 4 şi anume: 

- materiale monometalice suportate pe alumina : Pd/Al2O3 

- materiale bimetalice suportate pe alumina: Pd-Ag/Al2O3 şi respectiv Pd-Sn/Al2O3 

- materiale oxidice de tip titanaţi: CuTiO3 şi NiTiO3 

- materiale oxidice mixte de tip ferite: CuFe2O4 şi NiFe2O4 

Performanţa materialelor a fost evaluată pe baza cantităţii de CO2 format în procesul 

de oxidare cu aer a toluenului. 

S-a determinat pentru fiecare  material în parte:  

− temperatura minimă de amorsare a reacţiei de oxidare a toluenului cu aer  

− variaţia temperaturii din stratul catalitic în funcţie de durata fiecărui experiment; 

− randamentul de CO2 în cadrul fiecărui experiment. 

     Pentru fiecare determinare experimentală s-a realizat bilanţul de materiale privind 

cantităţile de materii prime introduse şi cantităţile de BaCO3 obţinut în urma reacţiei CO2 cu 

Ba(OH)2. Pe baza bilanţului de materiale s-au calculat randamentele oxidării totale a 

toluenului la CO2,  raportat la cantitatea de BaCO3, obţinută în urma reacţiei CO2 cu Ba(OH)2, 

din vasul barbotor. 
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6.2. Studiul reacţiei de oxidare a toluenului în prezenţa Pd-Sn/γ-Al2O3 

 

Programul experimental s-a desfăşurat la raport molar toluen/oxigen în condiţii 

suprastoechiometrice, în intervalul de temperatură 100-600ºC, utilizând debite de toluen 

cuprinse între 0,0403cm3/min si 0.0472cm3/min  (măsurat la temperatura camerei - 

aproximativ 20ºC). Debitul de aer utilizat a fost constant şi anume 800 cm3/min.  Din variaţia 

temperaturii în funcţie de timp s-a calculat valoarea pantei de temperatură ca fiind:  

500C/min. 

Tabel 6.3. Bilanţul de materiale şi datele de operare pentru oxidarea toluenului în    

         prezenţa Pd-Sn/Al2O3, obţinut prin metoda poliol 

 

 

Exp 

 

 

 

Condiţii  

 

 

Ti 

ºC 

 

 

 

 

Tf 

ºC 

Reactanţi 

 (cm3/min) 

 

 

 

BaCO3   

(g) 

 

 

 

CO2 

teoretic 

 

 

 

CO2 

practic 

 

ηCO2 

%  

Toluen  

Aer 

 

O2 

  E1 T+aer 100 600  0,0472 800 160 1,2948 0,0404 0,0085 21,03 

E2 T+aer 150 600 0,0491 800 160 2,9215 0,0310 0,0119 36,06 

E3 T+aer 200 600 0,0403 800 160 3,1504 0,0303 0,0150 45,50 

E4 T+aer 250 600 0,0409 800 160 4,7025 0,0381 0,0238 75,06 

E5 T+aer 290 600 0,0485 800 160 6,1004 0,0324 0,0309 95,57 

 

Experimentele au demonstrat că  materialul Pd-Sn/Al2O3 a prezentat  cele mai bune 

randamente  de 95% (raportate la cantitatea de CO2 formată) la temperatura de 2900C. 

 

 

 

6.3. Studiul reacţiei de oxidare a toluenului  în prezenţa 

CuTiO3 obţinut prin metoda sol-gel 

 

Cinci experimente au fost efectuate, la cinci temperaturi diferite, pentru materialul 

CuTiO3 obţinut prin metoda sol-gel, pentru a se stabili temperatura minimă la care apare 

combustia totală (tabel 6.4). Viteza maximă de alimentare în condiţii descrise mai jos a fost de 

0.048cm3/min toluen şi 800 cm3/min aer. Reacţiile au fost investigate în intervalul de 

temperatură 245-6000C. Utilizând valorile de CO2 practic şi teoretic s-au calculat 

randamentele de conversie ale dioxidului de carbon, în urma reacţiei de oxidare a toluenului 

cu aer.  Valoarea pantei de temperatură pentru CuTiO3, a fost de 26,310C/min. 
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Tabel 6.4. Bilanţul de materiale şi datele de operare pentru oxidarea toluenului  

în prezenţa CuTiO3 

 

 

Exp 

 

 

 

Condiţii 

 

 

 

Ti 

ºC 

 

 

 

 

Tf 
0C 

 

Reactanţi (cm3/min) 

 

 

BaCO3   

(g) 

 

 

CO2 

teoretic 

 

 

CO2 

practic 

 

ηCO2 

%  

Toluen  

Aer 

 

O2 

E1     T+aer 450   600   0,045 800 160 2,4117 0,0259 0,0045 17,37 

E2 T+aer 300 600 0,041 800 160 3,0205 0,0322 0,0108 33,54 

E3 T+aer 350 600 0,043 800 160 3,1205 0,0259 0,0149 57,52 

E4 T+aer 400 600 0,048 800 160 3,5205 0,0322 0,0198 61,49 

E5 T+aer 450 600 0,042  800 160 2,2064 0,0126 0,0112 88,88 

 

Experimentele au demonstrat că materialul CuTiO3 faţă de celelalte trei materiale 

oxidice (NiTiO3, CuFe2O4 şi NiFe2O4)  a prezentat cele mai bune rezultate (88%, tabelul 6.4.) 

pentru reacţia de oxidarea toluenului cu aer. Din variaţia temperaturii în funcţie de timp s-a 

calculat valoarea pantei de temperatură ca fiind:  53,810 C/min pentru CuTiO3. 
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a)                                                                  b) 

Fig.6.4.1. Variaţia procentului de toluen transformat cu temperatura pentru 

materialele: (a) Pd-Sn/Al2O3 şi (b) CuTiO 

După cum se poate observa din figura 6.4.1., pe măsură ce creşte temperatura, creşte şi 

conversia toluenului transformat cu temperatura în dioxid de carbon şi apă. 

 

6.5. Concluzii parţiale  

 În acest capitol s-a descris  studiul reacţiei de oxidare a toluenului cu aer, pentru cele 

şapte  materiale obţinute în capitolele 3 şi 4. 

 - materialul monometalic suportat pe alumina : Pd/Al2O3 

 - materialul bimetalic suportat pe alumina: Pd-Ag/Al3 şi respectiv Pd-Sn/Al2O3 

-  materiale oxidice mixte de tip titanaţi: CuTiO3 şi NiTiO3 

-  materiale oxidice mixte de tip ferită: CuFe2O4 şi NiFe2O4  

 Randamentul în dioxid de carbon a fost determinat  din reacţia de oxidare a toluenului 

cu aer în prezenţa celor şapte materiale. Produşii obţinuţi în urma acestei reacţii de oxidare  au 

fost dioxidul de carbon şi apa. 
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Materialele prezintă selectivitate pentru reacţiile de oxidare. De asemenea, solventul 

utilizat pentru sinteza materialelor joacă un rol important pentru selectivitatea  materialelor 

studiate. Pe baza datelor de literatură se poate afirma că,  materialele obţinute în mediu 

alcoolic prezintă  randamente mai bune decât cele obţinute în mediul apos. Depunerea de 

metale nobile pe un suport conduce la creşterea gradului de conversie a toluenului datorită 

stabilizării sarcinilor electrice de la suprafaţa materialului şi modificării parametrilor de 

adsorbţie a reactanţilor.  

Cele mai bune rezultate obţinute pentru studiul oxidării toluenului cu aer, au fost 

obţinute  în prezenţa materialului Pd-Sn/Al2O3. S-a obţinut o conversie a toluenului de 95%, 

la temperatura de 2500C. Pentru acest material, combustia toluenului a început  la temperatura 

de 1000C şi s-a încheiat la 6000C.  

Combustia toluenului a început la temperaturi scăzute de 2450C pentru CuTiO3 şi 

2800C pentru NiTiO3. Conversii mari ale toluenului transformat cu temperatura au fost 

obţinute la temperatura de 4500C pentru CuTiO3 (88%) şi 3600C pentru NiTiO3 (72%). S-au 

obţinut valori  ridicate ale conversiei pentru materialul CuTiO3, în comparaţie cu NiTiO3, ce 

se datorează solventului utilizat pentru obţinerea materialului. 

CuFe2O4 şi NiFe2O4 au fost preparate prin metoda co-precipitării. Pentru materialul 

CuFe2O4 (47%) s-a obţinut o conversie a toluenului mai bună în comparaţie cu cel de NiFe2O4 

(22%). 
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CONCLUZII GENERALE 

 

Teza de doctorat s-a concentrat asupra obţinerii a şapte materiale cu structuri şi 

proprietăţi deosebite, obţinute prin patru metode:  metoda poliol, metoda sol-gel, metoda co-

precipitării şi metoda auto-combustiei. Potenţialele aplicaţii ale acestor materiale au fost 

studiate  în reacţiile de oxidare ale metanului şi respectiv toluenului cu aer. 

Produşii majoritari în cazul reacţiilor de oxidare a diferiţilor compuşi organici volatili 

(metan şi toluen) au fost dioxidul de carbon şi apă. Studiul oxidării COV-urilor s-a realizat 

într-un reactor izoterm cu funcţionare discontinuă atât în cazul metanului şi cât şi al 

toluenului. Produsul de reacţie majoritar obţinut în toate cazurile a fost CO2, care s-a obţinut 

în concentraţii de ordinul ppm. Acest produs de reacţie nu afectează mediul înconjurător.     

Cercetările întreprinse au condus la obţinerea a şapte materiale. Aceste materiale au 

fost caracterizate structural, morfologic şi textural şi sunt prezentate în ordinea: 

1. Pd-Ag/Al2O3 

2. Pd-Sn/Al2O3 

3. Pd/Al2O3 

4. CuTiO3 

5. NiTiO3 

6. CuFe2O4 

7. NiFe2O4 

În continuare voi descrie principalele rezultatele obţinute pentru sinteza şi 

caracterizarea nanoparticulelor metalice şi bimetalice şi a suportului catalitic (γ-Al2O3), 

impregnarea suportului catalitic prin metoda poliol precum şi sinteza şi caracterizarea 

materialelor oxidice.  

Potenţialele aplicaţii de depoluare ale acestor materiale s-au pus în evidenţa prin cele 

două studii realizate:  

- studiul reacţiei de oxidare a metanului cu aer 

- studiul reacţiei de oxidare a  toluenului cu aer 

➢ Nanoparticulele de paladiu au fost obţinute prin metoda poliol, ce a constat în 

reducerea cu etilenglicol atât în atmosferă inertă cât şi în aer a precursorilor metalici. Pentru a 

se controla morfologia particulei s-au utilizat doi surfactanţi, un surfactant neionic polivinil 

pirolidona (PVP) şi un surfactant cationic  bromura de cetiltrimetil amoniu (CTAB). Prin 

utilizarea unui amestec de surfactanţi PVP şi CTAB şi utilizarea ca precursor metalic a 

K2PdCl4 s-au obţinut nanoparticule de paladiu cu forme poliedrale cu dimensiuni medii de 

particule de 6,3 nm.    

➢ S-au obţinut nanoparticule bimetalice prin două metode: metoda reducerii succesive şi 

metoda reducerii simultane. S-a utilizat etilenglicolul ca agent de reducere şi ca solvent. În 

cazul reducerii simultane s-au obţinut nanoparticule bimetalice cu forme poliedrale cu 

dimensiunea medie a particulelor de 24 nm. 

 

➢ Suportul catalitic de γ-Al2O3 a fost obţinut prin metoda sol-gel în prezenţa unor 

surfactanţi anionici (acid lauric şi acid stearic) şi respectiv a unor surfactanţi cationici 

(CTAB). Alumina mezoporoasă obţinută a fost analizată structural, morfologic şi textural. 

Suportul catalitic a fost calcinat la 6000C, timp de 2 ore. Pentru a se pune în evidenţă evoluţia 
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fazei cristaline, precusorii de alumină au fost calcinaţi în intervalul de temperatură 500-

11000C. La temperatura de 5000- 8000C apare faza de gama alumină, la 9000C apare faza de 

delta alumină iar la 11000C apare faza unică de alfa alumină. Analiza de difracţie de raze X a 

pus în evidenţa alumina amorfă, cu structură cubică, obţinută prin calcinarea precursorului la 

6000C, 2 ore. 

 

➢ Din izotermele de adsorbţie – desorbţie se observă că probele calcinate la 5000C, 4 ore  

prezintă cele mai mari suprafeţe specifice. La concentraţii ridicate de acizi carboxilici se 

observă scăderea valorilor suprafeţei specifice. 

 

➢ Surfactantul este complet îndepărtat la 5000C, temperatura de cristalizare a pereţilor de 

-Al2O3, este diferită şi depinde de natura surfactantului. Probele de alumină preparate în 

prezenţă de acizi carboxilici cristalizează la temperaturi mai ridicate decăt în cazul celor 

preparate în mediu alcalin în prezenţă de CTAB. 

 

➢ Impregnarea s-a realizat prin metoda poliol, metalele au fost depuse pe suprafaţa 

suportului, nu au intrat în reţeaua cristalină şi nu au produs defecte de reţea. 

➢ Pd/Al2O3, Pd-Sn/Al2O3 şi Pd-Ag/Al2O3 au fost obţinute prin metoda poliol, ce a 

constat în reducerea simultană a precursorilor metalici direct pe suportul catalitic, în mediu 

alcalin la 1400C, timp de o oră. 

 

➢ Pd/Al2O3 obţinut prin metoda poliol prezintă structură cubică şi o suprafaţă specifică 

de 205 m2/g. Diametrul mediu al particulelor este de 12,5 nm. 

 

➢ Pd-Sn/Al2O3 obţinut prin metoda poliol prezintă de asemenea structură cubică, iar pe 

difractogramă se observă apariţia picurilor caracteristice particulelor bimetalice. Diametrul 

mediu al particulelor este de 10 nm şi suprafaţa specifică este de 211 m2/g. 

 

➢ Pd-Ag/Al2O3 prezintă structură cubică, diametrul mediu al particulelor fiind de 20 nm 

şi suprafaţa specifică de 208 m2/g. 

 

➢ CuTiO3 a fost obţinut prin metoda sol-gel şi a fost calcinat la 6000C timp de 3 ore. 

Acest material a prezentat o suprafaţă specifică de 25,8 m²/g şi dimensiunea medie a 

particulelor de 100nm. 

 

➢ NiTiO3 fost obţinut de asemenea prin metoda sol-gel şi a prezentat o suprafaţă 

specifică de 12,6m2/g, dimensiunea medie a particulelor de 100nm şi dimensiunea medie a 

cristalitelor de 104nm. 

 

➢ Ferita de nichel a fost obţinută prin metoda co-precipitării şi a prezentat o suprafaţă 

specifică de 3,1m2/g, dimensiunea medie a particulelor de 200nm şi dimensiunea medie a 

cristalitelor de 50nm. 

 

➢ Ferita de cupru a fost obţinută prin metoda co-precipitării şi a prezentat o suprafaţă 

specifică de 9,51m2/g, dimensiunea medie a particulelor de 100 nm şi dimensiunea medie a 

cristalitelor de 48nm. 

 

➢ În cazul studiului pentru oxidarea metanului cu aer, s-a obţinut o conversie a 

metanului transformat cu temperatura de 91,02%, pentru  materialul Pd-Sn/Al2O3. Conversia 
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metanului transformat cu temperatura în produşi de reacţie a fost monitorizată cu ajutorul unui 

gaz-cromatograf. Acest  material prezintă o suprafaţă specifică  de 211m2/g, diametrul mediu 

al porilor 10nm şi dimensiunea medie a particulelor de 10nm. Temperaturile ridicate de 5000C 

şi timpul de retenţie mic, au favorizat conversia totală de metan. 

 

➢ În cazul studiului pentru oxidarea toluenului cu aer, s-a obţinut o conversie a 

toluenului transformat cu temperatura de 95%, pentru  materialul Pd-Sn/Al2O3. Analiza a fost 

efectuată cantitativ  şi s-a raportat la cantitatea de BaCO3 obţinută în vasul barbotor. 
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