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Rezumat 

Teza de doctorat răspunde unor probleme de maximă actualitate ce 
rezidă din faptul că au apărut noi probleme teoretice, tehnologice şi aplicative 
legate de proiectarea proceselor de sinteză a nanoparticulelor, astfel se impune 
necesitatea dezvoltării şi dobândirii de cunoştinte avansate prin elaborarea 
unor metode adecvate de sinteză. 
Pornind de la scopul final al cercetării, cel al determinării combinaţiei optime a 
factorilor astfel încât să se obţină o valoare ţintă de 10nm ± 0,2 nm, respectiv 
5nm ± 0,2 nm pentru dimensiunea nanocristalelor de TiO2 dopate cu Ag 
obiectivul tezei este cel al identificării metodelor potrivite pentru verificarea 
stabilităţii dimensionale a nanocristalelor de TiO2 dopate cu Ag. Realizarea 
obiectivului impune studierea metodelor de sinteză a nanoparticulelor şi 
tehnologiilor de obţinere, respectiv a domeniilor de aplicaţie ale acestora. 
Abordarea stabilităţii dimensiunii nanoparticulelor prin prisma metodologiei 
studiate constituie axa elaborării acestei lucrări. Astfel, metodologia propusă 
pentru determinarea dimensiunii nanoparticulelor asigură facilitarea unui 
control riguros al dimensiunilor, structurii şi proprietăţilor acestora. 
Cercetările teoretice efectuate sunt validate prin aplicarea metodei Taguchi şi a 
metodei Suprafeţei de Răspuns, prin planurile de experimente L8 şi L9 Taguchi, 
a planurilor Draper Lin şi Box Behnken în cadrul sintezei hidrotermale în câmp 
de microunde şi a sintezei hidrotermale rapide, pentru verificarea stabilităţii 
dimensiunilor nanoparticulelor de TiO2 dopate cu Ag. 
Pentru a conceptualiza modul de aplicare al metodelor şi tehnicilor de verificare 
a stabilităţii dimensiunii nanocristalelor, trebuie realizată o combinaţie optimă a 
factorilor care determină stabilitatea dimensiunii, respectiv de a identifica 
metodele care parcurg un număr minim de experimente. 
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CCD  Metoda planurilor de experienţe compoziţionale centrale 

COV  Compuşi organici volatili 

EDC  Endocrine Disruptor Chemicals 

FH  Metoda hidrotermală rapidă 

GDL  Număr grade de libertate 

HEPA  High Efficiency Particulate Absorbing 

ITS  Intervalul de Toleranţe Specificat 

LCL  Limita inferioară de control 

MCMMP  Metoda Celor Mai Mici Pătrate 
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S/N Ratio Raport Semnal / Zgomot 
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INTRODUCERE 

În cadrul aplicaţiilor practice în toate domeniile socio-economice, 
nanomaterialele, având proprietăţi speciale, diferite faţă de materialele la scară 
macro, oferă o arie largă, cu perspective mari în ceea ce priveşte diversificarea sau 
creşterea performanţelor tehnice ale dispozitivelor. În acelaşi timp au apărut noi 
probleme teoretice, tehnologice şi aplicative legate de proiectarea proceselor de 
sinteză a acestora deoarece, fiecare aplicaţie reclama o serie de caracteristici 
morfostructurale bine precizate ale materialului la scară nanometrică. De aici rezultă 
necesitatea dezvoltării şi dobândirii de cunoştinte avansate prin elaborarea unor 
metode adecvate de sinteză, care să faciliteze un control riguros al dimensiunilor, 
structurii şi proprietăţilor acestora. Un interes deosebit este acordat obţinerii de 
nanomateriale în general, iar dioxidului de titan, TiO2, care a fost utilizat intensiv ca 
şi fotocatalizator pentru conversia energiei solare în energie chimică şi în aplicaţii 
pentru protecţia mediului înconjurător, în special.  

Comparativ cu alţi agenţi antimicrobieni, TiO2 a atras atenţia datorită 
stabilităţii bune oferite, dar şi datorită faptului că este prietenos cu mediul 
înconjurător, sigur, ieftin, nontoxic, bioactiv, etc. Dioxidul de titan a fost studiat 
foarte mult în ultimii ani şi îmbunătăţit în câteva variante, una dintre acestea fiind 
doparea cu diverse elemente chimice (ioni metalici, nemetalici, sau alţi oxizi) 
urmărindu-se extinderea spectrului radiaţiei activatoare spre domeniul vizibil, făcând 
posibilă astfel activarea mai eficientă a materialului la lumina solară. 

Nanoparticulele au un mare potenţial catalitic, respectiv agenţi redox activi 
pentru purificarea apei şi aerului datorită suprafeţelor specifice mari. Astfel, în 
ultimii ani, nanoparticulele de dioxid de titan (TiO2) s-au dovedit un fotocatalizator 
promiţător, servind atât ca oxidant cât şi reducător pentru poluanţii organici şi 
anorganici în prezenţa luminii ultraviolete. Acest material a îndeplinit cel mai bine 
condiţiile impuse fiind fotoactiv chimic, respectiv biologic inert, fotostabil şi ieftin. 
Unii cercetători au redeschis subiectul utilizării fotocatalizatorilor în tratarea apelor 
contaminate cu poluanţi anorganici şi organici arătând succesul utilizării 
nanoparticulelor de TiO2 pentru: degradarea compuşilor organici şi reducerea ionilor 
toxici metalici în soluţiile apoase sub acţiunea luminii ultraviolete. 

Utilizarea materialelor nanostructurate în practica curentă impune unele 
caracteristici esenţiale pentru eficientizarea utilizării lor. Astfel, pentru ca 
nanoparticulele să poată avea o eficienţă ridicată în practică, trebuie să posede o 
serie de caracteristici precum: puritate înaltă şi compoziţie chimică unitară, mărimea 
nanoparticulelor să se înscrie într-o distribuţie uniformă îngustă şi să fie controlabilă, 
forma şi morfologia nanoparticulelor să fie identice. 

În practică este destul de dificil de obţinut nanoparticule care să întrunească 
toate aceste caracteristici, de aceea atenţia lumii ştiinţifice este continuu îndreptată 
spre găsirea de noi metode de sinteză care să asigure o uniformizare cât mai înaltă 
a proprietăţilor acestora. În contextul economic actual al pieţei globalizate, pentru 
îmbunătăţirea competitivităţii, organizaţiile trebuie să ofere produse de calitate 
înaltă la un preţ redus şi care să satisfacă cerinţele clienţilor. În acest scop acestea 
trebuie să îşi modifice radical metodele de proiectare, metodele de dezvoltare a 
tehnologiilor precum şi modul de fabricare a produselor. O posibilitate de creştere a 
eficienţei şi competitivităţii utilizării nanomaterialelor, este introducerea proiectării 
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ştiinţifice a experimentelor în cadrul metodelor de sinteză a nanomaterialelor . Pe de 
o parte, se poate utiliza metoda Suprafeţei de Răspuns (RSM), iar pe de altă parte 
proiectarea robustă Taguchi. Pentru obţinerea unor modele experimentale care să 
aproximeze cât mai bine sistemele tehnologice reale, trebuie să se analizeze un 
număr cât mai mare de factori, iar pe de altă parte trebuie să se reducă volumul 
global al experimentării din motive economice. 

Pornind de la scopul final al cercetării, cel al determinării combinaţiei optime 
a factorilor astfel încât să se obţină o valoare ţintă de 10nm ± 0,2 nm ( prin metoda 
hidrotermală în câmp de microunde), respectiv 5nm ± 0,2 nm (prin metoda 
hidrotermală rapidă) pentru dimensiunea nanocristalelor de TiO2 dopate cu Ag 
obiectivul tezei este cel al identificării metodelor adecvate pentru asigurarea 
stabilităţii dimensionale a nanocristalelor de TiO2 dopate cu Ag. Pentru realizarea 
obiectivului tezei, au fost prevăzute următoarele obiective intermediare: 

1. Evaluarea stadiului actual al metodelor şi tehnologiilor de obţinere a 
nanocristalelor de TiO2 dopate cu Ag 

2. Studiul caracteristicilor generale ale dioxidului de titan (TiO2), a metodelor 
de obţinere şi domeniile de aplicaţie ale acestora 

3. Identificarea metodelor adecvate de proiectare. Studiul aplicării metodei 
Taguchi şi metodei Suprafeţei de Răspuns pentru proiectarea experimentală  

4. Analiza posibilităţilor de îmbunătăţire a stabilităţii dimensionale a 
nanocristalelor de TiO2 dopate cu Ag în cadrul sintezei Hidrotermale în Câmp 
de Microunde, prin aplicarea planurilor de experimente Taguchi. 

5. Analiza posibilităţilor de îmbunătăţire a stabilităţii dimensionale a 
nanocristalelor de TiO2 dopate cu Ag în cadrul sintezei Hidrotermale în Câmp 
de Microunde, prin aplicarea planurile de experimente Draper - Lin. 

6. Analiza posibilităţilor de îmbunătăţire a stabilităţii dimensionale a 
nanocristalelor de TiO2 dopate cu Ag în cadrul sintezei Hidrotermale Rapide, 
prin aplicarea planurilor de experimente Taguchi. 

7. Analiza posibilităţilor de îmbunătăţire a stabilităţii dimensionale a 
nanocristalelor de TiO2 dopate cu Ag în cadrul sintezei Hidrotermale Rapide, 
prin aplicarea planurilor de experimente Box - Behnken. 

8. Compararea planurilor de experimente Taguchi cu planul factorial complet 
simulat. 

 
B.  Prezentarea conţinutului tezei 
 

Obiectivele propuse au condus la structurarea lucrării într-un număr de 5 
capitole, al căror conţinut este prezentat în continuare. 
În Capitolul 1 – Metode de proiectare a experimentelor. Metoda suprafeţei de 
răspuns – se prezintă studiul obţinerii unor modele experimentale similare cu 
sistemele tehnologice reale, caracterizate printr-o complexitate ridicată, în sensul că 
numărul factorilor de influenţă, respectiv al nivelurilor acestor factori care 
influenţează evoluţia şi perspectivele sistemelor au valori importante, fapt ce 
conduce obligatoriu la efectuarea unui număr de încercări din care să rezulte 
informaţii cu privire la starea şi evoluţia sistemelor. Se prezintă în continuare o 
comparaţie între principalele strategii de proiectare a experimentelor, şi anume: 
metoda Taguchi, printr – o sinteză asupra stadiului actual în cadrul proiectării 
robuste Taguchi; metoda planurilor de experienţe factoriale complete, caz în care 
trebuie definite limitele superioară şi inferioară pentru variabilele de proiectare; 
metoda planurilor de experienţe compoziţionale centrale (CCD; metoda planurilor de 
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experienţe D-optimale, care din punct de vedere statistic conduc la modele pentru 
care varianţa maximă a răspunsurilor previzionate este minimizată; metodologia 
Suprafeţei de Răspuns (RSM), care reprezintă un conglomerat de tehnici statistico-
matematice pentru construirea de modele empirice, obiectivul metodologiei 
constând în  optimizarea unui răspuns (variabila de ieşire) care este influenţat de 
mai multe variabile independente (variabile de intrare),având loc modificări ale 
variabilelor de intrare pentru a identifica motivele schimbărilor în variabila de răpuns 
(ieşire); deplasarea pe suprafaţa de răspuns după direcţia pantei maxime. 
 În Capitolul 2 – Consideraţii generale asupra dioxidului de titan (TiO2) – se 
prezintă proprietăţile termodinamice, optice, electrice ale dioxidului de titan, precum 
şi efectele fotocatalitice ale acestuia, având în vedere că cercetarea actuală se 
concentrează în primul rând pe creşterea randamentului cuantic a procesului 
fotocatalitic obţinut folosind metode generale (ori o combinaţie a lor), metode care 
se referă la optimizarea structurii TiO2 pur, la modificarea suprafeţei specifice, de 
obicei prin dopare. În continuare se prezintă metodele de obţinere a dioxidului de 
titan: metoda sol gel, metoda hidrotermală clasică, metoda hidrotermală în câmp de 
microunde, metoda hidrotermală rapidă, sinteza prin microemulsie, sinteza prin 
combustie, sinteza electrochimică. Se face în continuare o prezentare a domeniilor 
de aplicaţie deoarece dioxidul de titan prezintă un interes din ce în ce mai mare 
datorită stabilităţii sale chimice, netoxicităţii, costului redus şi a altor proprietăţi 
avantajoase pe care le are, iar datorită valorii mari a indicelui de refracţie este 
folosit ca strat antireflex pentru celulele solare pe bază de Si şi ca filme subţiri în 
cazul multor dispozitive optice.  

În Capitolul 3 – Cercetări aplicative privind sinteza nanocristalelor de TiO2 – 
s-a aplicat metoda de proiectare robustă – Taguchi pentru îmbunătățirea 
stabilității dimensionale a nanocristalelor de TiO2 dopate cu Ag sintetizate prin 
metoda hidrotermală în câmp de microunde (MHMW), pentru aceasta s-a ales o 
matrice de experimente L8, corespunzătoare pentru şapte factori studiați la 2 niveluri 
fiecare, realizându-se de asemenea stabilirea ordinii condiţiilor de experimentare, 
determinarea variabilităţii în şi între condiţiile de experimentare, analiza efectelor 
medii ale factorilor asupra raportului Semnal/Zgomot, analiza interacţiunilor 
factorilor, analiza varianţei cu metoda ANOVA. De asemenea, s-au realizat două 
experimente de confirmare prezentându-se parametri statistici ai experimentelor şi 
indicatorii capabilităţii acestora. 

   Pentru îmbunătăţirea stabilităţii dimensiunii nanoparticulelor de TiO2 s-a 
aplicat atât Metoda Suprafeței de Răspuns (RSM), cu ajutorul unui plan de 
experimente compoziţional de dimensiuni reduse (40 experimente) Draper-Lin, 
respectiv cu ajutorul unui plan de experimente Box-Behnken (27 experimente), 
corespunzătoare pentru 4 factori studiați la 3 niveluri fiecare,  cât şi metoda de 
proiectare robustă – Taguchi, pentru îmbunătăţirea stabilităţii dimensionale a 
nanocristalelor de TiO2 dopate cu Ag sintetizate prin metoda Hidrotermală Rapidă. 
Cu ajutorul metodei gradientului (metoda ”pantei celei mai abrupte”) s-au analizat 
predicţiile, prin modificarea factorilor cu diverse incremente. 

     Capitolul 4 – Programarea experimentelor de sinteză a nanocristalelor 
prin metoda Hidrotermală– prezintă metoda hidrotermală clasică de obţinere a 
substanţelor nanocristaline, dezavantajele utilizării unei astfel de metode fiind 
înlocuite prin metoda hidrotermală de obţinere a nanocristalelor în câmp de 
microunde, care se dovedeşte a fi o metodă foarte eficientă şi economică de 
producere a nanopulberilor, dar prezintă acelaşi neajuns întâlnit în toate metodele 
de sinteză şi anume, particulele sunt foarte aglomerate necesitând o etapă 
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suplimentară de dispersare. În continuare se prezintă metoda Hidrotermală Rapidă, 
care prezintă avantajul că se obţine o mai bună cristalizare, omogenitate mare a 
nanocristalelor şi, datorită încălzirii rapide se elimină cristalizarea prematură 
nedorită. De asemenea se prezintă şi o caracterizare fizico – chimică a materialelor 
sintetizate. 

 În Capitolul 5 sunt prezentate concluziile finale, principalele contribuţii 
teoretice şi aplicative ale tezei precum şi noi direcţii de cercetare viitoare. 
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1. METODE DE PROIECTARE A EXPERIMENTELOR. 
METODA SUPRAFEŢEI DE RĂSPUNS 

1.1 Strategii de experimentare 

          Obţinerea de modele experimentale care să aproximeze cât mai bine 
sistemele reale poate fi una dificilă atunci când acestea sunt de mare complexitate, 
cu mulţi factori de influenţă. Este important să se analizeze un număr cât mai mare 
de factori de influenţă dar trebuie făcută o planificare atentă a experimentelor (în 
sensul reducerii acestora) pentru a ţine seama de aspectul economic şi de cel al 
duratei de experimentare. În cazul cercetării experimentale obiectivul cel mai 
important este reprezentat de modelarea matematică a acţiunii factorilor de 
influenţă x1, x2,…,xk asupra funcţiei obiectiv y a sistemului studiat (obiect, fenomen, 
proces), prin precizarea dependenţei funcţionale:                                    

( )1 2 ky f x ,x ,...,x=                                              (1.1) 

Prin modelarea matematică se urmăreşte: 
• Obţinerea unor date complete în cazul studierii şi analizării sistemului 

cercetat, cu ajutorul modelului matematic 
• Cunoaşterea factorilor de influenţă care acţionează asupra sistemului 

cercetat; se va  evidenţia mecanismul de acţiune al acestora 
• Verificarea ipotezelor se face cu ajutorul interacţiunilor din cadrul 

sistemului  
• Optimizarea sistemului în raport cu diferite criterii, respectiv conducerea 

sistemului în spaţiu şi timp 
• Proiectarea şi calculul sistemului. 
Printre cerinţele impuse modelelor generale dar şi experimentale se numără 

şi capacitatea sistemului de a reflecta valorile funcţiei obiectiv, care nu trebuie să 
difere de valorile reale, precum şi furnizarea de informaţii precise care să conducă la 
atingerea optimului funcţiei obiectiv.  

În cazul modelării experimentale Se acceptă aprioric o anumită formă a 
modelului matematic, care aproximează cel mai bine modelul real, datele necesare 
explicitării modelului vor permite determinarea efectivă a coeficienţilor numerici ai 
formei adoptate pentru modelul matematic [C10]. 
 Strategia modelării experimentale furnizează informaţii cu privire la direcţia 
pe care trebuie să o urmeze cercetarea pentru deplasarea către optim a modelului 
experimental obţinut, printr – un număr minim de experimente. 
 Strategia clasică de experimentare (Gauss-Seidel) se caracterizează prin 
sloganul “un factor la un moment dat” şi reduce orice cercetare experimentală la o 
cercetare unifactorială, în sensul că, la un moment dat se reglează (se modifică) un 
singur factor de influenţă; pentru ceilalţi factori de influenţă se atribuie valori 
constante, mai mult sau mai puţin arbitrare, care pot exercita o influenţă 
semnificativă asupra rezultatului obţinut. Astfel pentru evidenţierea influenţei unui 
factor se utilizează numai o parte a încercărilor experimentale, ceea ce amplifică 
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semnificativ, în cazul unui număr mare de factori de influenţă, volumul 
experimentării.   
    Strategia modernă (factorială) de experimentare (Box-Wilson) este 
caracterizată prin sloganul “toţi factorii în fiecare moment” şi utilizează experimente 
de tip factorial, astfel la fiecare încercare experimentală se modifică valoarea tuturor 
factorilor de influenţă şi în consecinţă, fiecare factor influenţează valorile funcţiei 
obiectiv care este determinată de toate încercările efectuate, fapt ce duce la 
micşorarea considerabilă a volumului experimental [B5]. 
Principalele obiective ale acestei strategii sunt: 

- Achiziţionarea progresivă de informaţii în urma efectuării experienţelor, 
existând posibilitatea efectuării unui număr redus de determinări pentru 
formularea concluziilor. 

- Obţinerea unei precizii maxime de estimare a modelului, pentru un număr 
de măsurări impus; 

- Furnizarea de informaţii privind direcţia de deplasare a determinărilor pentru 
atingerea domeniului de optim al funcţiei obiectiv. 

    Se poate demonstra că, în condiţiile existenţei erorilor aleatoare de 
măsurare, strategia de experimentare modernă, aplicată cu ajutorul experimentelor 
factoriale, este o strategie de experimentare optimă, iar programul de 
experimentare factorială este un plan de experimentare optimal. 

1.2 Proiectarea experimentelor 

    Strategiile au fost iniţial concepute pentru modelarea experimentelor fizice 
dar pot fi aplicate de asemenea experimentelor numerice. Obiectivul ”Proiectării 
Experimentelor” este selectarea punctelor în care trebuie evaluat răspunsul. Cele 
mai multe criterii pentru proiectarea optimală a experimentelor sunt asociate cu 
modelul matematic al procesului. De obicei aceste modele matematice sunt 
constituite din polinoame de structură necunoscută astfel încât experimentele 
corespunzătoare sunt proiectate pentru fiecare caz particular. Tipul de experimente 
ales influenţează decisiv asupra exactităţii aproximării şi asupra costului 
experimentului [I3]. Se prezintă în continuare o comparaţie între principalele 
strategii de proiectare a experimentelor.  

1.2.1 Metoda Taguchi de proiectare a experimentelor 

    Strategia abordării lui Genichi Taguchi, (Fig. 1.1), se bazează pe 
minimizarea impactului factorilor paraziţi (factori – zgomot), acţionând experimental 
asupra factorilor controlaţi prin găsirea combinaţiilor de valori ale acestora astfel 
încât procesul sau produsul să respecte performanţele funcţionale şi totodată să fie 
robust la factorii – zgomot [T1]. 

În ceea ce priveşte proiectarea produselor, Genichi Taguchi are o abordare 
nouă (Fig. 1.2). 
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Fig. 1.1 Strategia lui G. Taguchi de minimizare a impactului factorilor – zgomot 

1.2.1.1 Proiectarea Calităţii “off-line” Taguchi. Funcţia 
Pierdere a Calităţii 

    “Funcţia pierdere a calităţii” (“Quality Loss Function”) reprezintă unul din 
aporturile majore pe care le-a adus Genichi Taguchi, [A2]. În termeni uzuali, 
“funcţia pierdere a calităţii” reprezintă un mod de-a arăta cum fiecare produs 
imperfect rezultă într-o pierdere pentru individ, firmă, societate. Dr. Edwards W. 
Deming spunea: “O pierdere minimă la valoarea nominală şi o veşnică creştere a 
pierderii cu depărtarea în cele două direcţii” [D6]. G. Taguchi defineşte calitatea ca o 
caracteristică ce evită pierderile de bani atât pentru producător în timpul procesului 
de fabricaţie şi pentru utilizator, cât şi la nivelul global al societăţii. 

Este evident că un produs începe să se uzeze şi să se deterioreze din 
momentul în care el a fost pus în funcţiune şi există posibilitatea că dacă el se 
defectează în perioada de garanţie să fie reparat sau înlocuit, caz în care costul este 
suportat de fabricant. Dacă însă defectul s-a produs în perioada de post-garanţie, 
atunci costurile reparării sau înlocuirii produsului vor fi suportate de 
utilizator/consumator. Problema este că un produs de calitate înaltă nu generează 
decât costuri mici întrucât (conform definiţiei Calităţii – ISO 2000), el îndeplineşte 
aşteptările în timpul perioadei pe care utilizatorul/consumatorul o consideră 
adecvată. Atunci când însă utilizatorul/consumatorul este nemulţumit sau consideră 
că produsul nu corespunde nevoilor sale, este greu de apreciat şi calculat reacţia sa 
negativă. Indirect, producătorul este cel care va suporta însă toate consecinţele 
materiale, de imagine şi/sau pierdere a pieţelor. 

Funcţia “pierdere a calităţii” exprimată de Genichi Taguchi permite 
cuantificarea sub formă de pierderi financiare ale consecinţelor pentru producător şi 
pentru clienţi/utilizatori/consumatori ale nivelului calităţii unui produs. Utilizarea 
funcţiei pierdere a calităţii este prezentată în figura 1.3. 

Factori  
controlaţi 

(xi) 
Răspuns 

(xe) 

Factori - zgomot

Îmbunătăţire raport semnal / zgomot 
Rezultă inutilitatea înlăturării cauzelor 
Interesează doar efectele 

Produs 
sau 

Proces 

Efecte 
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Fig. 1.2 Abordarea lui Genichi Taguchi pentru proiectarea produselor 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1.3 Utilizarea funcţiei pierdere a calităţii 

Determinarea criteriilor de calitate a 
clientului, determinarea pierderii suferite de 
client din cauza unei  calităţi scăzute 

Oferă asistenţă pentru calculul QL, determină 
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Studii 
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Adună informaţii (criteriile de calitate, 
evoluţia valorilor ţintă, noi factori de zgomot) 
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1.2.1.2 Expresia matematică a funcţiei pierdere pătratice 
Taguchi 

    O definiţie tehnică a funcţiei pierdere Taguchi este cea dată de William 
Duncan “ O reprezentare parabolică care estimează pierderea calităţii exprimată în 
unităţi monetare ce rezultă când caracteristica de calitate se abate de la valoarea 
ţintă, costul acestei abateri crescând pătratic pe măsură ce caracteristica se 
îndepărtează tot mai departe de valoarea ţintă ” [D7]. Se notează cu Y o 
caracteristică de calitate care are valoarea ţintă yN.  
  O funcţie pierdere pătratică simetrică continuă este prezentată în Fig. 1.4 şi 
care reprezintă în fapt ipoteza simplificatoare a lui G. Taguchi conform căreia 
pierderea este proporţională cu pătratul abaterii caracteristicii în raport cu valoarea 
fixată. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1.4 Funcţie pierdere pătratică simetrică continuă 

    Aşa cum se observă din figură, pierderea calităţii notată cu L (y) este egală 
cu 0 când caracteristica de calitate este exact pe ţintă (Y = yN), pierderea calităţii 
crescând pe măsură ce caracteristica de calitate se îndepărtează de valoarea ţintă în 
ambele direcţii. La fiecare limită de toleranţă (specificaţie), pierderea calităţii este 
egală cu A (U.M.), deviaţia lui Y faţă de yN în oricare direcţie fiind deci considerată 
nedorită. În general se consideră pentru caracteristica de calitate Y, funcţia pierdere 
L (y)  ce reprezintă valoarea monetară a pierderilor, induse unui client arbitrar, 
pentru o unitate de produs.  
  Pentru determinarea aproximativă a acestei funcţii se dezvoltă în serie 
Taylor funcţia evaluată în yN până la termenii de ordin II, termenii de ordin superior 
neglijându-se conform relaţiei (1.2). 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )2N N
N N N

L y L y
L y L y y y y y ...

1! 2 !
′ ′′

= + − + − +          (1.2) 

L(y) 

A (U.M.) 

y 

yN - Δ yN + Δ yN  
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    Se observă că ( ) 0yL N = , şi deoarece valoarea minimală a funcţiei este la 

yN, prima derivată a funcţiei evaluate în acest punct este egală cu 0, adică 
( ) 0yL N =′ . Atunci relaţia (1.2) poate fi rescrisă sub forma (1.3). 

 

( ) ( ) ( ) ( )22

!2 NN
N yykyyyLyL −=−

′′
=                                       (1.3) 

 

             unde k = 
( )

!2
NyL ′′

 reprezintă o constantă numită coeficient de pierdere a 

calităţii. 
    Este evident că această caracteristică de calitate Y variază de la unitate la 
alta în timp şi practic reprezintă variaţia sa printr-o funcţie probabilitate de 
repartiţie. Se presupune că funcţia densitate de probabilitate a lui Y este f (y). 
Având funcţia pierdere a calităţii L(y) şi funcţia densitate de probabilitate f (y), 
pierderea aşteptată poate fi scrisă sub forma generală (1.4). 
 

( )[ ] ( ) ( )dyyfyLyLE ∫
+∞

∞−

⋅=                                               (1.4) 

 
    În cazul funcţiei pierdere pătratice, se poate substitui L(y) din ecuaţia (1.3) 
direct în ecuaţia (1.5). 

( )[ ] ( ) ( ) ( )[ ]2
Ny

2
y

2
N ykdyyfyykyLE −μ+σ=−= ∫

+∞

∞−

       (1.5) 

                     unde yμ şi 2
yσ  sunt media respectiv varianţa lui Y. 

    În cazul criteriilor ţintă, funcţia pierdere pătratică Taguchi se aplică pentru 
caracteristicile care au o valoare nominală specificată, criteriul ţintă fiind tocmai 
valoarea nominală. Expresia matematică în cazul unui singur produs este: 

( ) ( )2NyykyL −=                                                  (1.6) 

           unde: L(y) este valoarea pierderii unitare exprimată în unităţi monetare 
                         y este valoarea caracteristicii de calitate măsurate 
                        yN este valoarea nominală specificată (valoarea ţintă) 
                         k este constantă de cuantificare a pierderilor financiare 
    Din punct de vedere grafic relaţia (1.6) reprezintă o parabolă. În Fig. 1.5 se 
face o comparaţie între ITS (Intervalul de Toleranţe Specificat) şi reprezentarea 
grafică a funcţiei pierdere a calităţii.  
   Dacă se doreşte evaluarea calităţii medii pentru un lot de produse, se 

foloseşte media lui ( )2Ni yy −  numită abatere medie pătratică sau MSD (mean 

square deviation), care poate fi calculată conform relaţiei (1.7): 
 

( ) ( )∑
=

−+−=
n

1i

2
N

2
i ym

n
myMSD                            (1.7) 

Unde  m reprezintă media rezultatelor 
 n reprezintă numărul rezultatelor 
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  Dacă se ţine cont că ( ) 2

n

1i

2
i

n
my σ=−

∑
=

 reprezintă definiţia varianţei 

populaţiei pieselor se obţine în final expresia funcţiei pierdere a calităţii pentru un lot 
de produse: 

( ) ( )[ ]2
N

2 ymkyL −+σ=                                (1.8) 

  Dacă se consideră un eşantion de n piese asupra cărora se fac măsurările, 
atunci se vor folosi valorile estimate ale mediei, y  şi abaterii standard s, rezultând 

pentru funcţia pierdere a calităţii relaţia (1.9) 
( ) ( )[ ]2

N
2 yyskyL −+=                                (1.9) 

În cazul criteriilor de minimizat, funcţia pierdere pătratică Taguchi se aplică 
la caracteristicile a căror valoare nominală este zero (yN = 0), criteriul care trebuie 
minimizat este: cu cât este mai mic cu atât este mai bun. Funcţia pierdere a calităţii 
este: 

( ) 2kyyL =  - pentru un singur produs                       (1.10) 

( ) ( )22 yskyL +=  - pentru un lot de produse              (1.11) 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1.5 ITS şi funcţia pierdere a calităţii pentru un criteriu ţintă 

Reprezentarea grafică a funcţiei pierdere a calităţii în cazul criteriilor care 
trebuie minimizate este o jumătate de parabolă ca în Fig. 1.6.  
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Fig. 1.6 Funcţia pierdere a calităţii pentru un criteriu ce trebuie minimizat 

Criteriul este mult mai sensibil la valoarea medie decât la dispersia valorilor 
măsurate, fiind preferabil să se lucreze cu o valoare medie mică şi o abatere 
standard mare decât invers. 

În cazul criteriilor de minimizat, funcţia pierdere pătratică Taguchi se aplică 
la caracteristicile a căror valoare ţintă este teoretic infinită, criteriul care trebuie 
maximizat fiind: cu cât este mai mare cu atât este mai bun. Funcţia pierdere a 
calităţii pentru un singur produs este dată în relaţia (1.12): 

( )
2y

1yL =  - pentru un singur produs                     (1.12) 

( ) ∑
=

=
n

1i
2

iy
1

n
1kyL  - pentru un lot de                       (1.13) 

    Deoarece relaţia (1.13) este relativ greu de utilizat, pentru evaluarea 

calităţii medii a unui lot de produse, se foloseşte media 
2

iy
1 , numită şi abatere 

medie pătratică sau MSD şi care poate fi calculată conform relaţiei (1.14): 

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ σ+=

2

2 m
31

m
1MSD                                       (1.14) 

    Deci funcţia pierdere a calităţii pentru un lot de produse în cazul criteriilor de 
maximizat este dată în relaţia (1.15). 
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     Dacă se înlocuiesc m şi σ cu valorile lor estimate rezultă relaţia (2.16) 

( ) ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡ += 2

2

2 y
s31

y
1kyL                                          (1.16) 

Reprezentarea grafică a funcţiei pierdere a calităţii în cazul criteriilor care 
trebuie maximizate este o hiperbolă ca în Fig. 1.7. Criteriul este mult mai sensibil la 
valoarea medie decât la dispersia valorilor măsurate şi este preferabil să se obţină o 
valoare medie cât mai mare posibil chiar dacă abaterea standard este mare, decât 
invers. 

 
 

L(y)L(y) 

σ = 0,1 

Valoarea măsurată y, a 
criteriului calităţii 

Valoarea măsurată y, a 
criteriului calităţii 

σ = 2 
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Fig. 1.7 Funcţia pierdere a calităţii pentru un criteriu ce trebuie maximizat 

1.2.1.3 Raportul Semnal/Zgomot (S/N Ratio) 

    Atunci când se încearcă optimizarea rapidă a unui produs sau proces nou 
mijloacele  alese pentru evaluarea performanţei unui sistem au un rol critic, scopul 
fiind reducerea costurilor asociate ciclului de dezvoltare a produsului sau procesului. 
Folosind metoda tradiţională de evaluare a performanţei prin parcurgerea unei liste 
detaliate a problemelor specifice (check-list), atunci se poate obţine o îmbunătăţire 
punctuală a produsului sau procesului, îmbunătăţirea globală a calităţii acestora fiind 
incertă. 
    Ţinând cont de aceste lucruri este esenţial să se dezvolte o “metrologie 
specifică şi sintetică“ care să permită evaluarea performanţei într-o manieră 
eficientă. Considerăm că “Performanţa“ reprezintă “ieşirea“ unui sistem cu una sau 
mai multe “intrări“, iar atunci când se doreşte evaluarea performanţelor unui sistem, 
trebuie considerate pe rând atât “ieşirile dorite “(cele pe care dorim să le obţinem) 
cât şi “ieşirile nedorite“ (cele pe care dorim să le evităm).    
    La primele ne referim în calitate de “Semnale“ şi la celelalte în calitate de 
“Zgomote“, prin analogie cu folosirea tradiţională a celor două noţiuni din expresia 
“Raportul Semnal/Zgomot (S/N)“utilizat în domeniul comunicaţiilor electronice sau 
optoelectronice. Spre deosebire de abordările clasice (tradiţionale) care tratează 
separat aceste două componente, G. Taguchi utilizează pentru a evalua calitatea 
unui produs sau proces, o măsură sintetică a performanţei cu aceeaşi denumire 
(raport semnal/zgomot) care ia în calcul simultan atât media cât şi dispersia.   
    Scopul unui experiment este să se fixeze anumite valori pentru parametrii 
de intrare în sistem (intrările), ale unui produs sau proces, astfel încât acestea să 
atingă performanţele dorite (ieşirile dorite) şi în plus să aibe o sensibilitate minimă 
la factorii necontrolabili (zgomote), adică ieşirile nedorite, atunci este logic ca cele 
două componente (media şi dispersia) să fie optimizate împreună.  
    Există sisteme la care în mod frecvent caracteristica de ieşire trebuie să 
îndeplinească un obiectiv de tipul: “optimul este valoarea nominală “sau se foloseşte 
expresia “ caracteristica de calitate este un criteriu ţintă “.  
    Ambele exprimări, criteriu ţintă sau valoare nominală, reprezintă de fapt un 
mod de a defini o valoare nominală preferenţială pentru ieşirea unui sistem ce 

L(y) L(y) 

Valoarea măsurată y,  
a criteriului calităţii 

Valoarea măsurată y,  
a criteriului calităţii 

σ = 2 
σ = 0,1
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urmează a fi optimizat. Toate celelalte valori sunt mai puţin dorite decât valoarea 
nominală sau ţintă. 
    Pentru determinarea raportului Semnal/Zgomot bazat pe raportul 
medie/abatere standard se porneşte de la funcţia pierdere a calităţii a lui G. Taguchi 
pentru criterii ţintă pentru eşantion de “n“ piese: 

( ) ( )[ ]2
N

2 yyskyL −+=                                      (1.17) 

    Aşa cum s-a arătat anterior pentru reducerea pierderii, răspunsul y  trebuie 

apropiat de valoarea nominală Ny  cu păstrarea raportului Ny / y . Având în vedere 
că factorul de reglare care produce deplasarea mediei păstrează constant şi raportul 
medie/abatere standard, se poate spune că s’=s ( Ny / y ), adică o dată ce răspunsul 

y  a fost reglat la Ny , abaterea standard va fi egală cu s’. Rezultă că funcţia 

pierdere a calităţii poate fi scrisă: 
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    În relaţia (1.18) k şi Ny  fiind constante, pentru minimizarea pierderii 

trebuie maximizat raportul adimensional 22 sy care corespunde speranţei 
matematice atunci când ∞→n . Expresia raportului Semnal/Zgomot pentru 
criteriile ţintă este dată în relaţia (1.19). Se menţionează că pentru îmbunătăţirea 
aditivităţii se utilizează logaritmul raportului şi prin analogie cu convenţia din 
electronică şi acustică, raportul se exprimă în decibeli, respectiv formula se 
ajustează cu raportul 1/n pentru păstrarea rigurozităţii matematice atunci când 
numărul de măsurări este relativ mic. 
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⎥
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⎤
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⎣

⎡
−=                            (1.19) 

Concluzie: Cu cât valoarea algebrică a raportului S/N este mai mare cu atât 
performanţa produsului sau procesului ce trebuie optimizat va fi mai bună (evident 
pierderea generată va fi mai mică). 
 
Observaţii: 
 

 Raportul S/N permite relativizarea valorii abaterii standard în raport cu 
valoarea medie, eliminând totodată problema unităţii de măsură. 

 În cazul în care toate valorile măsurate sunt egale adică s = 0, atunci 
calculul direct al raportului S/N nu este posibil. Totuşi pentru a putea evalua 
performanţa prin calcularea raportului S/N, se alocă abaterii standard o 
valoare foarte mică. 

  În cazul în care caracteristicile de performanţă iau valori pozitive şi 
negative, există posibilitatea ca valoarea medie să devină algebric inferioară 
abaterii standard şi atunci intervalul de variaţie se măsoară utilizând 
varianţa s2. Pentru calculul raportului S/N se foloseşte relaţia (1.19) în care 
semnul “ –  “ indică faptul că valoarea algebrică a raportului S/N va fi cu 
atât mai mare cu cât varianţa s2 este mai mică. 

 Criteriile de performanţă asimilate criteriilor ţintă sunt de fapt un caz 
particular al criteriilor dinamice: 
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[ ]dBslog10
N
S 2−=                               (1.20) 

    În multe cazuri valoarea ţintă, pentru măsurarea performanţei, are valoarea 
zero. Pornind de la expresia funcţiei pierdere a calităţii pentru criterii ce trebuie 
minimizate (relaţia 1.21), se observă că pentru a minimiza pierderea trebuie 

minimizată expresia: 22 ys + . Pentru a păstra regula de utilizare a raportului 
Semnal/Zgomot, acesta se exprimă tot în decibeli şi este precedat de semnul “–“,  
(relaţia 1.22), semnificând faptul că pierderea va fi cu atât mai mică (adică 
performanţa cu atât mai mare) cu cât dispersia se diminuează. 
 

( ) ( )22 yskyL +⋅=                                       (1.21) 

( ) [ ]dByslog10
N
S 22 +−=                          (1.22) 

 
    Dacă 0y = , adică atunci când toate valorile măsurate sunt egale cu zero, 
atunci şi s = 0 şi apare o nedeterminare. Pentru a evalua performanţa şi a putea 
calcula raportul Semnal/Zgomot se alocă pentru y  şi s valori foarte mici (de ex 
0,0001). 
    În unele cazuri performanţa poate fi tratată şi ca un “ zgomot “ în cadrul 
unei probleme cu criteriu ţintă, alteori ca un “ zgomot “ corespunzător unui semnal 
de intrare nul. Este recomandabil să se trateze problema în regim dinamic luând în 
considerare întreaga plajă de intrări în loc de a se limita la o singură valoare a 
semnalului de intrare. 
    Dacă se porneşte de la expresia funcţiei pierdere a calităţii pentru criteriile 
ce trebuie maximizate conform relaţiei (1.16), minimizarea pierderii (creşterea 

performanţei) înseamnă minimizarea expresiei: ( ) ( )222 ys31y1 +⋅ . 

Expresia pentru raportul Semnal/Zgomot este dată în relaţia (1.23) şi 
păstrează caracteristicile prezentate anterior. 

 

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+⋅⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−= 2

2

2 y
s31

y
1log10

N
S                   (1.23) 

1.2.1.4 Proiectarea Calităţii “off-line” Taguchi. Proiectarea 
parametrilor 

    Planurile de experimente constau în efectuarea unor experimente stabilite 
aprioric cu scopul de a determina, cu minimum de încercări şi maximum de precizie, 
influenţele posibile ale diferiţilor parametrii astfel încât să se optimizeze 
performanţele unui sistem  şi au fost dezvoltate de Jacques Hadamard şi Ronald A. 
Fisher. Realizarea unui plan de experienţe factorial fracţionat Taguchi se bazează pe 
ideea că unele combinaţii posibile ale factorilor încercaţi aduc mai multe informaţii 
eficiente, reuşindu-se astfel şi reducerea considerabilă a numărului de experimente 
efectuate. 

În tabelul 1.1 se prezintă varianta unui plan de experienţe factorial complet 
clasic pentru 3 factori pe 2 niveluri, în tabelul 1.2 se prezintă un plan factorial 
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complet, iar în tabelul 1.3 se prezintă două variante de plan factorial fracţionat 
Taguchi. 

 Tab. 1.1 Plan factorial complet clasic pentru 3 factori pe 2 niveluri 

  C1 C2 
A1 B1 R1 R2 

B2 R3 R4 
A2 B1 R5 R6 

B2 R7 R8 

Tab. 1.2 Plan factorial complet în notaţia Taguchi pentru 3 factori la 2 niveluri 

Nr. 
Încercare 

Factori încercaţi Rezultatul 
încercării A B C 

1 1 1 1         R1 
2 1 1 2         R2 
3 1 2 1         R3 
4 1 2 2         R4 
5 2 1 1         R5 
6 2 1 2         R6 
7 2 2 1         R7 
8 2 2 2         R8 

Tab. 1.3 Planuri factoriale fracţionate echivalente Taguchi pentru 3 factori la 2 
niveluri 

Nr. 
Încercare 

Factori încercaţi Rezultatul 
încercării A B C 

1 1 1 1         R1 
4 1 2 2         R4 
6 2 1 2         R6 
7 2 2 1         R7 

Nr. 
Încercare 

Factori încercaţi Rezultatul 
încercării A B C 

2 1 1 2         R2 
3 1 2 1         R3 
5 2 1 1         R5 
8 2 2 2         R8 

 
Observaţii: 

- Pentru a putea calcula efectele unui factor independent de alţi factori, 
planul de experienţe trebuie să fie ortogonal.  

- Într-o matrice ortogonală fiecare nivel al fiecărui factor este combinat 
cu fiecare nivel al celorlalţi factori într-un număr egal de ori. În 
cazurile reale efectele unui factor pot depinde de nivelul altui factor. 
Se spune că între factori există o interacţiune.  

- În figura 1.8 (a, b, c) se prezintă cazurile posibile ale interacţiunii a 
doi factori. 
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-  

-  

-  
Fig. 1.8 (a, b, c,) Cazuri posibile de interacţiune a doi factori 

   Dreptele sunt paralele, efectul factorului A este independent de nivelurile 
factorului B, nu există interacţiune. Dreptele nu sunt paralele, efectul factorului A nu 
este independent de nivelurile factorului B, există interacţiune. Dreptele se 
intersectează, efectul factorului A se inversează funcţie de nivelurile factorului B, 
există o interacţiune foarte puternică. 

Pentru a măsura interacţiunea dintre doi sau mai mulţi factori, trebuie 
rezervată o coloană în matricea de experienţe. De exemplu, se consideră un plan 
factorial complet care conţine doi factori A şi B fiecare testat la două niveluri (sunt 
necesare 22=4 încercări). Se introduce o nouă coloană pentru a studia interacţiunea 
dintre cei doi factori, IAB. Se constată că nivelurile corespund ca şi cum această 
coloană ar fi alocată unui al treilea factor C. Calculându-se efectul mediu al lui C se 
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constată că este egal cu efectul interacţiunii IAB. Acest rezultat indică faptul că în 
realitate cele două efecte se confundă (sunt congruente). Dacă am aloca de la 
început colona a 3-a pentru factorul C s-ar obţine un plan factorial fracţionat saturat 
(conţine coloane rezervate numai pentru factori independenţi), un plan factorial 
complet pentru 3 factori având nevoie de 23=8 încercări (experimente).   
    Se defineşte numărul de grade de libertate (gdl) ale unui sistem ca fiind 
numărul minim de comparări care se efectuează. Gradul de libertate al unui factor 
este egal cu numărul de comparări necesare pentru a studia efectul său (de 
exemplu un factor cu 3 niveluri va avea două gdl). În cazul interacţiunilor, numărul 
gradelor de libertate este egal cu produsul gradelor de libertate ale factorilor 
individuali. Numărul de grade de libertate al unei matrici de experienţe este egal cu 
numărul de încercări (experimente) minus 1. Determinarea numărului de grade de 
libertate este importantă în vederea alegerii matricii de experienţe potrivite fiecărei 
aplicaţii în parte. 

1.2.1.5 Matrici de experienţe fracţionate ortogonale Taguchi 
standard 

Matricile Taguchi standard se dovedesc suficient de largi pentru a satisface 
marea majoritate a situaţiilor ce intervin în practica industrială. Simbolizarea 
matricilor Taguchi standard se face funcţie de numărul de experimente (numărul de 
linii ale matricii), numărul de factori şi interacţiuni (numărul de coloane ale matricii) 
respectiv numărul de niveluri. De exemplu L18 (21 X 37) este o matrice care are 18 
încercări, 21=1 factor la 2 niveluri, 37 =7 factori la 3 niveluri. 
a) Modul de alegere a unei matrici Taguchi standard 

Aşa cum s-a arătat anterior trebuie aleasă cea mai mică matrice care să 
furnizeze informaţiile dorite în concordanţă cu obiectivele experimentului. Se 
calculează numărul total al gradelor de libertate şi se alege matricea Taguchi 
standard adecvată. 

Tab. 1.4 Matricea Taguchi standard L8 

    Nr. 
încercare 

                             Factori încercaţi  Rezultatul 
  încercării    A    B    C    D    E    F    G 

      1    1    1    1    1    1    1    1        R1 
      2    1    1    1    2    2    2    2        R2 
      3    1    2    2    1    1    2    2        R3 
      4    1    2    2    2    2    1    1        R4 
      5    2    1    2    1    2    1    2        R5 
      6    2    1    2    2    1    2    1        R6 
      7    2    2    1    1    2    2    1        R7 
      8    2    2    1    2    1    1    2        R8 
 
 

b) Tabele triunghiulare şi grafuri liniare 
Tabelele triunghiulare şi grafurile liniare sunt asociate majorităţii matricilor  

Taguchi standard şi se folosesc pentru a defini coloanele utilizate pentru studiul 
interacţiunilor şi pentru adaptarea matricilor la nevoile specifice. Se consideră 
matricea standard L8 din tabelul 1.4, Tabelul triunghiular corespunzător L8 din figura 
1.9, respectiv Grafurile liniare L8 din figura 1.10. 
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                                                1     2     3     4     5     6     7      
 
                                              (1)    3     2     5     4     7     6      Nr. coloanei pentru 
                                                                                                         al doilea factor 
                                                      (2)   1     6     7     4     5 
Nr. coloanei pentru  
                                                              (3)   7    6     5     4 
primul factor ( ) 
                                                                     (4)   1    2     3 
 
                                                                            (5)   3    2 
 
                                                                                    (6)  1 

Fig. 1.9 Tabel triunghiular corespunzător matricii L8 

  Dacă factorii A şi B sunt repartizaţi în coloanele 1 respectiv 2 din matricea L8 
atunci coloana rezervată interacţiunii IAB se obţine la intersecţia liniilor 
corespunzătoare  coloanei factorului A respectiv B, adică în coloana 3. 

 

                          Fig. 1.10 Grafuri liniare asociate matricii L8 

    Factorii sunt reprezentaţi prin cercuri, numărul corespunzător fiecăruia fiind 
cel al coloanei matricii. Numărul coloanei pentru interacţiuni este corespunzător 
segmentelor de legătură dintre cercuri. De exemplu, dacă factorul A este pe coloana 
2 a matricii L8 şi factorul B este pe coloana 4 a matricii L8, atunci interacţiunea IAB 
va fi repartizată pe coloana 6. 
Observaţii: 
- dacă se doreşte neglijarea interacţiunii dintre doi factori, numărul segmentului 

care îi uneşte poate fi repartizat unui alt factor 
- un graf liniar este reprezentarea grafică a unui tabel triunghiular 
- pentru fiecare matrice Taguchi standard există atâtea grafuri liniare câte 

combinaţii posibile ale  repartizărilor pot exista. 
    Există cazuri când utilizarea matricilor Taguchi standard nu se poate face 
direct fiind necesare modificări ale acestora. În primul rând trebuie determinat 
numărul gradelor de libertate pe care matricea modificată ar trebui să le conţină. Se 
caută apoi printre matricile Taguchi standard matricea minimă care după modificare 
răspunde cerinţelor impuse. Se pot în acest mod introduce factori cu 4 niveluri în 
matricile cu 2 niveluri etc.  
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1.2.1.6 Planuri de experimente Taguchi 

    Metoda planurilor de experimente Taguchi este o aplicaţie particulară a 
planurilor de experimente clasice. Planurile de experimente Taguchi tratează în mod 
unitar media şi variabilitatea caracteristicilor măsurate. Prin utilizarea raportului S/N 
se poate găsi în primă instanţă o combinaţie a nivelurilor semnalelor de intrare 
(factori controlabili) care se dovedesc cei mai insensibili la factorii zgomot. 
Exprimarea raportului S/N în dB independent de natura caracteristicilor măsurate 
permite compararea performanţelor mai multor caracteristici care se optimizează 
simultan. În figura 1.11 sunt redate etapele succesive ale metodei planurilor de 
experimente Taguchi. 
 
Planurile de experimente combinate Taguchi reprezintă o configuraţie particulară a 
planurilor de experienţe şi sunt folosite pentru studiul sensibilităţii unui sistem la 
factorii zgomot bine precizaţi. În planurile combinate se găsesc atât factorii ţinuţi 
sub control (care pilotează sistemul), cât şi factorii zgomot (pe care îi suportă 
sistemul). Se folosesc două matrici de experienţe astfel: 

 o matrice internă ce conţine factorii controlaţi. 
 o matrice extrenă ce conţine factorii zgomot. 

 Matricea externă are ca scop repetarea fiecărei încercări din matricea internă 
pentru fiecare configuraţie a factorilor zgomot. În figura 1.12 se prezintă un plan de 
experiment Taguchi combinat la care matricea internă este L8 cu 7 factori la 2 
niveluri, iar matricea externă este L4 cu 3 factori zgomot cu două niveluri. 

 

 
Plan intern 

Plan extern 
Nr. de încercări repetate Factori 

zgomot 1 2 3 4 
1 1 2 2 P 

Factori ţinuţi sub control 1 2 1 2 Q 
Nr.încercări A B C D E F G 1 2 2 1 R 

1 1 1 1 1 1 1 1       
2 1 1 1 2 2 2 2       
3 1 2 2 1 2 2 1       
4 1 2 2 2 1 1 2       
5 2 1 2 1 1 2 2       
6 2 1 2 2 2 1 1       
7 2 2 1 1 2 1 2       
8 2 2 1 2 1 2 1       

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 1.12 Plan de experimente combinat Taguchi 
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repetărilor 
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măsurate pentru 
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S/N pentru 
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de la 
încercarea 
nr. 5 
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Fig. 1.11 Etapele de realizare a unui plan de experimente Taguchi 

START 
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realizare a experimentărilor 
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Alegerea matricei de experienţe 
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prelucrarea rezultatelor 

Alegerea configuraţiei nivelurilor factorilor 
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Aplicare industrială 
Noi metode de operare 
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Poka-Yoke 

Responsabilul cu 
experimentarea 
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1.2.2 Metoda planurilor de experimente factoriale complete 

    Pentru a defini un model aproximativ care să conţină toate interacţiunile 
posibile între q variabile de proiectare poate fi necesar un plan de experimentare 
factorial complet. În acest caz trebuie definite limitele (superioară şi inferioară) al 
fiecărei din cele q variabile. Apoi acest interval este discretizat la câte niveluri se 
consideră necesar. Dacă spre exemplu se folosesc numai limitele intervalului (2 
niveluri), atunci planul de experimenţe se numeşte plan de experienţe 2q factorial 
complet, iar dacă se folosesc şi puncte intermediare (3 niveluri) se numeşte plan de 
experienţe 3N factorial complet, aşa cum se observă din figura 1.13. 

                                 

Fig. 1.13 Plan de experimente 3N factorial complet (27 puncte = 27 experimente) 

 
    Planurile de experimente factoriale se pot folosi la modelele de ordinul II, 
care îmbunătăţesc semnificativ optimizarea procesului atunci când modelele de 
ordinul I nu se potrivesc. În general pentru un număr mare de variabile, numărul de 
experimente creşte exponenţial şi de aceea un plan de experimente factorial 
complet se foloseşte pentru maximum 4 sau 5 variabile. Dacă totuşi numărul de 
variabile este relativ mare, se poate apela la o fracţiune din planul de experimente 
factorial complet cu costul estimării a mai puţine combinaţii între variabile. Aceste 
planuri de experimente se numesc planuri de experimente factoriale fracţionate (din 
categoria cărora fac parte şi planurile de experimente Taguchi). Planurile de 
experimente factoriale fracţionate se folosesc de obicei la identificarea celor mai 
importante variabile de proiectare.  

De exemplu pentru un plan de experimente factorial complet 3q, o fracţiune 
de (1/3)k poate fi utilizată rezultând 3q-k puncte (experimente). Pentru k = 1 într-un 
plan de experienţe 33, rezultatul este o fracţiune de o treime numită plan de 
experienţe 33-1 (figura 1.14). 

x2 

x3 

x1 
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Fig. 1.14 Trei planuri de experimente factoriale fracţionate 33-1 (9 puncte = 9 
experimente provenite dintr-un plan de experienţe factorial complet 33 (27 puncte = 

27 experimente) 

1.2.3 Metoda planurilor de experimente compoziţionale 
centrale (CCD) 

    Un model de ordinul II poate fi construit eficient şi cu un plan de experienţe 
compoziţional central (CCD). CCD sunt planuri factoriale complete de tip 2q care au 
fost lărgite prin adăugarea unor puncte (experimente) centrale şi axiale ce permit 
estimarea parametrilor de reglaj a modelelor de ordinul II (vezi RSM). 

 

Fig. 1.15 Plan de experienţe compoziţional central pentru 3 variabile de proiectare la 
2 niveluri 

    În figura 1.15, planul de experienţe implică 2q puncte factoriale 
(experimente), 2q puncte axiale (experimente) si 1 punct central (experiment). CCD 
este o alternativă a planurilor de experienţe 3q în construirea unui model de ordinul 
II datorită numărului mai mic de experimente (15 în cazul planului CCD faţă de 27 
în cazul planului factorial complet). Totuşi, dacă numărul de variabile este mare, 
chiar utilizarea planurilor CCD poate fi prohibitivă. 
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1.2.4 Metoda planurilor de experimente D-optimale 

    Criteriul de D-optimalitate permite o mai eficientă construire a modelului 
de ordinul II. Obiectivul metodei este să se selecteze P puncte (experimente) de 
proiectare dintr-un set mai larg de puncte (experimente).  
    Dacă se consideră X matricea valorilor variabilelor de proiectare, criteriul de 
D-optimalitate consideră că cel mai bun set de puncte (experimente) maximizează 
determinantul I XT X I.  
    Din punct de vedere statistic planurile D-optimale conduc la modele pentru 
care varianţa maximă a răspunsurilor previzionate este minimizată. Aceasta 
înseamnă că pentru experimentele selectate se va minimiza eroarea coeficienţilor 
estimaţi ai modelului.  
    Avantajul metodei reprezintă posibilitatea folosirii de forme neregulate şi 
posibilitatea includerii de puncte (experimente) suplimentare. 

1.2.5 Metoda planurilor de experimente a hipercuburilor 
latine 

    Aceste planuri de experienţe sunt o extensie N-dimensională a planurilor de 
experienţe a cuburilor latine tradiţionale. La fiecare nivel a fiecărei variabile de 
proiectare se plasează un punct (experiment). Există acelaşi număr de niveluri ca şi 
numărul de experimente, care sunt atribuite aleatoriu experimentelor.  
    Prin această metodă se asigură că fiecare variabilă de proiectare este 
reprezentată şi în plus numărul de puncte (experimente) ce urmează a fi analizate 
poate fi definit în mod direct. 

1.2.6 Metoda planurilor de experimente Audze-Eglais    

    Această metodă are la bază un criteriu de elaborare a planurilor de 
experienţe, similar cu precedentul, care nu este dependent de modelul matematic. 
Datele de intrare pentru elaborarea planului sunt: numărul de variabile de 
proiectare (factori) N şi numărul de experimente K. Modul de construire a planurilor 
de experienţe este: 

• Numărul nivelurilor factorilor (acelaşi pentru fiecare factor) este egal cu 
numărul de experimente, pentru fiecare nivel existând un singur experiment 
(similar cu planurile hipercubului latin). 

• Punctele experimentului sunt distribuite cât se poate de uniform în domeniul 
variabilelor de proiectare. Există o analogie fizică cu minimumul energiei 
potenţiale a forţelor repulsive pentru un set de puncte de masă unitară dacă 
magnitutinea acestor forţe repulsive este invers proporţională cu pătratul 
distanţei dintre puncte conform relaţiei (1.24). 

P P

2
p 1 q p 1 pq

1 m in
L= = +

→∑ ∑                           (1.24) 

unde Lpq este distanţa dintre punctele cu numerele p şi q (p≠q). 
Elaborarea planului este laborioasă, astfel încât fiecare plan de 

experimentare este realizat numai o singură dată şi este stocat într–o matrice 
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caracterizată de nivelurile factorilor pentru fiecare din cele P experimente. De 
exemplu pentru un număr N = 2 factori şi P = 10, matricea este: 
 

8 1 0 4 6 2 3 9 5 7 1
1 7 1 0 6 8 5 4 2 9 3

 

    Planul de mai sus este prezentat în figura 1.16 şi este comparat cu un CCD 
pentru 2 variabile de proiectare şi un plan hipercub latin.  
    Avantajul metodei este o mai bună acoperire a spaţiului de experimentare 
iar dezavantajul este că odată definit planul de experienţe nu pot fi adăugate puncte 
suplimentare. 

 

Fig. 1.16 Comparaţie între CCD (a), Hipercub Latin (b), Audze-Eglais 

Hipercub Latin 
(10 puncte localizate aleatoriu) 

CCD (9 puncte)

Audze-Eglais (10 puncte)
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1.2.7 Metoda planurilor de experimente Van Keulen    

    Acest model pentru planurile de experienţe se bazează pe ideea că în 
decursul unui proces de optimizare iterativ prin aproximări, trebuie generate noi 
puncte în domenii specificate ale spaţiului variabilelor de proiectare. Schema 
elaborată are următoarele caracteristici: 

• Schema lucrează eficient chiar dacă se generează numai un singur punct 
adiţional planului existent. Pentru un număr de noi puncte, algoritmul este 
folosit de câteva ori. 

• Schema rămâne eficientă chiar dacă se folosesc diferite tipuri de funcţii în 
cadrul aceleaşi sarcini de optimizare pentru aproximarea funcţiei obiectiv şi 
a restricţiilor 

    Abordarea distribuie punctele cât se poate de omogen în subdomeniul de 
interes, acest lucru realizându-se prin introducerea următoarei funcţii de cost: 
 

( ) ( )

( ) ( )

2P P n n

2 2
pp 1 p 1 i 1 i 1 ii ip

n n n

2 2
i 1 i 1 j i 1i i j

n 1 1Q
x d 2dx d

1 1

2 2d d d

= = = =

= = = +

= + + +
− −

+ +
− −

∑ ∑ ∑ ∑

∑ ∑ ∑

                 (1.25) 

 
care este minimizată în raport cu locaţia noului punct d. Simbolurile notate cu bară 
deasupra se referă la coordonate care sunt normalizate în subdomeniul de interes. 
Primul termen din expresie încearcă maximizarea distanţei dintre puncte, iar al 
doilea termen încearcă asigurarea unei distribuţii de-a lungul axelor de coordonate. 

1.2.8 Metoda Suprafeţei de Răspuns (RSM) 

    Metoda Suprafeţei de Răspuns (RSM) este un conglomerat de tehnici 
statistico-matematice pentru construirea de modele empirice. Prin proiectarea 
experimentelor se doreşte optimizarea răspunsului (variabila de ieşire), care este 
influenţat de mai multe variabile independente (variabile de intrare), iar modificarea 
comportamentului variabilelor de intrare duce la identificarea schimbărilor în 
variabila de răspuns (ieşire).  
    Iniţial metoda Suprafeţei de Răspuns (RSM) a fost utilizată pentru 
modelarea răspunsurilor experimentale iar mai apoi pentru modelarea 
experimentelor numerice. Diferenţa constă în modul de generare a erorilor de către 
răspuns. Dacă în experimentele fizice eroarea poate apare datorită erorilor de 
măsurare, în experimentele generate computerizat, zgomotul (eroarea) poate fi 
rezultatul convergenţei incomplete a procesului iterativ, rotunjirilor sau 
reprezentarea discretă a unor procese în fapt continue. În metoda Suprafeţei de 
Răspuns (RSM) se consideră că erorile sunt de tip aleatoriu.  
    Aproximarea funcţiei de răspuns y = f (x1, x2,…,xq) + e poate fi considerată 
la limită ca fiind esenţa RSM. Aplicarea metodei Suprafeţei de Răspuns (RSM) la 
optimizarea proiectelor are ca scop reducerea costurilor comparativ cu alte metode 
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(ca de exemplu Metoda Elementului Finit) şi reducerea zgomotelor numerice 
asociate cu acestea.  
    De exemplu se consideră funcţia de răspuns y din relaţia (1.26) prin care se 
doreşte să se afle nivelul variabilelor de intrare x1 şi x2 pentru care y este maximă şi 
unde ε reprezintă zgomotul sau eroarea observată în aceasta: 
 

( )1 2y f x , x= + ε                                              (1.26) 

 
    Suprafaţa reprezentată de f(x1, x2) se numeşte suprafaţă de răspuns. 
Răspunsul poate fi reprezentat grafic fie tridimensional fie bidimensional (contur) 
pentru a uşura vizualizarea formei suprafeţei de răspuns. Contururile reprezintă 
curbe de răspuns constant prezentate în planul xi,xj, păstrând celelalte variabile fixe. 
Fiecare contur corespunde unei înălţimi particulare a suprafeţei de răspuns (figura 
1.17). 

 

Fig. 1.17 Suprafaţa de răspuns tridimensională şi conturul bidimensional  

În majoritatea aplicaţiilor RSM, funcţia de răspuns y este necunoscută şi de 
obicei pentru a construi o aproximare corectă pentru y se începe cu un polinom de 
rang 1 într-o zonă mică. Dacă răspunsul poate fi definit de o funcţie liniară de 
variabile independente, atunci funcţia de aproximare se numeşte model de ordinul I. 
De exemplu un astfel de model pentru 2 variabile independente este dat în relaţia 
(1.27): 

0 1 1 2 2y x x= β + β + β + ε                                         (1.27) 

    Dacă există o anumită curbură în suprafaţa de răspuns, trebuie utilizat un 
polinom de grad superior. De exemplu, funcţia de aproximare pentru 2 variabile se 
numeşte model de ordinul II (relaţia 1.28) 

2 2
0 1 1 2 2 11 1 22 2 12 1 2y x x x x x x= β + β + β +β + β + β + ε    (1.28) 

y 
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    În general în problematica RSM se utilizează fie unul din cele două modele 
separat fie o mixtură a acestora. În oricare din situaţiile precedente este necesar ca 
nivelurile fiecărui factor să fie independent de nivelurile celorlalţi factori. De 
asemenea este important ca planul de experienţe utilizat pentru colectarea datelor 
să fie corect ales astfel încât să se obţină rezultate eficiente în aproximarea 
polinoamelor. După colectarea datelor se aplică Metoda Celor Mai Mici Pătrate 
(MCMMP) pentru estimarea parametrilor polinoamelor. 
    Se consideră că obiectivul studierii RSM poate fi îndeplinit prin: 
 

 Înţelegerea topografiei suprafeţei de răspuns (maximum şi minimum local, 
linii de nivel) 

 Găsirea regiunii unde se află răspunsul optim prin deplasarea rapidă şi 
eficientă pe o traiectorie prin care să se obţină răspunsul maxim (sau 
minim) astfel încât răspunsul să fie optimizat 
 

  Din punct de vedere istoric evoluţia RSM a fost următoarea: 
 

• 1951 introducerea modelelor de ordin I pentru aproximare şi a planurilor de 
experienţe ortogonale pentru acestea (Box şi Wilson) 

• 1959 introducerea planurilor de experienţe compoziţionale de dimensiuni 
reduse din motive de economie (Hartley) 

• 1959 introducerea planurilor factoriale fracţionate pentru factori la 3 niveluri 
(Connor şi Zehlen) 

• 1960 introducerea CCD (Box şi Behnken) 
       Astăzi se consideră că primul scop al RSM este să se găsească răspunsul 
optim. În cazul în care există mai multe răspunsuri, atunci este important să se 
găsească optimul de compromis care nu optimizează un singur răspuns [O2]. Al 
doilea scop este să se înţeleagă cum se modifică răspunsul într-o anumită direcţie 
atunci când se modifică variabilele de proiectare (intrare). 

1.2.8.1 Modelul de ordin I. Planuri de experienţe pentru 
adecvarea modelului de ordin I 

    Funcţia de aproximare f este un model de ordinul I atunci când răspunsul 
este o funcţie liniară de variabile independente. Un model de ordinul I cu N 
experimente efectuate asupra q variabile de proiectare şi un singur răspuns poate fi 
exprimată conform relaţiei (1.29): 

 
( )i 0 1 i1 2 i2 q iq iy x x ... x i 1, 2,...N= β + β + β + + β + ε =      (1.29) 

 
    Răspunsul y este o funcţie de variabilele de proiectare x1, x2,…xq notată prin 
f, plus eroarea experimentală. Modelul de ordinul I este de fapt un model de 
regresie multiplă în care βj sunt coeficienţii de regresie. Un model de regresie 
multiplă care are q variabile independente are forma din relaţia (1.30): 
 

BUPT



44  Cap1. Metode de proiectare a experimentelor 
 

( ) ( )

q

i 0 1 i1 2 i2 q iq i 0 j ij i
j 1

y x x ... x x

i 1, 2,...n j 1, 2,...q
=

= β + β + β + + β + ε = β + β + ε

= =

∑          (1.30) 

                                       unde n > q 
 
       Parametrul βj măsoară schimbarea aşteptată în răspunsul y per creşterea 
unitară în xi atunci când celelalte variabile independente sunt menţinute constante. 
Observaţia i şi nivelul j al variabilei independente sunt reprezentate prin xij. 
Structura datelor pentru un model de regresie multiplă este prezentată în tabelul 
1.5: 

Tab. 1.5 Datele pentru modelul de regresie multiplă 

y x1 x2 … xq 

y1 x11 x12 … x1q 

y2 x21 x22 … x2q 

. . . … . 

yn xn1 xn2 … xnq 

    

Modelul de regresie multiplă poate fi scris sub formă matriceală ca în relaţia (1.31): 

y X e= β +                                   (1.31) 

unde: 
               

11 12 1q 01 1

21 22 2q 12 2

qn nn1 n2 nq

1 x x ... xy
1 x x ... xy

.. .. . . .y X e

.. .. . . .

.. .. . . .
y 1 x x x

⎡ ⎤ β⎡ ⎤ ε⎡ ⎤ ⎡ ⎤
⎢ ⎥ ⎢ ⎥⎢ ⎥ ⎢ ⎥β ε⎢ ⎥ ⎢ ⎥⎢ ⎥ ⎢ ⎥
⎢ ⎥ ⎢ ⎥⎢ ⎥ ⎢ ⎥
⎢ ⎥= = β = =⎢ ⎥⎢ ⎥ ⎢ ⎥
⎢ ⎥ ⎢ ⎥⎢ ⎥ ⎢ ⎥
⎢ ⎥ ⎢ ⎥⎢ ⎥ ⎢ ⎥
⎢ ⎥ ⎢ ⎥⎢ ⎥ ⎢ ⎥

β⎢ ⎥ ε⎢ ⎥ ⎢ ⎥⎢ ⎥⎣ ⎦ ⎣ ⎦⎣ ⎦⎣ ⎦

 

   y este un vector de observaţie (n X 1), X este matricea variabilelor independente 
(n X n), β este vectorul coeficienţilor de regresie (k X 1) şi e este vectorul erorilor 
aleatorii (n X 1) [M11]. 
    Dacă X este o matrice (k X k), atunci sistemul liniar y = Xβ + e are o soluţie 
unică Metoda Celor Mai Mici Pătrate (MCMMP) dată în relaţia (1.32): 

( ) 1' 'X X X y
−

β =                                            (1.32) 

     Ecuaţia de regresie estimată este dată în relaţia (1.33) care poate fi scrisă şi 
sub forma (1.34): 
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y X= β                                                        (1.33) 

                      (1.34) 
    Modelul de ordin I se utilizează pentru descrierea suprafeţelor plane care pot 
fi sau nu înclinate, însă nu este adecvat pentru analiza minimului, maximului şi a 
liniilor de nivel.  
    Aproximarea funcţiei f de către modelul de ordin I este rezonabilă atunci 
cînd f nu prezintă o curbură accentuată în acea regiune şi de asemenea regiunea nu 
este prea extinsă, cu alte cuvinte modelul de ordin I poate fi considerat ca o 
aproximare adecvată într-o regiune relativ mică a x-ilor. 
 
a) Planuri de experienţe ortogonale pentru modelul de ordin I 
     

Planurile de experienţe ortogonale de ordinul I au avantajul că minimizează 
variaţia coeficienţilor de regresie βj estimaţi. Un plan de experienţe de ordinul I este 
ortogonal dacă toate elementele matricii (X’X) sunt zero în afară de elementele de 
pe diagonală. Corespunzător, suma tuturor produselor dintre coloanele matricii X 
este zero, inversa matricii (X’X) se obţine imediat şi toţi coeficienţii de regresie sunt 
necorelaţi.  

 
 Verificarea adecvării modelului 

    Pentru a verifica dacă modelul adoptat este potrivit pentru aproximarea 
suprafeţei de răspuns reale, se utilizează ANOVA, analiza de regresie şi teste pentru 
lipsa de adecvare. În tabelul 1.6 se prezintă analiza varianţei pentru 
semnificativitatea modelului de regresie. 

Tab. 1.6 Analiza varianţei pentru semnificativitatea regresiei 

Variaţia Suma 
pătratelor 

Grade de 
libertate 

Media 
pătratică 

F0 

Regresie SSR q MSR  
MSR / MSE Eroare sau 

valori 
reziduale 

SSE N – q - 1 MSE 

Total SST N - 1 MST 
unde N este numărul de observaţii iar q este numărul de variabile independente 
 
    Suma pătratelor erorilor SSE este o măsură a volumului variaţiei explicată de 
regresie. Cu cât mai mic SSE, cu atât e mai bun modelul de regresie adoptat. 
Variaţia totală poate fi descompusă astfel: 
 

E T R
2 2n n

i i'' i 1 ' i 1
T R

'' '
E

S S S S S S

y y
S S y y ; S S X y

n n

S S y y X y

= =

= −

⎛ ⎞ ⎛ ⎞
⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠= − = β −

= − β

∑ ∑

       
 Testarea semnificativităţii regresiei 

(1.35) 
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    Un model de regresie adecvat trebuie să explice variaţia variabilei 
dependente din eşantion. Există teste de ipoteză referitoare la parametrii modelului 
care ajută la măsurarea eficienţei modelului. Un astfel de test cere ca termenul de 
eroare (ei) să fie distribuit normal şi independent cu media egală cu zero şi varianta 
s2. Cel mai simplu mod de a vedea acest lucru este să se reprezinte grafic 
probabilitatea normalităţii pentru valorile reziduale. 
    Dacă valorile reziduale reprezentate grafic se apropie de o linie dreaptă, 
atunci poate fi acceptată ideea normalităţii. Ţinând cont că termenul de eroare este 
diferenţa dintre valorile observate şi cele obţinute prin modelare (relaţia 1.36), 
atunci pe baza ipotezei normalităţii se poate considera că şi valorile yi sunt 
independent şi normal distribuite. 

'
i i ie y y= −                                                   (1.36) 

    În aceste condiţii se poate aplica testul pentru semnificativitatea regresiei 
pentru a determina dacă există într-adevăr relaţia între variabila dependentă y şi 
variabilele independente x1, x2,…xq. Ipotezele corespunzătoare sunt: 
 

0 1 2 q

1 j

H : . . . 0

H : 0 , p e n t r u c e l p u t in u n j

β = β = = β =

β ≠
 

   Dacă statistica Fcalculat > Fcritic, atunci ipoteza H0 va fi respinsă şi viceversa. 
 

 Testarea coeficienţilor individuali ai regresiei 
    Pentru a testa dacă anumite variabile trebuie incluse sau excluse din model, 
trebuie testate ipotezele pentru coeficienţii individuali ai regresiei. În acest scop se 
vor reprezenta grafic efectele principale permiţînd astfel să se identifice care dintre 
acestea sunt importante şi care nu (eventual eliminând acele variabile care nu au un 
efect suficient de important). 
 
c) Planuri de experienţe factoriale 2q cu puncte centrale pentru modelul de 

ordin I 
 
  Aceste planuri de experienţe constau din puncte factoriale nf şi puncte 
centrale nc. Punctele centrale sunt observaţii colectate la xi = 0 (i = 1, 2,…q). 
Punctele replicate la acestea pot fi folosite pentru a calcul eroarea pură. De 
asemenea contrastul între media punctelor centrale şi media punctelor factoriale 
furnizează un test pentru lipsa de adecvare a acestui model. Lipsa de adecvare 
pentru un model de ordinul I apare atunci când modelul nu reprezintă corect 
răspunsul mediu ca o funcţie de nivelul factorului. În tabelul 1.7 se prezintă analiza 
varianţei pentru lipsa de adecvare. 

Tab. 1.7 Analiza varianţei pentru lipsa de adecvare a modelului 

Variaţia Suma 
pătratelor 

Grade de 
libertate 

Media 
pătratică 

F0 

Valori 
reziduale 

SSE N – q - 1 MSE  
MSLOF / MSPE 

Lipsa de 
adecvare 

SSLOF nd – q - 1 MSLOF 

Eroare pură SSPE N - nd MSPE 
unde N este numărul de observaţii,  q este numărul de variabile independente iar nd numărul punctelor de 
proiectare distincte 

BUPT



 1.2 Proiectarea experimentelor 47 
 

 

     
Se observă că SSE = SSPE + SSLOF. Replicările la centru pot fi utilizate pentru 

calcularea mediei pătratice a erorii pure, unde cy  este media celor nc experimente 

la punctul central. 
    Se pot scrie următoarele relaţii: 

( )cn

i c
P E i 1

P E
c c

L O F
L O F

d

L O F
0

P E

y y
S SM S c e n t r u
n 1 n 1

S SM S
n q 1

M SF
M S

=
−

= =
− −

=
= −

=

∑
 

 
F0 se foloseşte pentru verificarea ipotezei nule a lipsei de adecvare. 

1.2.8.2 Modelul de ordinul II. Planuri de experienţe pentru 
adecvarea modelului de ordin II 

    Atunci când există curbură în suprafaţa de răspuns, modelul de ordinul I nu 
este suficient. Un model de ordinul II se utilizează la aproximarea unei regiuni a 
suprafeţei de răspuns reale cu o curbură parabolică. Modelul de ordinul II include 
toţi termenii modelului de ordin I plus termeni pătratici şi termenii obţinuţi prin 
produsul valorilor de proiectare. Forma modelului de ordinul II este dată în relaţia 
(1.38): 

q q
2

0 j j jj j ij i j
j 1 j 1 i j

' '
0 i i i ij

y x x x x

x x x
= = <

= β + β + β + β + ε =

= β + β + β + ε

∑ ∑ ∑ ∑              (1.38) 

                             unde xi = (x1i, x2i,…,xiq) ; β = (β1, β2,…βq) 

    Modelul de ordin II, prin flexibilitatea sa, poate aproxima eficient diverse 
forme locale ale suprafeţelor de răspuns reale. Şi pentru acest model se poate utiliza 
Metota celor mai mici pătrate (MCMMP) pentru estimarea coeficienţilor βj. 

Există mai multe tipuri de planuri de experienţe disponibile pentru 
adecvarea unui model de ordinul II. 

 
a) Planuri de experienţe CCD pentru modelul de ordin II 

    Acest plan constă din puncte factoriale (dintr-un plan factorial complet 2q 
sau un plan factorial fracţionat 2q-k), puncte centrale şi puncte axiale. O 
reprezentare a punctelor axiale este prezentată în figura 1.18. 
 
 
 
 
 

(1.37) 
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x1 x2 … xq 

-a 0 … 0 

a 0 … 0 

0 -a … 0 

0 a … 0 

. . … . 

0 0 … -a 

0 0 … a 

Fig. 1.18 Reprezentare a punctelor axiale 

    Planurile CCD au apărut atunci când modelele de ordin I arătau o lipsă de 
adecvare. Numărul de puncte centrale nc (la origine) şi distanţa a (a punctelor 
axiale) faţă de centru constituie cei doi parametri ai planurilor CCD. Punctele 
centrale conţin informaţii despre curbura suprafeţei (dacă aceasta este 
semnificativă). Punctele axiale permit o estimare eficientă a termenilor pătratici. În 
figura 1.19 se prezintă un plan CCD pentru q = 2 factori. 

 

Fig. 1.19 Plan CCD cu 4 puncte factoriale, 4 puncte axiale şi 1 punct central 

    Există 2 moduri de a alege punctele centrale nc şi punctele axiale a: 
 Rularea planurilor CCD în blocuri incomplete 

Blocurile reprezintă un set de condiţii experimentale aproximativ omogene. 
Un plan CCD cu blocuri incomplete poate fi utilizat atunci când nu toate 
experimentele pot fi rulate în fiecare bloc. Pentru a păstra forma suprafeţei de 
răspuns, efectul blocului trebuie să fie ortogonal relativ la efectul experimentelor. 
Acest lucru se poate realiza alegând corect a şi nc în blocurile factoriale şi axiale. 

 Rularea planurilor CCD fără blocuri 
Se pot alege a şi nc astfel încât planul CCD să nu ruleze în blocuri. Dacă 

precizia estimaţiei suprafeţei de răspuns la un anumit punct x depinde numai de 
distanţa de la x la origine, nu şi de direcţie, atunci planul se consideră rotabil. Atunci 
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când planul rotabil se roteşte în jurul centrului, varianţa lui y  va rămâne aceeaşi. 

Modul de alegere a lui a, va face planul CCD rotabil prin folosirea pentru a = 2q/4 

(pentru planul factorial complet) sau a = 2(q-k)/4 (pentru planul factorial fracţionat). 
 
b) Planuri de experienţe CCD ortogonale  pentru modelul de ordin II 
    Există posibilitatea ca un plan CCD să conţină numai o singură observaţie la 
fiecare din cele nf  puncte factoriale şi la fiecare din cele 2q  puncte axiale şi avînd nc 
observaţii la centru. Un astfel de plan se numeşte Khuri & Cornell ortogonal dacă 
există condiţia din relaţia (1.39): 

( )22
f fn 2 a n n+ =                                         (1.39) 

                        unde n este numărul total de observaţii; n = nf + 2q + nc  
 
    Planurile CCD ortogonale cu o singură observaţie se obţin prin alegerea 
corectă a lui a şi nc. Valoarea lui a va fi cea din relaţia (1.40) [D3]: 

1
2

fn n n
a

2
⎛ ⎞−

= ⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

                                          (1.40) 

c) Planuri de experienţe factoriale fracţionate cu 3 niveluri pentru modelul 
de ordin II 
     

Există posibilitatea, atunci când curbura suprafeţei de răspuns este deosebit 
de importantă, să se folosească planuri de experienţe factoriale cu 3 niveluri 3q. De 
obicei se rulează experimentele în blocuri incomplete folosind tehnica de confundare 
în blocuri. 

1.2.8.3 Analizarea punctului staţionar 

    Modelele de ordin II pun în evidenţă pentru suprafeţele de răspuns 
minimuri, maximuri, culmi, şi dacă există un optim, atunci acesta este un punct 
staţionar. Punctul staţionar reprezintă combinaţia unor variabile de proiectare la 
care suprafaţa de răspuns este fie la un maxim fie la un minim în toate direcţiile. 
Dacă punctul staţionar este la maxim într-o direcţie şi la minim în altă direcţie, 
atunci este un punct şa. Atunci când suprafaţa de răspuns este curbă într-o direcţie 
şi aproximativ constantă în altă direcţie, atunci acest tip de suprafaţă se numeşte de 
tip culme. Punctul staţionar poate fi aflat folosind algebra matriceală. 

1.2.8.4 Deplasarea pe suprafaţa de răspuns după direcţia 
pantei maxime 

    În general modelul experimental reprezintă un instrument, obiectivul final al 
cercetării fiind acela de a determina valorile factorilor de influenţă care asigură 
atingerea unui flux optim al funcţiei obiectiv. Astfel, precizia cu care dorim să fie 
făcută estimarea şi costurile pe care le presupune experimentul reprezintă obiectivul 
care trebuie atins, prin numărul de experimente necesare a se efectua. Gândind 
raţional, proiectarea experimentului şi dezvoltarea acestuia trebuie să se realizeze 
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progresiv, secvenţial, astfel încât să se acopere toate situaţiile previzibile. De 
asemenea, domeniul experimental şi modelul regresional al procesului sau 
fenomenului studiat sunt adaptate succesiv, orientarea lor fiind determinată de 
concluziile formulate pe baza prelucrărilor rezultatelor experimentale anterioare; 
criteriile de orientare putând fi variate, fiecare generând o metodă de orientare 
secvenţială. 
   O metodă des utilizată este cea de deplasare a cercetării după direcţia de 
pantă maximă a suprafeţei de răspuns, metodă ce se mai numeşte şi metoda 
ascensiunii rapide şi ea întruneşte avanjatele a trei metode: metoda Gauss-Seidel, 
metoda gradientului şi metoda planurilor factoriale. 
    În cadrul acestei metode deplasarea pas cu pas spre domeniul optim se 
realizează după direcţia gradientului funcţiei obiectiv (panta maximă a suprafeţei de 
răspuns), această direcţie fiind corectată la atingerea unui extrem local al funcţiei 
obiectiv; în punctul corespunzător extremului local se efectuează un nou experiment 
factorial, iar în baza rezultatelor se determină modelul matematic şi cu ajutorul 
informaţiilor conţinute de aceasta, se realizează deplasarea după o nouă direcţie de 
pantă maximă. 

Principiul experimentării orientate după direcţia de pantă maximă 
(gradient), constă în aproximarea succesivă a suprafeţei de răspuns prin plane 
(pentru cazul a doi factori de influenţă) sau hiperplane (pentru mai mult de doi 
factori de influenţă). În primul rând se alege arbitrar sau pe baza informaţiei 
apriorice, o bază în spaţiul factorilor de influenţă (variabile independente), având ca 
bază un punct central, se proiectează şi se realizează un experiment factorial 
fracţionat. Prin intermediul modelului se determină înclinarea planului care 
aproximează suprafaţa de răspuns şi se avansează dinspre bază (punctul central), 
pe planul de aproximaţie, după direcţia pantei maxime, care este ortogonală faţă de 
liniile de contur (ale estimaţiei suprafeţei de răspuns) şi dă o indicaţie asupra 
cantităţii relative cu care trebuie modificate variabilele independente pentru a obţine 
o creştere maximă a funcţiei obiectiv (fig. 1.20). 

 

Fig 1.20 Direcţia pantei maxime 
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Deoarece prin extrapolare în afara domeniului experimental pentru care a 
fost definit, modelul polinomial poate să nu fie adecvat rezultatelor experimentale, 
pe măsură ce se realizează deplasarea , din loc în loc, se execută experimente de 
control pentru a verifica concordanţele între valorile estimate şi cele măsurate ale 
funcţiei obiectiv. 
    Mai departe trebuie progresat pe o direcţie iniţială, înaintea unei modelări 
suplimentare printr-un nou experiment factorial ce depinde de experienţa 
cercetătorului, de natura modelului, de costuri etc. În general, dacă în urma unei 
experienţe de control se constată că avansarea pe direcţia urmată devine dificilă 
(datorită modificării pantei), se ia acest punct drept noua bază şi se execută un alt 
program experimental care conduce la obţinerea unui nou model liniar, ceea ce 
reduce aproximarea suprafaţei de răspuns printr-un nou plan, după care procedura 
deplasării se repetă. 
    Dacă suprafaţa de răspuns ia valori din ce în ce mai convenabile pentru 
funcţia obiectiv, componentele gradientului devin mai mici şi mai greu de estimat. În 
partea extremă, aproximarea suprafeţei de răspuns reale printr-un plan este 
nesatisfăcătoare şi o estimare cât mai corectă a acesteia se poate obţine cu ajutorul 
modelelor de ordin superior. Astfel, strategia deplasării după panta maximă este 
indicată numai pentru apropierea domeniului investigat de o regiune cvasistaţionară 
a suprafeţei de răspuns, o regiune în care pantele acestei suprafeţe sunt mici în 
raport cu erorile de estimare ale lor.  
    În zona extremelor, metoda ascensiunii rapide nu poate fi folosită eficient 
deoarece în această zonă, coeficienţii bj ai polinomului de regresie, se micşorează, 
pot să devină mai mici decât erorile de estimare, astfel încât direcţia ascensiunii 
rapide nu mai poate fi determinată cu o precizie suficient de bună. 
    Dacă, în timpul realizării programului experimental, se obţine o valoare a 
funcţiei obiectiv care nu mai poate fi depăşită prin ascensiunea rapidă, atunci 
punctul din spaţiul multifactorial care a furnizat cea mai bună valoare a funcţiei 
obiectiv, se alege drept centrul unui plan de experienţe de ordin superior. Dar, 
există şi situaţii, în care din cauza ineficienţei metodei deplasării după panta 
maximă, apare o neconcordanţă cu modelul de ordinul I care furnizează direcţia 
gradientului. În astfel de cazuri se recomandă revenirea la programul factorial iniţial 
şi înlăturarea cauzelor care provoacă neconcordanţa, respectiv, obţinerea unui 
model de ordinul I adecvat, fapt ce se poate realiza, de regulă, prin micşorarea 
intervalelor de variaţie ale factorilor de influenţă sau prin trecerea de la experimente 
factoriale fracţionate la experimente factoriale fracţionate complete. 
    Pentru situaţia în care suprafaţa de răspuns are mai multe extreme, prin 
strategia aplicată se identifică zona în care se află unul dintre ele, în functie de 
punctul luat ca bază de pornire. Pentru identificarea unui alt extrem, este necesară 
reluarea explorării, pornind de la o alta bază iniţială. Această ascensiune după 
direcţia de pantă maximă se consideră eficientă dacă verificările experimentale ce se 
efectuează pe parcursul realizării ei, confirmă îmbunătăţirea valorilor funcţiei 
obiectiv în comparaţie cu valorile determinate anterior. Aplicarea strategiei 
ascensiunii după direcţia de pantă maximă presupune realizarea unuia sau mai 
multor blocuri experimentale aplicate iterativ, fiecare bloc experimental cuprinzând: 

• un experiment factorial fracţionat 2k-p efectuat pentru determinarea 
direcţiei de deplasare (directiei gradientului) 

• un experiment unidimensional de avansare pe direcţia de pantă 
maximă cu un anumit pas, λ. 

BUPT



52  Cap1. Metode de proiectare a experimentelor 
 
De exemplu, pentru un model cu 2 factori (k = 2) determinarea direcţiei se face 
conform modelului din figura 1.21: 

 

Fig. 1.21 Determinarea direcţiei de cercetare pentru un model cu 2 factori 

    Dacă se presupune că modelul experimental de ordinul I obţinut în urma 
aplicării strategiei factoriale este adecvat datelor experimentale şi are forma din 
relaţia (1.41), atunci rezultă că estimaţia suprafeţei de răspuns din relaţie, este un 
hiperplan aparţinând unui spaţiu k + 1 dimensional. 
 

0 1 1 2 2 k ky b b x b x .. . b x= + + +                                    (1.41) 

    Un posibil model de diagramă de flux pentru optimizarea experimentală este 
dată în figura 1.22: 
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Fig. 1.22 Diagrama de flux pentru optimizarea experimentală 

Se rulează un plan de experienţe 
factorial fracţionat 2k-p în jurul 
condiţiilor de operare curente. 
Se folosesc puncte centrale pentru 
testarea lipsei de adecvare 

Se estimează un model polinomial 
de ordinul I 

Sunt efectele 
principale dominante? 

Model de 
ordinul 

II 

NU

DA 

Se defineşte direcţia de cercetare 
şi mărimea pasului. 
Se face deplasarea cu un pas de-
alungul direcţiei pantei maxime 

Se derulează experimentele la 
noile condiţii de operare 

S-a observat o 
îmbunătăţire ? 

DA 

NU 

BUPT



54  Cap1. Metode de proiectare a experimentelor 
 
    Se poate demonstra, că drumul cel mai scurt dintr-un punct dat, în scopul 
ascensiunii acestui hiperplan, trebuie făcut după direcţia de pantă maximă a 
hiperplanului, determinat de direcţia gradientului. 
    Gradientul funcţiei y = (x1,x2,…,xk) se determină cu relaţia (1.42): 

1 2 k
1 2 k

y y yg ra d y v v .. . v
x x x
∂ ∂ ∂= + + +
∂ ∂ ∂

                   (1.42) 

   În care: 

 

j

y
x
∂
∂

este derivata parţială a funcţiei  y în raport cu variabila xj ; 

 jv  este versorul direcţiei j ataşată variabilei xj a spaţiului multifactorial. 

   Comparând relatiile (1.41) şi (1.42) rezultă: 

1 2 k
1 2 k

y y yb ; b ;. . . ; b
x x x
∂ ∂ ∂= = =
∂ ∂ ∂

 

   Relaţia gradientului poate fi rescrisă sub forma relaţiei (1.43): 

1 2 k1 2 kgrad y b v b v ... b v= + + +                                 (1.43) 

    Rezultă că pentru deplasarea după direcţia de pantă maximă (direcţia 
gradientului) a suprafeţei de răspuns este necesar ca valorile factorilor de influenţă, 

corespunzătoare direcţiilor jv  ale spaţiului multifactorial, să se modifice 
proporţional cu valorile calculate ale coeficienţilor bj ai modelului de ordinul I. 
    Experimentul unidimensional presupune efectuarea a t determinări 
experimentale în puncte situate la distanţele λ1,λ2,…λt faţă de centrul experimentului  
factorial, pe direcţia de pantă maximă. 
    Rezultă că, în cazul utilizării valorilor codificate pentru factorii de influenţă, 
coordonatele codificate ale punctelor în care vor fi efectuate cele t determinări sunt 
conform relaţiei (1.44): 

j r 0 j r jx x b= + λ                                               (1.44) 

Unde j = 1,…k  ;   r = 1,...t 
    Cele t puncte experimentale pot fi alese echidistant: λr – λr-1 = λ = constant 
(pas constant al deplasării, cazul cel mai frecvent ca în figura 1.23), sau pot fi alese 
la distanţe diferite. 
 

BUPT



 1.2 Proiectarea experimentelor 55 
 

 

 
Fig. 1.23 Direcţia pantei maxime cu puncte experimentale alese echidistant 

 
    În cazul valorilor fizice ale factorilor de influenţă, etapele ce trebuie parcurse 
pentru realizarea practică a deplasării după direcţia de pantă maximă cu pas 
constant, sunt următoarele: 

- Se calculează produsele j jfizb I  j = 1,…,k (componentele 

gradientului) între coeficienţii ecuaţiei de regresie şi intervalele fizice 
de variaţie ale factorilor de influenţă; 

    Acest calcul este necesar deoarece modificarea cu o unitate a variabilei 
codificate xj corespunde unei variaţii Ijfiz unităţi a variabilei fizice xjfiz, modificarea cu 
bj a variabilei codificate xj conducând la o variaţie 

j j f izb I ; 

- Se alege drept factor de influenţă de bază variabila xj pentru care 
produsul 

j j f izb I  are valoarea maximă şi se notează conform relaţiei 

(1.45): 

( )j j f izm a x b I a=                             (1.45) 

   Pe baza informaţiei apriorice se alege pasul ascensiunii rapide ; 
- Se calculează componentele gradientului cu relaţia (1.46): 
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j jfiz
j

b I
g

a
−

= λ    j = 1,…,k                               (1.46) 

    În care coeficientii bj se iau cu semnul algebraic corespunzător, iar 
variabilele gj se rotunjesc; 

- Se trece la căutarea zonei de optim local prin adăugarea succesivă a 
componentelor gradientului la nivel zero (de bază) al factorilor de 
influenţă; valorile factorilor de influenţă astfel obţinute sunt 
codificate şi se introduc în ecuaţia modelului de ordinul I, 
calculându-se apoi valorile estimate punctual ale funcţiei obiectiv; 

- Se continuă înaintarea după logica prezentată mai sus până când fie 
se indentifică un maxim local, fie se justifică schimbarea direcţiei de 
înaintare pe baza rezultatelor unui nou experiment factorial 
fracţionat. 

    Atunci când verificarea experimentală conduce la atingerea domeniului unui 
optim local oarecare, deplasarea după direcţia de pantă maximă se consideră 
încheiată. În această fază se iau deciziile necesare continuării experimentării, care 
depind în mare măsură de tipul concret al problemei ce trebuie rezolvată.  
    Decizia care se ia cel mai frecvent în aceasă situaţie este aceea de 
continuare a cercetării cu ajutorul unui program experimental de ordin superior în 
scopul estimării unei zonei de optim, cât mai bune, în vederea determinării 
coordonatelor punctului de extrem al funcţiei obiectiv. 

1.3 Concluzii 

 Având în vedere obiectivul tezei de doctorat, verificarea stabilităţii 
dimensiunii nanoparticulelor de TiO2 prin studiul bibliografic realizat, s – a 
ajuns la concluzia că Metoda Taguchi şi Metoda Suprafeţei de Răspuns, 
determină printr– un număr minim de experimente nanoparticule de 
dimensiuni prestabilite.  

 Modelul asociat planurilor de experienţe Taguchi, este un model de ordinul I 
doar atunci când nu se studiază interacţiunile dintre factori, suprafaţa este 
un plan, şi numărul de experimente, realizate pentru verificarea stabilităţii 
dimensionale a nanoparticulelor, este minim.  

 Metoda Suprafeţei de Răspuns permite, prin utilizarea planurilor CCD, 
planurilor factorial complete, planurilor de experimente Box-Behnken, 
planurilor de experienţe Draper - Lin, asocierea atât a modelelor de ordinul I 
cât şi a modelelor de ordinul II (adăugarea interacţiunilor factorilor şi a 
termenilor pătratici), prin identificarea celor mai importanţi factori ce 
afectează procesul, fiind necesare un număr suplimentar de experimente 
pentru a localiza setările optime ale acestora. Întrucât optimul implică 
adesea un minimum sau maximum planurile de experimente de optimizare 
implică cel puţin trei niveluri la fiecare factor astfel încât să se poată 
exprima curbura suprafeţei. 

 Dacă modelul Taguchi (modelul de ordinul I), prin factorii selectaţi nu 
explică suficient variabilitatea caracteristicilor măsurate, atunci este necesar 
să se mărească numărul de experimente (prin adăugarea interacţiunii 
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factorilor şi a termenilor pătratici), pentru a se explica variabilitatea 
caracteristicilor măsurate (Fig. 1.2). 

 În cazul proiectării statice, metoda de proiectare “off-line” Taguchi asigură 
determinarea combinaţiei optime a factorilor de control şi a interacţiunilor 
dintre aceştia.  

 Metoda de proiectarea Robustă Taguchi este o metodă care poate fi folosită 
nu numai pentru atingerea robusteţei produselor sau proceselor de fabricaţie 
ci poate fi folosită în cercetarea experimentală fundamentală. 

 Scopul unui experiment (conform abordării lui Taguchi) este să se fixeze 
anumite valori pentru parametrii de intrare în sistem (intrările), ale unui 
produs sau proces, astfel încât acestea să atingă performanţele dorite 
(ieşirile dorite) şi în plus să aibe o sensibilitate minimă la factorii 
necontrolabili (zgomote), adică ieşirile nedorite. 

 Cu cât valoarea algebrică a raportului Semnal/Zgomot este mai mare cu atât 
performanţa produsului sau procesului ce trebuie optimizat va fi mai bună 
(evident pierderea generată va fi mai mică). 

 În cazul în care dorim să ţinem seama de toate interacţiunile posibile dintre 
factori, atunci modelul este un plan de experimente factorial complet, ce 
foloseşte un model de ordinul II doar atunci când modelele de ordinul I nu 
se potrivesc. 

 Pentru planul de experienţe compoziţional central (CCD), care de asemenea 
apelează la un model de ordinul II şi care este de fapt un plan de experienţe 
factorial complet căruia i s – au adăugat puncte centrale şi axiale, utilizarea 
acestora devine prohibitivă atunci când numărul factorilor este mare. 

 În cadrul celor două metode utilizate, metoda Taguchi şi metoda Suprafeţei 
de Răspuns, pentru analiza predicţiilor s – a utilizat metoda direcţiei de 
pantă maximă a suprafeţei de răspuns sau metoda gradientului, ce constă în 
aproximarea succesivă a suprafeţei de răspuns prin plane (pentru cazul a doi 
factori de influenţă) sau hiperplane (pentru mai mult de doi factori de 
influenţă). 

 Raţionamentul de alegere a metodei Taguchi şi metodei Suprafeţei de 
Răspuns utilizate în capitolul 3 al tezei de doctorat se fundamentează pe 
principalul punct forte pe care acestea îl prezintă în raport cu toate celelalte 
metode dedicate, evidenţiate în literatura de specialitate, şi anume un 
număr minim de experimente necesare din care să se obţină informaţia 
maximă.
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2.CONSIDERAŢII GENERALE ASUPRA DIOXIDULUI 
DE TITAN (TiO2) 

2.1 Caracteristici structurale 

Dioxidul de titan TiO2 se găseşte stabil în patru forme naturale[L1]: 
 anatas (tetragonal) 
 brookit (ortorombic)  
 rutil (tetragonal)  
 TiO2-B (monoclinic)  

Formele rutil, anatas şi brookit prezintă structură octaedrică de tip [TiO6]. 
Cele trei structuri cristaline prezentate schematic în figura 2.1 (a, b, c), diferă prin 
tipul distorsiunii fiecăruia dintre octaedri şi prin structura de ansamblu a lanţurilor 
octaedrice. Anatasul poate fi privit ca fiind construit din octaedri care sunt conectaţi 
pe axele verticale, în cazul rutilului sunt conectaţi prin intermediul muchiilor, iar 
brookit-ul prin muchii după axe verticale. Calculele termodinamice, bazate pe date 
calorimetrice, au stabilit că rutilul este faza cea mai stabilă la toate temperaturile şi 
la presiuni de până la 60 kbarr [C2].  

 

 

 

Fig. 2.1 a Structura cristalină a rutilului 
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Fig. 2.1 b Structura cristalină a anatas – ului 

 

Fig. 2.1 c Structura cristalină a brookit – ului 

 

Diferenţele mici dintre energiile libere Gibbs (4...10) kJ/mol între cele trei 
faze sugerează că formele polimorfe sunt aproape la fel de stabile ca rutilul la 
temperaturi şi presiuni normale. Datele experimentale au scos în evidenţă faptul că 
stabilitatea fazelor cristaline poate varia funcţie de dimensiunile particulelor. 
 Anatasul, una dintre formele importante şi cu multiple aplicaţii ale dioxidului de 
titan (TiO2) , este stabil din punct de vedere cinetic, transformarea sa în rutil la 
temperatura camerei este atât de lentă încât, practic, tranziţia nu are loc. La scară 
macroscopică, tranziţia de fază ajunge la o viteză măsurabilă la temperaturi mai 
mari de 6000C [S7]. În timpul transformării, planurile de oxigen pseudo-
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împachetate devin planuri strâns împachetate tipice rutilului şi are loc un 
rearanjament cooperativ între ionii de Ti şi cei de O spre această configuraţie. 
Mecanismul propus implică o modificare a reţelei formate din ionii de O cu o rupere 
minimă a legăturilor Ti-O ca rezultat al nucleaţiei la suprafaţă, urmată de creşterea 
particulelor. Procesul de nucleaţie este influenţat foarte mult de contactul interfacial 
în materialele nanocristaline şi, odată iniţiat, se desfăşoară rapid fiind urmat de 
procesul de creştere [Z4]. Conversia monotropică anatas / rutil a fost studiată în 
special pentru aplicaţii, deoarece faza cristalină în care se află TiO2 (anatas sau rutil) 
este unul dintre parametri critici care determină utilizarea ca catalizator, sau 
material pentru membranele ceramice [L7]. Această transformare, obţinută la 
temperatură şi presiune înaltă este influenţată de numeroşi factori, dintre care pot fi 
amintiţi concentraţia defectelor în reţea, dimensiunea particulelor sau presiunea 
aplicată mediului de creştere. 

Concentraţia defectelor în reţea şi la suprafaţă depinde în principal de 
metoda de sinteză şi de prezenţa dopanţilor. O creştere a numărului defectelor de 
suprafaţă duce la creşterea vitezei de transformare de fază anatas în rutil deoarece 
dopanţii acţionează ca centri de nucleaţie. Se crede că valoarea mare a energiei de 
interfaţă între brookit şi anatas este cauza apariţiei unor centri de nucleaţie 
potenţiali ai acestei transformări [H10]. 

Din punct de vedere fizic, temperatura de conversie şi viteza tranziţiei de 
fază depind de cât de repede cristalizează particulele în faza anatas pentru a ajunge 
la dimensiunea critică. Din dovezi circumstanţiale rezultă că este de aşteptat ca 
dimensiunea critică a nucleelor cristalitelor de rutil să fie de cel puţin trei ori mai 
mare decât cele de anatas [W3]. Aceasta înseamnă că dacă sinterizarea particulelor 
de anatas este întârziată prin tehnici adecvate (metode de sinteză, dispersia pe un 
suport sau adăugarea unor compuşi ca Ln2O3, ZrO2, sau SiO2 utilizaţi în 
preîntâmpinarea aglomerării particulelor de anatas) probabilitatea formării unor 
nuclee de dimensiune critică este micşorată, transformarea este întârziată şi 
stabilizarea fazei anatas este posibilă până la temperatura de 10000C [S7]. 

Pe de altă parte, o dimensiune redusă a particulelor este de regulă asociată 
cu o suprafaţă specifică mai mare. În aceste condiţii, valoarea energiei totale de 
suprafaţă a TiO2 creşte, forţele care duc la formarea rutilului cresc şi se produce 
transformarea anatas/rutil. Odată ce dimensiunea critică a particulelor este atinsă 
folosind anatas nanodimensional ca material de start, transformarea atinge o viteză 
măsurabilă la temperaturi mai mici de 4000C [G2]. 

Prin aplicarea unei presiuni, care apare ca parametru variabil în sinteza 
hidrotermală, atât energia liberă de suprafaţă, cât şi energia potenţială de suprafaţă 
pot fi reglate cu suficientă acurateţe. O creştere a presiunii de la 1 la 23 kbarr scade 
temperatura de transformare cu 500°C oferind posibilitatea sintetizării la 
temperatură scăzută [S9]. 
 Din punct de vedere termodinamic, sinteza dioxidului de titan presupune 
câteva consideraţii interesante. 

În procesul de tratare termică pot avea loc următoarele transformări de 
fază: anatas - brookit şi/sau rutil, brookit - anatas şi/sau rutil, anatas - rutil şi 
brookit - rutil. Aceste transformări de fază cristalină implică un strâns echilibru 
energetic în funcţie de dimensiunea particulelor. Entalpiile de suprafaţă ale celor trei 
forme polimorfe sunt diferite, astfel încât intersectarea stabilităţii termodinamice 
poate apărea în condiţii premergătoare macrogranulării, anatas şi/sau brookite fiind 
stabile la dimensiuni mici ale particulelor [Z3,Z4]. Cu toate acestea, ocazional, au 
fost observate comportamente anormale şi rezultatele sunt inconsecvente. 
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Hwu şi colaboratorii au demonstrat că structura nanoparticulelor de TiO2 
depinde în mare măsură de metoda de sinteză [H12]. Pentru particule de TiO2 mai 
mici de 50 nm, anatasul este mai stabil, iar tranziţia în rutil are loc la temperaturi 
mai mici de 973 K. Odată ce a fost format rutilul, acesta a crescut mult mai repede 
decât anatasul. Banfield şi colaboratorii au descoperit că rutilul devine mai stabil 
decât anatasul pentru particule cu dimensiunea de ∼ 14 nm [G4]. Ye şi colaboratorii 
au observat o tranziţie de fază lentă a brookit-ului şi o creştere a particulelor la 
temperaturi mai mici de 1053 K. De asemenea, au observat că au loc transformări 
rapide din brookit în anatas şi din anatas în rutil în intervalul de temperatură 
(1053...1123) K, precum şi o creştere rapidă a dimensiunii particulelor cristalizate în 
forma rutil la temperatura de 1123 K. Ei au ajuns la concluzia că nu are loc 
transformarea directă a brookit-ului în rutil, ci înainte trebuie să se transforme în 
anatas. Totuşi, s-a observat că pot avea loc transformări directe ale nanocristalelor 
de brookit în rutil la temperatura de 973 K [K3]. Într-un studiu ulterior s-a arătat că 
succesiunea transformărilor şi stabilitatea termodinamică a fazelor cristaline depind 
de dimensiunea iniţială a particulelor anatas şi brookit.     

Astfel, a fost studiat comportamentul transformărilor de fază a agregatelor 
nanocristaline în timpul procesului de creştere pentru reacţiile izotermice şi 
izocronice [Z4]. 

În urma studiilor, a rezultat că anatasul este stabil termodinamic pentru 
dimensiuni ale particulelor de 11nm, forma brookit între (11...35) nm, iar rutilul la 
dimensiuni de peste 35 nm. Dimensiunea particulelor de antas şi rutil creşte cu 
creşterea temperaturii, dar rata de creştere este diferită, rutilul având o rată mult 
mai mare de creştere decât anatasul. Particulele de rutil cresc rapid după procesul 
de nucleaţie, în timp ce dimensiunea particulelor de anatas rămâne practic 
neschimbată. Valoarea energiei de activare obţinută este de 299, 236, şi 180 kJ/mol 
pentru nanoparticulele de TiO2 cu dimensiuni de 23, 17, şi 12 nm [X2]. Descreşterea 
stabilităţii termice în nanoparticulele de granulaţie mai mică s-a datorat energiei de 
activare reduse. 

2.2. Proprietăţi ale dioxidului de titan (TiO2) 

O serie de proprietăţi fizice deosebite ale dioxidului de titan îl fac atractiv 
pentru diverse aplicaţii practice, iar câteva consideraţii teoretice vor explica în plus 
importanţa şi necesitatea efortului de a identifica metode ştiinţifice de programare a 
sintetizei acestui material prin una dintre cele mai eficiente şi moderne metode, cea 
hidrotermală.  

2.2.1  Proprietăţi optice 

Mecanismul principal de absorbţie a luminii în semiconductori puri este 
tranziţia directă a electronilor între benzile energetice. Această absorbţie este mică 
în semiconductorii indirecţi ca de exemplu dioxidul de titan, unde tranziţiile 
electronice între centri de bandă sunt interzise prin simetria cristalului. Ca urmare a 
tranziţiilor indirecte de electroni absorbţia luminii în cristalele mici de TiO2 se 
intensifică.
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Tranziţiile indirecte sunt permise datorită elementelor mari din matricea 
dipol şi a densităţii mari, pentru electronii din banda de valenţă. O intensificare 
considerabilă a absorbţiei are loc la nanocristalele de TiO2 cu dimensiuni mici, la fel 
ca în semiconductorii microcristalini şi poroşi. 

O creştere rapidă a absorbţiei are loc la energii fotonice mici când: hν < 
Eg+Wc, unde Eg este energia benzii interzise, iar Wc este lărgimea benzii de 
conducţie. Tranziţiile electronice în fiecare punct din banda de conducţie devin 
posibile când hν = Eg + Wc. O intensificare a absorbţiei are loc datorită creşterii 
densităţii electronice, numai în banda de valenţă. Absorbţia la interfaţă devine cel 
mai important mecanism al absorbţiei luminii pentru cristale care au dimensiuni mai 
mici de 20nm. Sato şi Sakai au arătat prin calcule şi măsurări că banda interzisă a 
nanoparticulelor de TiO2 este mai mare decât banda interzisă a materialului monolit, 
datorită dimensiunilor mici, de ex., tranziţiile electronice între straturile 3d şi 2d 
[S1,S2]. 

Astfel, prin măsurări, s-a constatat că marginea inferioară a benzii de 
conducţie pentru nanoparticulele de TiO2 a fost cu aproximativ 0,1 V mai mare, în 
timp ce marginea superioară a benzii de valenţă a fost cu 0,5 V mai mică decât cea 
a dioxidului de titan în forma cristalină anatas [S1]. Bavykin şi colaboratorii au 
studiat absorbţia optică şi fotoluminiscenţa nanotuburilor de TiO2 cu diametrul în 
intervalul [2,5...5] nm, şi au găsit că, deşi diametrele nanotuburilor erau diferite, 
acestea aveau aceleaşi proprietăţi optice [B2]. În plus, faţă de cercetările anterioare 
cu privire la structurile electronice pe monoliţi, s-au facut studii şi pe diferite 
nanocristale de TiO2. Mora-Sero şi Bisquert au investigat nivelul Fermi al stărilor în 
nanoparticulele de TiO2 prin statisticile stării stabile ale electronilor [M9]. Ei au 
demonstrat că, capcanele electronice de pe suprafaţă nu echilibrează electronii. 

2.2.2  Proprietăţi electrice 

În anul 1942 Earle a observat faptul că dioxidul de titan(TiO2) sub formă 
cristalină rutil sau anatas este semiconductor de tip „n”, iar conductivitatea scade 
odată cu creşterea presiunii parţiale a O2 la o temperatură de aproximativ 600°C 
[E2]. Efectul oxigenului a fost explicat pe baza unui echilibru ce implică eliberarea 
termică a O2 din reţeaua cristalină. Aceasta conduce la formarea ionilor de Ti3+ 
responsabili de conductivitatea electrică. Energia de activare pentru conductivitatea 
electrică este de 1,75 eV pentru faza cristalină rutil nesinterizată şi de 1,7 eV pentru 
pulberea rutil sinterizată, iar banda interzisă a monocristalelor de rutil este în jurul 
valorii de 3,05 eV. 

Măsurările conductivităţii în prezenţa şi respectiv în absenţa luminii au fost 
de asemenea realizate pe probe uşor reduse (reducerea s-a realizat în mediu de H2 
la temperatura de 600°C). Conductivitatea la întuneric s-a dovedit a fi de mare 
interes în momentul în care temperatura probei a fost crescută de la 25°C la 250°C 
şi apoi răcită la temperatura camerei.  

Proprietăţile electrice ale filmelor subţiri de rutil şi anatas au fost studiate,  
existând diferenţe mari ale conductivităţii electrice a celor două tipuri de filme în 
urma reducerii prin încălzire sub vid chiar şi la 400-450°C. Filmele de anatas au 
avut aspect metalic cu nici o schimbare în conductivitate, în schimb filmele de rutil 
au prezentat diferenţe măsurabile ale energiilor de activare: 0,076 eV pentru 400°C 
şi 0,06 eV pentru 450°C. 

Pe baza unui spectru de absorbţie optică, banda de energie interzisă a fost 
estimată a fi 3,0 eV pentru rutil şi 3,2 eV pentru anatas. Forro şi colaboratorii au 
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studiat proprietăţile electrice ale monocristalului de anatas de puritate ridicată şi au 
măsurat o energie de activare pentru conductivitatea electrică de 0,004 eV. Recent, 
Hendry şi colaboratorii au atras atenţia asupra problemei de transport a electronilor, 
existând un domeniu foarte larg între valorile mobilităţii Hall (0,01...10) cm2V-1s-1 şi 
polaron [H6]. O parte din problemă poate fi datorată prezenţei sau absenţei 
dopantului care poate scădea mobilitatea electronilor. 

2.2.3  Proprietăţi fotocatalitice 

Fotocatalizatorii pe bază de semiconductori au atras tot mai multă atenţie, 
deoarece pot fi utilizaţi pentru purificarea aerului, tratarea apelor, agenţi 
antibacterieni, materiale cu proprietăţi de auto-curăţare etc. Dintre varietatea de 
materiale fotocatalitice, dioxidul de titan (TiO2) a fost cel mai adesea utilizat şi 
investigat [G3], deoarece prezintă avantaje în ceea ce priveşte costurile, stabilitatea 
chimică, nontoxicitate precum şi proprietăţile sale optoelectronice. În scopul 
îmbunătăţirii activităţii fotocatalitice a dioxidului de titan, au fost investigaţi diferiţi 
dopanţi. 

Un obiectiv relativ recent al ultimului deceniu este găsirea de noi generaţii 
de fotocatalizatori sensibili la radiaţiile din spectrul vizibil. Acesta este un fapt 
demonstrat de numărul de publicaţii, cărţi şi conferinţe. Chiar dacă succesul 
dioxidului de titan ca fotocatalizator este limitat, se au în vedere şi alte aplicaţii, pe 
termen lung sau scurt, toate având dioxidul de titan în rol primar în cadrul 
sistemului [H9]. Cercetarea unui fotocatalizator activat în domeniul vizibil are în 
vedere o creştere exponenţială a numărului de aplicaţii ale acestuia.   

Dacă banda interzisă a TiO2 sau a altui fotocatalizator ar putea fi redusă, ar 
putea fi absorbiţi fotonii cu energie mai scăzută, iar fotoactivitatea catalizatorului ar 
creşte direct proporţional. Totuşi, există limitarea impusă de potenţialele redox de 
care depinde menţinerea eficienţei fotocatalitice [M9]. De exemplu, marginea benzii 
de valenţă a fotocatalizatorului semiconductor trebuie să aibă suficientă energie 
pentru a stimula reacţia de oxidare necesară generării de radicali. Dacă banda 
interzisă scade sub un anumit nivel specific, cerinţa energetică pentru reacţia 
fotocatalitică nu este îndeplinită, deşi semiconductorul absoarbe radiaţia vizibilă. În 
consecinţă, banda interzisă a unui fotocatalizator ideal ar trebui să fie atât de 
îngustă cât permit cerinţele minime legate de poziţia marginilor de bandă [N3]. 
Fotocatalizatorul ideal ar trebui să fie stabil fotochimic şi de aceea nesusceptibil la 
orice tip de coroziune în toate mediile de reacţie.  
    Dioxidul de titan (TiO2) poate de asemenea să fie considerat netoxic, ca un 
argument suplimentar pentru folosirea sa ca fotocatalizator. El a fost utilizat în 
aplicaţii care au presupus contactul uman direct sau indirect [P1]. 
    În concluzie, TiO2 s-a impus în domeniul fotocatalizei ca subiect de 
cercetare, caracterizare şi aplicaţii. Motivul utilizării în diferite domenii se datorează 
benzii sale interzise moderată, netoxicitate, aria suprafeţei mari, cost redus, 
reciclabilitate, fotoactivitate înaltă, un domeniu larg de procedee de sintetizare, 
stabilitate chimică şi fotochimică. TiO2 are o fază stabilă, rutil  şi două faze 
metastabile anatas şi brookit. Deşi rutilul are o varietate largă de aplicaţii în primul 
rând în industria pigmenţilor, forma anatas, cu o bandă interzisă de 3,2 eV, s-a 
dovedit a fi cea mai activă structură cristalină, datorită poziţiei favorabile a benzii de 
energie şi a suprafeţei specifice mari.  
    Cercetarea actuală se concentrează în primul rând pe creşterea 
randamentului cuantic a procesului fotocatalitic, care poate fi obţinut folosind una 
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dintre cele două metode generale (ori o combinaţie a lor). Prima metodă constă în 
optimizarea structurii TiO2 pur, iar a doua se referă la modificarea suprafeţei 
specifice, de obicei prin dopare. 

2.3 Metode de obţinere a dioxidului de titan (TiO2) 

2.3.1 Metoda sol-gel  

    În anul 1939, Geffcken a elaborat primul patent ce demonstra posibilitatea 
utilizării metodei sol-gel în realizarea unor filme pe bază de SiO2 şi TiO2, iar în anul 
1953 au fost introduse pe piaţă primele filme acoperite cu aceste materiale. Metoda 
se bazează pe reacţiile de hidroliză şi condensare ale unor precursori adecvaţi; 
caracteristic pentru aceştia este prezenţa unui cation metalic înconjurat de diferiţi 
liganzi. Succesul metodei este datorat numeroaselor posibilităţi chimice pe care le 
oferă în domeniul obţinerii de sticle, fibre ceramice, filme, materiale dielectrice, 
membrane, pulberi ceramice [C7], fotocatalizatori [O5] sau pigmenţi. Etapele 
sintezei TiO2 prin metoda sol-gel sunt următoarele: 

a. Formarea gelului - în urma reacţiei de hidroliză se obţin sisteme coloidale 
cu grad mare de dispersie, în care faza dispersată este formată din particule solide 
cu dimensiuni cuprinse între 1 şi 1000 nm; în funcţie de natura mediului de 
dispersie se deosebesc: hidrosoli, organosoli sau aerosoli [F1]; reacţia de hidroliză 
poate fi totală sau parţială în funcţie de cantitatea de apă utilizată, iar pentru ca 
reacţia de condensare să se desfăşoare cu o viteză mai mică decât hidroliza, se 
realizează solubilizarea alcoxidului cu alcool. 

Reacţiile de condensare rezultă într-un proces de gelifiere, adică în formarea 
unui agregat macroscopic unitar care înglobează faza lichidă preexistentă sau 
rezultată din reacţii, ce poartă denumirea de gel. 

b. Uscarea - constă în evaporarea superficială a umidităţii, urmată de 
transportul vaporilor formaţi, cu ajutorul unui agent purtător de căldură, cum ar fi 
aerul sau gazele calde (proces termic) şi, concomitent, difuzia umidităţii din 
interiorul materialelor spre suprafaţa (proces de transfer de masă). Datorită 
transferului de căldură şi de masă, se realizează la un moment dat o stare de 
echilibru, astfel că umiditatea materialului şi a agentului de uscare rămân constante, 
în condiţiile unei temperaturi constante în sistem. 

c. Sinterizarea - este procesul prin care pulberea aglomerată este supusă 
activării termice şi trece în starea de material consolidat, cu proprietăţi apropiate 
sau chiar egale cu cele ale materialului în stare cristalină compactă. În aplicaţiile 
sale, TiO2 rezultat prin procedeul sol-gel se prezintă atât ca gel amorf, cât şi ca 
material cristalin, sub formă de anatas, brookit sau rutil.   
    Această metodă implică formarea TiO2 sub formă de precipitat, sol sau gel 
prin hidrolizarea şi condensarea (cu formare de polimeri) alcoxizilor de titan.  
    Metoda sol-gel prezintă multe avantaje faţă de alte tehnici de sinteză cum ar 
fi puritatea, omogenitatea şi flexibilitatea în introducerea dopantului în concentraţii 
ridicate, control stoechiometric, uşurinţa în procesare, control asupra compoziţiei, 
abilitate de a acoperi arii extinse şi complexe. 
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2.3.2 Metoda hidrotermală clasică  

Metoda hidrotermală de creştere a cristalelor, mono sau policristaline (ca 
structură), respectiv macro-, micro- sau nanocristaline (ca dimensiuni) are deja o 
vechime şi tradiţie respectabilă. Numeroase procedee şi tehnici valoroase au fost 
elaborate de-a lungul anilor pentru creşterea de monocristale şi policristale de cele 
mai variate tipuri, de la cuarţ la safir şi rubin, de la ferite până la materiale 
piezoelectrice. 

În ultimii ani, un deosebit avânt l-a luat studiul materialelor cristaline de 
dimensiuni submicronice, aşa numitele nanocristale (1-100) nm. Dimensiunile 
reduse, care adaugă proprietăţi noi substanţei cristaline nanodimensionate în raport 
cu cea macroscopică, fac din aceste materiale elemente de neînlocuit în fizica şi 
chimia catalizatorilor, a celulelor fotovoltaice, a pilelor de combustie, etc.  
    În general, sinteza hidrotermală a materialelor nanocristaline constă în 
introducerea într-un recipient închis rezistent la temperatură şi presiune (numit 
autoclavă) a precursorilor şi încălzirea acestora, până când temperatura şi presiunea 
generată de încălzire duc la cristalizarea substanţelor aflate în soluţie. Controlul 
judicios al temperaturii, presiunii, duratei procesului, al gradului de umplere al 
autoclavei, al concentraţiei precursorilor, permit obţinerea de nanocristale cu 
dimensiunile şi tipurile de cristalizare dorite [D5]. 
    Există un interes din ce în ce mai mare în ceea ce priveşte realizarea de 
catalizatori suport, fotocatalizatori, catalizatori ai oxidării şi electrocatalizatori, 
având la bază oxizi semiconductori. Dintre oxizii semiconductori, TiO2 este cel mai 
studiat material în ultimii ani datorită proprietăţilor sale unice (bun fotocatalizator, 
netoxic, biocompatibil etc.). Există câteva căi de obţinere a particulelor de TiO2, iar 
una dintre acestea este metoda hidrotermală. 
    Această metodă prezintă multe avantaje, ca de exemplu obţinerea unui 
produs cristalin omogen, ce poate fi obţinut în mod direct la o temperatură de 
reacţie relativ scăzută (mai mică de 150°C). Caracteristica cea mai importantă a 
metodei constă în faptul că favorizează diminuarea gradului de aglomerare a 
particulelor, distribuţie dimensională redusă, omogenitatea fazei şi controlul asupra 
morfologiei particulelor. 
    Metoda hidrotermală s-a dovedit a fi una din cele mai bune metode de 
obţinere a particulelor de TiO2 de mărimi şi forme dorite, prezentând omogenitate în 
compoziţie şi un grad ridicat de cristalinitate [T11]. 
    Creşterea cristalelor sau procesarea materialelor în condiţii hidrotermale 
necesită un vas de presiune capabil să reziste la temperatură şi presiune înaltă şi la 
acţiunea unui solvent corosiv. S-a studiat detaliat obţinerea hidrotermală în condiţii 
de temperatură şi presiune redusă a particulelor de TiO2, şi influenţa diferiţilor 
parametrii, ca de exemplu temperatura, timpul în care se realizează experimentul, 
presiunea, gradul de umplere, tipul solventului,  pH-ul şi cantitatea iniţială a 
produsului rezultant. 
    Presiunea, temperatura şi rezistenţa la coroziune sunt cei mai importanţi 
parametri de care trebuie ţinut cont în alegerea unei autoclave. Dacă reacţia are loc 
direct în vas, rezistenţa la coroziune reprezintă primul factor ce determină alegerea 
materialului autoclavei. Materialele cele mai adecvate sunt aliajele fiabile din punct 
de vedere mecanic, care prezintă rezistenţă mare la coroziune, cum ar fi oţelurile 
inoxidabile austenitice, superaliaje bazate pe fier, nichel, cobalt precum şi titanul şi 
aliajele sale. Proprietatea critică, pentru materialul folosit în autoclava hidrotermală, 
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este rezistenţa la rupere de fluaj, care măsoară timpul după care are loc ruperea 
materialului tensionat la o temperatură dată. De asemenea, trebuie luate în 
considerare rezistenţa la rupere şi întinderea. Superaliajele sunt, de regulă, mai 
rezistente decât oţelul inoxidabil, chiar şi la temperaturi mari. Titanul pur este puţin 
rezistent şi greu de utilizat, dar unele aliaje ale titanului au rezistenţă comparabilă 
cu oţelul inoxidabil. Titanul pur, datorită rezistenţei sale superioare la coroziune, 
poate fi folosit ca autoclavă până la 300°C. 
    În majoritatea experimentelor hidrotermale, mineralizatorul folosit este 
puternic coroziv şi poate ataca vasul, ceea ce este dăunător pentru obţinerea 
materialelor cu puritate ridicată. Acest lucru impune acoperirea peretelui interior al 
autoclavei sau plasarea unei căptuşeli separate în autoclavă. Căptuşelile sunt 
capsulele din metale nobile folosite cu succes în cazul mediilor alcaline şi neutre. 
Titanul este mult mai rezistent la coroziune, dar este foarte greu de manevrat. 
Folosirea tubului din sticlă drept căptuşeală a fost aplicat prima dată de Tanaka, iar 
Qian a introdus prima dată metoda balansului presiunii între tuburile de sticlă ce 
conţin precursorul şi tuburile din oţel care conţin tubul de sticlă. Cheng şi 
colaboratorii au îmbunătăţit metoda folosind sticlă pyrex şi apă ca transmiţător de 
presiune. Curând, utilizarea autoclavelor din oţel şi a căptuţelilor din metale nobile a 
devenit foarte utilizată, permiţând obţinerea condiţiilor de presiune şi temperatură 
mai înalte [L4]. 

Obţinerea TiO2 este realizată de obicei în autoclave mici de tip Morey, 
prevăzute cu căptuşeală de teflon. Sinteza hidrotermală a particulelor de TiO2 se 
realizează de obicei la temperaturi mai mici de 200°C şi presiuni sub 100 barr. 
Aceşti parametri fizici facilitează folosirea autoclavelor simple ca model, prevăzute 
cu căptuşeală de teflon [L4]. 
    Sinteza hidrotermală a nanocristalitelor de TiO2 porneşte în general de la 
geluri amorfe în prezenţa apei distilate pure sau a diferiţilor mineralizatori ca 
hidroxizi, cloruri şi floruri ale metalelor alcaline, la diferite valori de pH. [K1]. Ca 
precursori pentru titan pot fi utilizaţi atât compuşi alcoxidici [K2] cât şi non alcoxidici 
[P2] în sinteza hidrotermală a TiO2, în mediu acid sau bazic în funcţie de 
caracteristicile morfostructurale dorite [H11]. Metoda hidrotermală a fost utilizată şi 
pentru obţinerea de straturi de TiO2 depuse pe suprafeţe de Ti sau diferite aliaje ale 
acestuia [O1, W6, H3]. 

2.3.3 Metoda hidrotermală în câmp de microunde  

    O metodă nouă pentru sinteza nanomaterialelor este metoda hidrotermală 
cu încălzire în câmp de microunde, care are la bază o serie de mecanisme fizice noi 
care contribuie la reducerea consumului de energie prin înlăturarea pierderilor şi 
durata mult mai mică a sintezei, precum şi la un control mult mai riguros al 
câmpului termic din mediul de sinteză, prin înlăturarea cauzelor inerţiei termice şi 
posibilitatea controlului temperaturii prin generatorul de microunde [G1, B3, A1]. 
    În cazul metodei hidrotermale clasice, încălzirea autoclavei se realizează în 
cuptoare încălzite rezistiv. Creşterea temperaturii se realizează pe baza unui 
program prestabilit pentru fiecare sinteză. Este posibil ca până la atingerea 
temperaturii de lucru să apară faze staţionare care pot afecta procesul de creştere şi 
tranziţie a cristalelor [B1]. 
    Utilizarea microundelor presupune un proces complex şi multidisciplinar din 
punct de vedere al echipamentului şi însuşirilor materialelor, multe dintre ele 
depinzând semnificativ de temperatura de lucru. Sunt necesare cunoştinţe tehnice şi 
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economice, pentru a şti cum, când şi unde este eficientă utilizarea microundelor în 
sinteza de materiale. În principiu, trebuie avute în vedere două criterii majore de 
apreciere: 
a. Caracteristicile de performanţă ale utilizării microundelor:  

- putere mare de penetrare a radiaţiei 
- controlul riguros al distribuţiei câmpului electric 
- încălzirea rapidă 
- auto-limitarea reacţiilor 

b. Caracteristicile economice ale utilizării microundelor: 
- controlul dimensiunii materialului 
- valoarea de piaţă crescută a materialului obţinut 
- îmbunătăţirea caracteristicilor fizice ale materialului 
- micşorarea dimensiunii spaţiului fizic ocupat 
- consum redus de energie electrică consumată 
- costuri scăzute de operare şi ale echipamentului. 

    Unul dintre cei mai dificili parametri de măsurat în procesarea cu microunde 
este temperatura. Măsurarea temperaturii probei este cea mai comună operaţie în 
controlul procesului de încălzire. Inacurateţea măsurării temperaturii sau 
perturbarea câmpului cu microunde datorită senzorilor de temperatură poate duce la 
indicaţii eronate asupra câmpului termic. Măsurătorile de temperatură într-un mediu 
cu microunde prezintă numeroase dificultăţi. Măsurarea temperaturii trebuie făcută 
direct în interiorul probei şi nu în vecinătatea sa; microundele încălzesc proba însăşi 
(din interior). Gradienţii termici ce apar în timpul încălzirii cu microunde fac dificil 
controlul temperaturii probei folosind un singur punct de măsurare. Este dificilă 
menţinerea unui contact bun cu proba datorită modificării dimensiunii acesteia sau 
datorită mişcării probei. Procedurile convenţionale de măsurare a temperaturii 
folosind termocuple nu sunt potrivite deoarece prezenţa unor metale în mediul cu 
microunde poate cauza interferenţe electromagnetice, ducând la distorsionarea 
câmpului electric, cu concentrări locale mărite ale liniilor de câmp, având drept 
consecinţă încălzirea locală suplimentară mergând până la ambalarea termică. 
Măsurările optice presupun cunoaşterea curbei emisie - temperatură pentru probă. 
În funcţie de proprietăţile optice şi dimensiunea probei, emitanţa sa poate face 
sensibilă radiaţia optică la mediul înconjurător mai rece din jurul probei [O4]. 
    Creşterea rapidă cu temperatura a factorului de pierderi în dielectric este 
principala cauză a instabilităţii termice şi a neuniformităţii temperaturii. De aceea, 
deşi încălzirea uniformă în câmp de microunde este argumentul cel mai des folosit în 
favoarea metodei, încălzirea neuniformă este adesea o realitate în cazul multor 
materiale, la viteze nominale de încălzire. S-au făcut câteva încercări pentru a stabili 
condiţiile în care are loc ambalarea termică şi cum poate fi aceasta controlată. 
    Regimul de stabilitate a fost exprimat luând în discuţie pierderea de căldură 
şi accelerarea puterii absorbite odată cu creşterea temperaturii. Regimul stabil a fost 
posibil în condiţiile unei disipări termice rapide sau a unei dependenţe scăzute cu 
temperatura a factorului de pierderi dielectrice [N4,H5]. 
    În conductori, electronii se mişcă liber în câmpul electric, rezultând un 
curent. În afară de cazul supraconductorilor, fluxul de electroni încălzeşte materialul 
prin încălzire rezistivă. În dielectrici, electronii nu circulă liber, dar reorientarea 
electronică sau distorsiunea dipolilor permanenţi sau induşi poate duce la încălzirea 
materialului. Permitivitatea complexă este o măsură a abilităţii unui dielectric de a 
absorbi şi a înmagazina energia electrică, cu partea reală caracterizând penetrarea 
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microundelor în material, iar partea imaginară indicând abilitatea materialului de a 
stoca energia.  
    Materialele care sunt adecvate încălzirii în câmp cu microunde sunt cele 
polarizabile sau au dipoli care se reorientează rapid. Totuşi trebuie studiate 
consecinţele conductivităţii termice scăzute şi pierderile dielectrice care măresc 
dramatic temperatura “punctelor fierbinţi“ precum şi ale instabilităţii termice [R4]. 

Interacţiunea dintre microunde şi material poate fi descrisă prin trei 
procese: încărcarea spaţială cu sarcină datorată conducţiei electronice, polarizarea 
ionică datorată vibraţiilor în IR-îndepărtat şi rotaţia dipolilor electrici. 

2.3.4 Sinteza prin microemulsie  

    Apa în microemulsie de ulei a fost utilizată cu succes pentru sinteza 
nanoparticulelor. Microemulsiile pot fi definite ca fiind stabile termodinamic, soluţii 
optic izotopice a două lichide nemiscibile constând în microdomenii ale unuia sau 
ambelor lichide, stabilizate de un film sau surfactant interfacial. Moleculele 
surfactantului în general au o extremitate polară (hidrofilică) şi o alta alifatică 
(hidrofobică). Asemenea molecule îşi optimizează interacţiile prin înlocuire la 
interfaţa a două lichide, ceea ce înseamnă reducerea considerabilă a tensiunii 
interfaciale. Au fost raportate puţine studii cu privire la sinteza controlată a oxidului 
de titanului din aceste microemulsii.  
    În particular, hidroliza alcoxidului de titan în microemulsie bazată pe 
metodele sol-gel produce agregarea şi flocularea necontrolată excepţie făcând cele 
la concentraţii foarte mici [A3]. Recent, o metodă îmbunătăţită, utilizând dioxid de 
carbon în locul uleiului, a fost aplicată în prepararea nanoparticulelor de TiO2 . 

2.3.5 Sinteza prin combustie 

    Sinteza cu combustie (reacţie hiperbolică) conduce la formarea particulelor 
cristaline cu aria suprefeţei mari [M3]. Procesele de  sinteză implică încălzirea rapidă 
a soluţiei sau compusului conţinând amestecuri redox sau grupări redox. În timpul 
combustiei, temperatura ajunge aproximativ 650ºC pentru o perioadă scurtă de 
timp (1-2) min, formându-se materiale cristaline. Deoarece timpul de sinteză este 
prea scurt, creşterea particulelor de TiO2 şi tranziţia fazei anatas în rutil este 
întreruptă. 

2.3.6 Sinteza electrochimică 

    Sinteza electrochimică poate fi utilizată pentru a prepara filme subţiri cum ar 
fi: epitaxial, super-reţele, puncte cuantice şi nanopori. Astfel, parametrii variabili ca 
potenţialul, densitatea de curent, temperatura şi pH-ul pot controla uşor 
proprietăţile caracteristice ale filmelor. Deşi electrodepunerea filmelor de TiO2 din 
precursori ai titanului sub formă de TiCl3, TiO(SO4) [F4] şi (NH4)2TiO(C2O4)2 [Z5] 
este des întâlnită, utilizarea sărurilor anorganice de titan în soluţie apoasă este 
adesea însoţită de dificultăţi datorită tendinţei ridicate a sărurilor de a hidroliza. 
Deci, electroliza necesită atât un mediu acid cât şi un mediu fără oxigen liber, 
soluţiile neapoase reprezintă o oportunitate pentru a evita aceste probleme. 
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2.4 Aplicaţii ale dioxidului de titan (TiO2) 

    Dioxidul de titan prezintă un interes din ce în ce mai mare datorită 
stabilităţii sale chimice, netoxicităţii, costului redus şi a altor proprietăţi avantajoase 
pe care le are. Datorită valorii mari a indicelui de refracţie, dioxidul de titan este 
folosit ca strat antireflex pentru celulele solare pe bază de Si şi ca filme subţiri în 
cazul multor dispozitive optice. TiO2 este folosit cu succes în construcţia senzorilor 
de gaze (datorită dependenţei conductivităţii electrice de compoziţia gazelor 
ambientale), la determinarea concentraţiilor de O2 şi CO la temperaturi mai mari de 
6000C şi la determinarea simultană a concentraţiilor de CO/O2 şi CO/CH4. Datorită 
hemocompatibilităţii cu corpul uman, TiO2 este folosit ca biomaterial [L4, L5]. 

TiO2 este de asemenea folosit în reacţiile catalitice ca promotor, suport 
pentru metale şi oxizii metalici, sau catalizator. Reacţiile care se desfaşoară în 
prezenţa TiO2 drept catalizator includ: reducerea selectivă a NOx la N2, 
descompunerea COV (compuşi organici volatili) [Z6], compuşilor clorului [H7], 
producerea hidrogenului, oxidarea CO, oxidarea H2S la S [W1] şi stocarea de NO2. 

Anatasul este folosit pentru baterii ca şi material anodic,unde ionii de Li se 
pot intercala reversibil [W2]. În aplicaţiile cu celule solare este preferată structura 
cristalină anatas celei rutil deoarece anatasul permite o mobilitate mai mare a 
electronilor, constanta dielectrică este mai mică, densitatea mai mică şi temperatura 
de depunere mai scăzută.  

Alte aplicaţii fotochimice şi fotofizice includ fotoliza apei, descompunerea 
poluanţilor organici în prezenţa luminii, reacţii catalitice specifice şi 
superhidrofilicitatea indusă de lumină. Această listă de aplicaţii este departe de a fi 
completă, iar idei noi privind posibile aplicaţii ale TiO2 apar cu regularitate. 

2.4.1 Decontaminarea apei 

    După cum a fost menţionat în literatura de specialitate, cu privire la 
proprietăţile fotocatalitice ale TiO2, în 1977 Frank şi Bard au constatat faptul că prin 
adăugarea unei suspensii formată din pulbere de TiO2 în apa contaminată cu cianură 
are loc conversia acesteia în cianat.  

Unul dintre avantajele utilizării TiO2 pentru decontaminarea apei este aceea 
că este nevoie doar de TiO2 ca şi fotocatalizator (imobilizat pe un suport solid sau 
sub formă de suspensie) şi lumina UV sau VIS, atât artificială cât şi solară, ceea ce 
presupune un cost mai scăzut comparativ cu alte tehnici avansate de oxidare. 

Mai mult, în urma procesului de decontaminare fotocatalitică nu se 
generează produşi secundari, ceea ce îl face atractiv pentru procesele de epurare, 
chiar potabilizare a apei. Totuşi, se acceptă fotocataliza TiO2 doar pentru tratarea 
apelor reziduale cu conţinut mic sau mediu de poluant datorită eficienţei relativ 
scăzute şi fluxului limitat de fotoni UV [M2]. 

A fost studiată decontaminarea apelor infestate cu aminofenoli, agricole 
[H8] şi apelor municipale la scară pilot utilizând fotoreactoare compuse din 
colectoare parabolice şi TiO2 drept fotocatalizator pentru nămoluri şi s-a observat o 
mineralizare completă a substanţelor organice la concentraţii de circa 50 mg/L în 
câteva ore la lumina soarelui. 
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    O aplicaţie interesantă a fotocatalizatorului de TiO2 este îndepărtarea 
complecşilor chimici EDC (endocrine disruptor chemicals) din mediul apos. Aceşti 
compuşi chimici includ hormoni naturali, dioxine, bifenol-A, iar în mediul acvatic 
reprezintă un risc atât pentru sănătatea umană, cât şi animală, ele perturbând 
funcţionarea normală a funcţiilor endocrine prin interacţiunea cu receptorii 
hormonilor steroizi, chiar şi la concentraţii foarte mici. Metodele biologice 
convenţionale de îndepărtarea a acestor materiale necesită perioade foarte lungi, iar 
metodele chimice de oxidare sunt în general neeconomice, datorită concentraţiilor 
mici de EDC. Nakashima şi colaboratorii au proiectat un reactor fotocatalitic utilizând 
straturi de teflon modificat cu TiO2 ca şi catalizator, utilizându-l la tratarea apei 
[O4]. Astfel, TiO2 ca fotocatalizator poate fi aplicat în tratarea efluenţilor reziduali ca 
metodă sigură pentru îndepărtarea estrogenilor naturali şi sintetici. Această metodă 
ar trebui să fie posibilă şi pentru îndepărtarea altor EDC-uri în concentraţii mici din 
mediul acvatic.  
    Dezinfecţia fotocatalitică cu activare în vizibil pare a fi un proces promiţător 
pentru producerea de apă potabilă, ceea ce poate ajuta la îmbunătăţirea sănătăţii 
publice. Rincón şi colaboratorii au evidenţiat posibilitatea dezinfecţiei unei ape reale 
contaminate cu E.Coli K12 la o concentraţie de 106 UFC/mL (Unităţi formatoare de 
colonii) într-un timp de 3 ore într-o zi senină de vară utilizând un catalizator pe bază 
de TiO2 [R5].  

2.4.2 Decontaminarea aerului 

    Una dintre cele mai importante aplicaţii ale TiO2 ca şi fotocatalizator este 
decontaminarea, odorizarea, dezinfecţia aerului din spaţii închise. Concentraţii mici 
de compuşi organici volatili, cum sunt formaldehidele şi toluenul, emise din 
materialele de construcţie şi mobilier sau microorganisme patogene, pot conduce la 
numeroase afecţiuni cum ar fi: insuficienţa respiratorie, alergii, edem pulmonar, 
insuficienţe renale şi câteodată chiar moartea. În afară de acestea, aerul din 
interiorul unităţilor publice, spitale, mijloacele de transport în comun, şcoli, grădiniţe 
este adesea contaminat cu diferite bacterii sau ciuperci care pun în pericol sănătatea 
umană. Sistemelor convenţionale de purificare a aerului trebuie să li se adapteze 
filtre (de exemplu filtre HEPA – High Efficiency Particulate Absorbing) pentru 
curăţarea aerului poluat. Poluanţii se acumulează în filtrele de carbon activ, acesta 
devine saturat de substanţele absorbite pierzându-şi astfel funcţiile după o anumită 
perioada de utilizare. Folosirea filtrelor de aer poate cauza riscul apariţiei unei 
poluări secundare. Filtrele de decontaminare fotocatalitică a aerului pot descompune 
substanţele organice, în loc să le acumuleze şi, ca rezultat, prezintă o performanţă 
mult mai bună decât aparatele convenţionale [F6]. Mai mult, filtrele care conţin 
materiale fotocatalitice pot distruge bacteriile din aerul de interior sau cele care se 
dezvoltă în aparatele de aer condiţionat, ceea ce este foarte important în procesul 
de purificare a aerului [G5]. 
     Filtrele fotocatalitice de curăţare a aerului pot descompune substanţele 
organice în locul acumulării acestora, fiind mai performante decât cele 
convenţionale. Mai mult, filtrele fotocatalitice pot ucide bacteriile din aerul 
încăperilor închise, care este de asemenea important pentru purificarea aerului. 
    Oxizii de azot NOx eliminaţi de către automobile în zonele urbane au devenit 
o importantă sursă de poluare a aerului. TiO2 fotocatalitic prezintă capabilitatea de a 
îndepărta aceşti oxizi. A fost sugerată ideea că monoxidul de azot (NO) din aer 
poate fi oxidat în momentul în care fotocatalizatorul este expus la lumina solară, 
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intermediar se obţine dioxidului de azot, care în final este convertit la acid azotic 
care trebuie depozitat [I1]. În stadiul de dioxid de azot, o parte din gaz poate scăpa 
de pe suprafaţa fotocatalizatorului, dar cu ajutorul unui adsorbant, cum ar fi 
carbonul activ amestecat cu catalizatorul, acest gaz poate fi captat în mod eficient 
[J2]. 

2.4.3 Aplicaţii în senzoristică 

    Filmele de TiO2 au fost pe larg studiate ca senzori pentru diferite gaze. 
Grimes şi colaboratorii au efectuat o serie de studii pe detecţie utilizând nanotuburi 
de TiO2 [M7, M8, V1]. Ei au descoperit că nanotuburile de TiO2 pot fi folosite ca 
senzori de hidrogen la temperatura camerei cu o sensibilitate ridicată de 104, dar şi 
cu o capacitatea a fotoactivării (selfcleaning) după ce mediul a fost contaminat 
[M8]. 

Birkefeld şi colaboratorii au constatat că rezistenţa TiO2 în forma anatas 
variază în prezenţa CO şi H2 la temperaturi de peste 500°C, dar prin cuplarea cu 
alumină 10% devine selectiv pentru hidrogen. Carney şi colaboratorii au constatat 
că senzorii bazaţi pe SnO2-TiO2 cu aria suprafeţei mare au fost mai sensibili la H2 în 
prezenţa O2, prin măsurarea modificării rezistenţei electrice a senzorului prin 
expunerea la diferite concentraţii de hidrogen în cadrul unui debit constant de gaz 
pe bază de hidrogen [C1]. Devi a descoperit că senzorii pe bază de dioxid de titan 
mezoporos sunt mai sensibili decât senzorii pe bază de pulberi de TiO2 şi că 
sensibilitatea lor poate fi îmbunătăţită prin adăugarea la senzor a 0,5 mol % Nb2O5. 
    Senzorii de oxigen pe bază de nanomateriale de TiO2 includ TiO2-x, TiO2-
Nb2O5, CeO2-TiO2, şi Ta-, Nb-, Cr- şi TiO2  dopat cu platină. Senzorii cu TiO2 dopat cu 
platină prezintă o sensibilitate la gaze, temperatură scăzută de funcţionare (350-
800)˚C, precum şi un timp scurt de răspuns (< 0.1 s). În senzorii cu TiO2 dopat cu 
Ta, vacanţele de oxigen formate prin fotoiradiere acţionează ca site-uri de detectare 
a oxigenului, nanomaterialele de TiO2 dopat cu Nb sunt bune materiale pentru 
senzorii de oxigen. Filmele de dioxid de titan dopate cu Cr şi Nb prezintă o 
sensibilitate mai mare la oxigen decât filmele cu TiO2 pur, în care TiO2 dopat cu Nb 
prezintă o sensibilitate de 65 de ori mai mare decât materialele de TiO2 nedopat, la 
o temperatură de funcţionare mai mică [S4].  
    Dioxidul de titan este un material promiţător pentru senzorii de CO şi pentru 
senzorii de metanol şi etanol. Ruiz şi colaboratorii au demonstrat că nanoparticulele 
de TiO2 dopate cu La sunt materiale potrivite pentru senzorii de etanol, în timp ce 
nanoparticulele de TiO2 dopate cu Co şi Cr sunt potrivite pentru senzorii de CO [R7]; 
pentru senzorii de etanol se foloseşte dioxid de titan dopat cu W, iar cel dopat cu Ta 
şi Nb a fost utilizat în detecţia CO şi NO2. 

2.4.4 Obţinerea de suprafeţe anti-aburire 

    Aburirea suprafeţelor de sticlă şi a oglinzilor apare atunci când aerul umed 
se răceşte pe aceste suprafeţe, formând picături de apă. Aceste picături, cu 
dimensiuni cuprinse între câţiva micrometrii şi un milimetru, au tendinţa de a 
împrăştia lumina sau pur şi simplu, reflectă sau refractă la întâmplare. În ambele 
cazuri, claritatea vizuală este afectată în mod drastic. Într-unul dintre studii, 
lucrătorii Watanabe şi colaboratorii au constatat că suprafeţele de TiO2-SiO2 ar putea 
deveni extrem de hidrofile sub iluminare UV. Rezultatul acestei proprietăţi este 
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faptul că apa se răspândeşte uniform pe suprafaţă. În cazul în care cantitatea de 
apă este relativ mică, stratul de apă devine foarte subţire şi se evaporă rapid. În 
cazul în care cantitatea de apă este mai mare, se formează o peliculă care, de 
asemenea, are claritate vizuală mare. Prima aplicaţie comercială a acestui fenomen 
a fost pentru oglinzile retrovizoare ale automobilelor. Această nouă tehnologie cu 
funcţii anti-aburire, cu prelucrare simplă şi la costuri reduse, poate fi folosită la 
diverse produse din sticlă, cum ar fi oglinzile şi ochelarii de vedere [F7]. Atunci când 
un aparat de aer condiţionat este folosit pentru răcire, aerul care este răcit are 
adesea umiditate mare, cu excepţia unui climat extrem de uscat. Pentru un 
schimbător de căldură cu placă obişnuită, picăturile de apă condensată pot reduce 
eficienţa schimbului de căldură şi de creştere a rezistenţei fluxului de aer. Takata şi 
colaboratorii au arătat că prin acoperirea suprafeţei schimbătorului de căldură cu 
dioxid de titan superhidrofilic poate împiedica aburirea şi formarea picăturilor de 
apă, eliminarea apei condensate fiind mai eficientă [T7]. Activităţile de cercetare au 
fost axate pe: (1) creşterea ratei de conversie superhidrofilice; (2) prelungirea 
stărilor superhidrofilice ale filmelor [Z7] şi (3) activarea filmelor la lungimi de undă 
mai mari [I2]. Filmele mixte de TiO2 şi SiO2 (sau Al2O3), dar cu un raport SiO2-TiO2 
excesiv, pot avea un efect negativ asupra ratei de conversie superhidrofilice. Este de 
dorit, ca pentru un film anti-aburire cu randament mare, să existe un echilibru între 
compoziţia de film şi rugozitatea suprafeţei [F8]. 

2.4.5 Obţinerea de suprafeţe cu proprietatea de auto-
dezinfecţie 

    Dioxidul de titan aplicat sub formă de pelicule subţiri şi transparente poate 
descompune contaminanţii organici sub incidenţa luminii ultraviolete. Această 
observaţie sugerează aplicaţia fotocatalizatorului de TiO2 ca şi o nouă tehnică de 
auto-curăţare, prin care o suprafaţă pe care este depus un strat de TiO2 poate să se 
menţină curată sub acţiunea luminii ultraviolete. Eficacitatea suprafeţelor cu 
proprietate „self-cleaning” este dependentă de raportul relativ dintre decontaminare 
în funcţie de contaminare. Fotocatalizatorul TiO2 poate păstra suprafaţa curată doar 
atunci când raportul decontaminării fotocatalitice este mai mare decât cel al 
contaminării. Totuşi, s-a observat că efectul de auto-curăţare al suprafeţelor 
acoperite cu TiO2 poate fi crescut atunci când fluxul de apă, de exemplu o aversă de 
precipitaţii, este trecut peste suprafaţă. Aşadar, se poate sugera că suprafeţele de 
TiO2 auto-dezinfectante ar fi cele mai folositoare în exterior, în materialele de 
construcţii, deoarece aceste materiale sunt expuse din abundenţă luminii solare şi 
precipitaţiilor. 
    Dioxidul de titan cu proprietăţi fotocatalitice poate distruge bacteriile de pe 
suprafaţă, aşadar pot fi obţinute suprafeţe cu auto-dezinfecţie. 

Aceste materiale sunt deosebit de utile pentru spitale, unde controlul asupra 
suprafeţelor cu bacteriile şi viruşii din aer este important. De exemplu, Fujishima şi 
colaboratorii au dezvoltat un tip de faianţă antibacteriană, realizate prin acoperirea 
unor plăci ordinare cu un strat de compozit pe bază de TiO2-Cu [F7]. 
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    S-au studiat noi aplicaţii ale tehnologiei de auto-cutăţare, astfel au fost 
experimentate straturi de TiO2-SiO2 antireflective cu proprietăţi „self-cleaning” care 
pot fi aplicate în construcţia celulelor solare. Straturile pe bază de TiO2 convenţional 
sunt puternic reflective datorită indicelui de reflexie foarte mare a materialului, şi 
astfel pierderea transmitanţei de către TiO2 poate fi mai mare decât cea cauzată de 
către straturile contaminate.  

2.4.6 Asigurarea protecţiei anticorozive 

    În general, metalele sunt protejate de coroziune prin mai multe moduri, de 
exemplu printr-un strat al unui metal pasiv corespunzător, printr-un strat de vopsea 
sau printr-un strat al unui metal de sacrificiu (cu un potenţial de coroziune mai puţin 
pozitiv). Au fost studiate efectele anticorozive ale stratului de TiO2 pentru oţelul 
inoxidabil de tipul 304 (Z7CN18-09). Sub acţiunea luminii UV, TiO2 injectează 
electroni în oţel şi ca rezultat îl protejează împotriva coroziunii, în timp ce electron-
golurile fotogenerate descompun contaminanţii organici pentru a furniza o suprafaţă 
self-cleaning. Dacă TiO2 este cuplat cu WO3 se poate menţine efectul anticoroziv 
chiar şi în întuneric pentru o perioadă de timp, imediat după ce iradierea UV a 
încetat [F7]. Acest fenomen poate fi explicat prin capacitatea WO3 de a stoca 
energie. Sub acţiunea iradierii UV, electronii cu banda de valenţă a TiO2 sunt excitaţi 
în banda de conducţie. Electronii excitaţi sunt injectaţi în metal, astfel că este 
menţinut potenţialul mai negativ decât potenţialul de coroziune. Cercetarea este 
orientată spre prelungirea efectului anticoroziv al straturilor de TiO2 în întuneric. 

2.5 Concluzii 

 Având în vedere obiectivul intermediar propus (studiul caracteristicilor 
generale ale dioxidului de titan (TiO2), a metodelor de obţinere şi domeniile de 
aplicaţie ale acestora), în capitolul 2 sunt prezentate caracteristicile generale ale 
nanoparticulelor de TiO2 prin proprietăţile fizice de tipul celor electrice, optice, 
fotocatalitice, proprietăţi care stau la baza dezvoltării cercetărilor aplicative (din 
capitolul 4), respectiv asupra aplicării scenariului propus (în capitolul 3) prin 
metodele Taguchi şi RSM (prezentate în capitolul1). 

 Ţinând cont că, în cadrul procesului de tratare termică pot avea loc 
următoarele transformări de fază: anatas - brookit şi/sau rutil, brookit - anatas 
şi/sau rutil, anatas - rutil şi brookit – rutil, aceste transformări de fază cristalină 
implică un strâns echilibru energetic în funcţie de dimensiunea particulelor.  

 Entalpiile de suprafaţă ale celor trei forme polimorfe sunt diferite, astfel 
încât intersectarea stabilităţii termodinamice poate apărea în condiţii premergătoare 
macrogranulării, anatas şi/sau brookite fiind stabile la dimensiuni mici ale 
particulelor. Cu toate acestea, ocazional, au fost observate comportamente 
anormale şi rezultatele sunt inconsecvente. 
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 Cercetările experimentale efectuate de predecesorii mei, au demonstrat 
că structura nanoparticulelor de TiO2 depinde în mare măsură de metoda de sinteză. 

 Sinteza şi modificările nanomaterialelor de TiO2 au adus proprietăţi 
şi aplicaţii noi, cu performanţe îmbunătăţite. Prin sinteza nanoparticulelor de TiO2 s-
au realizat noi descoperiri în ceea ce priveşte forma acestora: nanotuburi, nanofire, 
precum şi structurile mezoporouse şi fotonice. Aceste materiale au continuat să fie 
mai active în aplicaţiile fotocatalitice şi fotovoltaice, având noi aplicaţii în 
electrocromică, detecţie şi stocare de hidrogen. Acest progres constant a 
demonstrat că nanomaterialele de TiO2 joacă şi vor continua să joace un rol 
important în măsurile de protecţie a mediului şi în căutarea de tehnologii de energie 
regenerabilă şi curată. 

 Stadiului actual al metodelor şi tehnologiilor de sintetizare a TiO2. 
Metodele indicate în cadrul capitolului 2 sunt : 

 

Tab. 2.1 Tabel comparativ al metodelor de obţinere a TiO2  

Metoda Avantaje 
Sol – gel  - puritatea, omogenitatea şi flexibilitatea 

în introducerea dopantului în concentraţii 
ridicate, control stoechiometric,  
- uşurinţa în procesare, control asupra 
compoziţiei,abilitate de a acoperi arii 
extinse şi complexe 

Hidrotermală clasică - obţinerea unui produs cristalin 
omogen, la o temperatură de reacţie 
scăzută (mai mică de 150°C) 
- favorizează diminuarea gradului de 
aglomerare a particulelor, distribuţie 
dimensională redusă, omogenitatea fazei 
- controlul asupra morfologiei 
particulelor. 

Hidrotermală în cămp de 
microunde 

- reducerea consumului de energie prin 
înlăturarea pierderilor  
- durata mult mai mică a sintezei 
- un control mult mai riguros al câmpului 
termic din mediul de sinteză 
- posibilitatea controlului temperaturii 
prin generatorul de microunde 

Sinteză Prin 
microemulsie 

- microemulsiile sunt stabile 
termodinamic 

Prin combustie - procedeul conduce la formarea 
particulelor cristaline cu aria suprefeţei 
mare 

Electrochimică - parametrii variabili ca potenţialul, 
densitatea de curent, temperatura şi pH-
ul pot controla uşor proprietăţile 
caracteristice ale filmelor 
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3. CERCETĂRI APLICATIVE PRIVIND SINTEZA 
NANOCRISTALELOR DE TiO2 

3.1 Aplicarea Metodei Taguchi în cadrul sintezei hidrotermale 
în câmp de microunde 

3.1.1 Alegerea matricei de experimente, stabilirea şi 
atribuirea factorilor şi a nivelurilor acestora  

 Pentru realizarea experimentelor de verificare a stabilităţii dimensiunii 
nanocristalelor de TiO2 dopate cu Ag în cadrul sintezei hidrotermale în câmp de 
microunde, s – a aplicat metoda Taguchi, obiectivul fiind determinarea combinaţiei 
optime a factorilor astfel încât să se obţină o valoare ţintă de 10 nm cu o toleranță 
de ± 0,2 nm pentru dimensiunea nanocristalelor. S-a ales o matrice standard 
Taguchi L8 (7 factori la 2 niveluri fiecare), prezentată în figura 3.1. Atribuirea 
factorilor precum şi stabilirea nivelurilor acestora s-a realizat conform tabelului 3.1.  
 

 
Fig. 3.1 Matricea de experimente L8 

Tab. 3.1  Atribuirea factorilor şi a nivelurilor acestora 

Nr. Crt. Descriere factori Nivel 1 Nivel 2 
1 Concentraţie dopant 2 % 3% 
2 Durată autoclavizare 15 min 30 min 
3 Temperatură autoclavă 150 °C 200 °C 
4 Putere cuptor 800 W 1000 W 
5 Cantitate nutrient 10 g 20 g 
6 PH soluţie 2,5 2,8 
7 Grad umplere 50 % 60 % 
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3.1.2 Stabilirea succesiunii condiţiilor de experimentare 

    Succesiunea aleatoare pentru realizarea celor 8 condiţii de experimentare 
este prezentată în tabelele 3.2 – 3.9. 
 

Tab. 3.2 Succesiunea aleatoare de rulare 6 pentru condiţiile de experimentare 1 
Descriere factori Nivel 1 Nivel 

Concentraţie dopant 2 % 1 
Durată autoclavizare 15 min 1 
Temperatură autoclavă 150 °C 1 
Putere cuptor 800 W 1 
Cantitate nutrient 10 g 1 
PH soluţie 2,5 1 
Grad umplere 50 % 1 

 
Tab. 3.3 Succesiunea aleatoare de rulare 4 pentru condiţiile de experimentare 1 

Descriere factori Nivel 1 Nivel 
Concentraţie dopant 2 % 1 
Durată autoclavizare 15 min 1 
Temperatură autoclavă 150 °C 1 
Putere cuptor 1000 W 2 
Cantitate nutrient 20 g 2 
PH soluţie 2,8 2 
Grad umplere 60 % 2 

 
Tab. 3.4 Succesiunea aleatoare de rulare 5 pentru condiţiile de experimentare 1 

Descriere factori Nivel 1 Nivel 
Concentraţie dopant 2 % 1 
Durată autoclavizare 30 min 2 
Temperatură autoclavă 200 °C 2 
Putere cuptor 800 W 1 
Cantitate nutrient 10 g 1 
PH soluţie 2,8 2 
Grad umplere 60 % 2 

Tab. 3.5 Succesiunea aleatoare de rulare 2 pentru condiţiile de experimentare 4 
Descriere factori Nivel 1 Nivel 

Concentraţie dopant 2 % 1 
Durată autoclavizare 30 min 2 
Temperatură autoclavă 200 °C 2 
Putere cuptor 1000 W 2 
Cantitate nutrient 20 g 2 
PH soluţie 2,5 1 
Grad umplere 50 % 1 
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Tab. 3.6 Succesiunea aleatoare de rulare 7 pentru condiţiile de experimentare 5 

Descriere factori Nivel 1 Nivel 
Concentraţie dopant 2 % 1 
Durată autoclavizare 15 min 1 
Temperatură autoclavă 200 °C 2 
Putere cuptor 800 W 1 
Cantitate nutrient 20 g 2 
PH soluţie 2,5 1 
Grad umplere 60 % 2 

 

Tab. 3.7 Succesiunea aleatoare de rulare 2 pentru condiţiile de experimentare 6 

Descriere factori Nivel 1 Nivel 
Concentraţie dopant 3 % 2 
Durată autoclavizare 15 min 1 
Temperatură autoclavă 200 °C 2 
Putere cuptor 1000 W 2 
Cantitate nutrient 10 g 1 
PH soluţie 2,8 2 
Grad umplere 50 % 1 

 

Tab. 3.8 Succesiunea aleatoare de rulare 8 pentru condiţiile de experimentare 7 

Descriere factori Nivel 1 Nivel 
Concentraţie dopant 3 % 2 
Durată autoclavizare 30 min 2 
Temperatură autoclavă 150 °C 1 
Putere cuptor 800 W 1 
Cantitate nutrient 20 g 2 
PH soluţie 2,8 2 
Grad umplere 50 % 1 

 

Tab. 3.9 Succesiunea aleatoare de rulare 1 pentru condiţiile de experimentare 8 

Descriere factori Nivel 1 Nivel 
Concentraţie dopant 3 % 2 
Durată autoclavizare 30 min 2 
Temperatură autoclavă 150 °C 1 
Putere cuptor 1000 W 2 
Cantitate nutrient 10 g 1 
PH soluţie 2,5 1 
Grad umplere 60 % 2 

 

Rezultatele experimentale ale dimensiunii nanoparticulelor de TiO2 dopate cu 
Ag obţinute prin metoda hidrotermală în câmp de microunde sunt prezentate în 
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figura 3.2. De remarcat că pentru fiecare condiţie de experimentare au fost 
măsurate câte 5 nanoparticule. 
 

 

Fig. 3.2 Rezultate experimentale şi raporturile S/N (captură de ecran - soft) 

 
Valoarea ţintă pentru dimensiunea nanocristalelor a fost stabilită la 10 nm. 

Valorile obţinute pentru cele 8 experimente sunt: Media generală = 9,987 nm, 
abaterea standard = 0,132, S/N mediu 17,806 dB. 

3.1.3 Determinarea variabilităţii în şi între condiţiile de 
experimentare 

Din figura 3.3 se observă că există o relativ mică variabilitate în interiorul 
condiţiilor de experimentare, ceea ce indică o influenţă minoră a factorilor de 
zgomot şi o variabilitate relativ mică între condiţiile de experimentare. 

În continuare se studiază interacţiunile posibile între factori. Prezenţa unei 
interacţiuni, indiferent de cât de severă este aceasta, nu înseamnă neapărat că ea 
este semnificativă. Dacă o interacţiune este semnificativă sau nu, se determină 
folosind metoda ANOVA, lucru posibil numai dacă i se atribuie interacţiunii o coloană 
specială în matricea de experienţe. Schimbări în condiţia optimă, necesare datorită 
prezenţei unei interacţiuni, trebuie făcute numai dacă acest lucru este semnificativ.  

Atunci când nu sunt rezervate coloane pentru interacţiuni, informaţiile 
despre prezenţa acestora trebuie folosite pentru experimente ulterioare.  
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Fig. 3.3 Variabilitatea în interiorul condiţiilor de experimentare şi între acestea 

3.1.4 Analiza efectelor medii ale factorilor asupra raportului 
S/N 

Magnitudinea diferenţei între efectele medii (L2 – L1), reprezintă influenţa 
relativă a unui factor asupra variabilităţii rezultatului. Această valoare trebuie să fie 
proporţională cu influenţa calculată în ultima coloană a tabelului ANOVA.   

În figura 3.4 sunt prezentate efectele medii ale factorilor asupra raportului 
semnal/zgomot (S/N), magnitudinea şi sensul diferenţei între acestea. 
 

 

Fig. 3.4 Efectele medii ale factorilor asupra raportului S/N (captură de ecran - soft) 
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În figura 3.5 sunt prezentate efectele medii ale factorului ”Concentraţie 

dopant” iar în tabelul 3.10 valorile efectelor medii la cele două niveluri. 

 

Fig. 3.5 Efectele medii ale factorului ”Concentraţie dopant ”  asupra raportului S/N 

Tab. 3.10 Valorile efectelor medii ale factorului ”Concentraţie dopant ” asupra 
raportului S/N 

 Factor: Concentraţie dopant 
Nivel 1 2 

Efect mediu 17,202 18,409 
 

Se observă că efectul mediu asupra raportului S/N cel mai mare se obţine 
atunci când factorul ”Concentraţie dopant ”se află la nivelul 2. În figura 3.6 sunt 
prezentate efectele medii ale factorului ”Durată autoclavizare” iar în tabelul 3.11 
valorile efectelor medii la cele două niveluri. 

 

Tab. 3.11 Valorile efectelor medii ale factorului ”Durată autoclavizare” asupra 
raportului S/N 

 Factor: Durată autoclavizare 
Nivel 1 2 

Efect mediu 17,202 18,409 
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Fig. 3.6 Efectele medii ale factorului”Durată autoclavizare” asupra raportului S/N 

 
Se observă că efectul mediu asupra raportului S/N cel mai mare se obţine 

atunci când factorul ”Durată autoclavizare” se află la nivelul 2.  În figura 3.7 sunt 
prezentate efectele medii ale factorului ”Temperatură autoclavizare” iar în tabelul 
3.12 valorile efectelor medii la cele două niveluri. 

 

 

Fig. 3.7 Efectele medii ale factorului ”Temperatură  autoclavizare” asupra raportului 
S/N 
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Tab. 3.12 Valorile efectelor medii ale factorului ”Temperatură autoclavizare” asupra 

raportului S/N 

 Factor: Temperatură autoclavizare 
Nivel 1 2 

Efect mediu 18,505 17,107 
 

Se observă că efectul mediu asupra raportului S/N cel mai mare se obţine 
atunci când factorul ”Temperatură autoclavizare” se află la nivelul 1.  În figura 3.8 
sunt prezentate efectele medii ale factorului ”Putere cuptor” iar în tabelul 3.13 
valorile efectelor medii la cele două niveluri. 

 

Fig. 3.8 Efectele medii ale factorului ”Putere cuptor” asupra raportului S/N 

Tab. 3.13 Valorile efectelor medii ale factorului ”Putere cuptor” asupra raportului 
S/N 

 Factor: Putere cuptor 
Nivel 1 2 

Efect mediu 17,201 18,410 
 

Se observă că efectul mediu asupra raportului S/N cel mai mare se obţine 
atunci când factorul ”Putere cuptor” se află la nivelul 2.  În figura 3.9 sunt 
prezentate efectele medii ale factorului ”Cantitate nutrient” iar în tabelul 3.14 
valorile efectelor medii la cele două niveluri. 
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Fig. 3.9 Efectele medii ale factorului ”Cantitate nutrient” asupra raportului S/N 

Tab. 3.14 Valorile efectelor medii ale factorului”Cantitate nutrient” asupra raportului 
S/N 

 Factor: Cantitate nutrient 
Nivel 1 2 

Efect mediu 17,576 18,035 
 

Se observă că efectul mediu asupra raportului S/N cel mai mare se obţine 
atunci când factorul ”Cantitate nutrient” se află la nivelul 2.  În figura 3.10 sunt 
prezentate efectele medii ale factorului ”PH soluţie” iar în tabelul 3.15 valorile 
efectelor medii la cele două niveluri. 

 

Fig. 3.10 Efectele medii ale factorului ”PH soluţie” asupra raportului S/N 
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Tab. 3.15 Valorile efectelor medii ale factorului  ”PH soluţie” asupra raportului S/N 

 Factor: PH soluţie 
Nivel 1 2 

Efect mediu 17,576 18,035 
 

Se observă că efectul mediu asupra raportului S/N cel mai mare se obţine 
atunci când factorul ”PH soluţie” se află la nivelul 2.  În figura 3.11 sunt prezentate 
efectele medii ale factorului ”Grad umplere” iar în tabelul 3.16 valorile efectelor 
medii la cele două niveluri. 

 

 

Fig. 3.11 Efectele medii ale factorului ”Grad umplere” asupra raportului S/N 

 

Tab. 3.16 Valorile efectelor medii ale factorului ”Grad umplere” asupra raportului 
S/N 

 Factor: ”Grad umplere” 
Nivel 1 2 

Efect mediu 17,140 18,472 
 

Se observă că efectul mediu asupra raportului S/N cel mai mare se obţine 
atunci când factorul ”Grad umplere” se află la nivelul 2.   

În concluzie se poate afirma că pe baza analizei efectelor medii ale factorilor 
asupra raportului S/N, condiţia optimă este dată de poziţionarea factorilor la 
nivelurile din tabelul 3.17. 
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Tab. 3.17 Condiţia optimă pe baza analizei efectelor medii ale factorilor 

Analiza efectelor medii ale factorilor 
Factor Nivel 

Concentraţie dopant 2 
Durată autoclavizare 2 
Temperatură autoclavizare 1 
Putere cuptor 2 
Cantitate nutrient 2 
PH soluţie 2 
Grad umplere 2 

3.1.5 Analiza interacţiunilor factorilor 

  În tabelul 3.18 se prezintă toate interacţiunile posibile între doi factori:  
• Coloanele, reprezintă locaţiile coloanelor cărora le sunt desemnaţi factorii 

care interacţionează.  
• IS, reprezintă indicele de severitate al interacţiunii (100% pentru un unghi 

de 90° între drepte şi 0% pentru drepte paralele).  
• Rezervare, reprezintă numărul coloanei rezervate pentru studiul respectivei 

interacţiuni.  
• Optimum, indică nivelurile dorite ale factorilor pentru condiţia optimă. Dacă 

un factor este inclus în studiu şi este găsit a fi semnificativ în tabelul ANOVA, 
nivelul indicat trebuie să înlocuiască nivelul indicat prin condiţia optimă.   

În figurile 3.12 – 3.15, sunt prezentate grafic în ordine descrescătoare indicii de 
severitate pentru interacţiunile din tabelul 3.18. 

Tab. 3.18 Interacţiunile între factori 

Nr. Interacţiuni Col. IS 
(%) 

Rez. Opt. 

1 Cantitate nutrient x PH soluţie 5 x 6 75,26 3 [2,2] 
2 Durată autoclavizare x Cantitate nutrient 2 x 5 67,42 7 [1,2] 
3 Durată autoclavizare x PH soluţie 2 x 6 65,27 4 [1,2] 
4 Concentraţie dopant x Durată autoclavizare 1 x 2 53,67 3 [2,2] 
5 Concentraţie dopant x PH soluţie 1 x 6 52,45 7 [2,1] 
6 Putere cuptor x Grad umplere 4 x 7 51,22 3 [2,2] 
7 Concentraţie dopant x Cantitate nutrient 1 x 5 50,04 4 [2,1] 
8 Putere cuptor x Cantitate nutrient 4 x 5 49,95 1 [2,1] 
9 Temperatură autoclavizare x Putere cuptor 3 x 4 48,77 7 [1,2] 
10 PH soluţie x Grad umplere 6 x 7 47,54 1 [1,2] 
11 Durată autoclavizare x Temp. autoclavizare 2 x 3 46,32 1 [2,1] 
12 Temperatură autoclavizare x Grad umplere 3 x 7 44,29 4 [1,2] 
13 Putere cuptor x PH soluţie 4 x 6 34,72 2 [2,2] 
14 Cantitate nutrient x Grad umplere 5 x 7 32,57 2 [2,2] 
15 Temperatură autoclavizare x PH soluţie 3 x 6 24,73 5 [1,2] 
16 Concentraţie dopant x Temp. autoclavizare 1 x 3 24,69 2 [2,1] 
17 Durată autoclavizare x Grad umplere 2 x 7 23,26 5 [1,2] 
18 Concentraţie dopant x Putere cuptor 1 x 4 19,01 5 [2,2] 
19 Durată autoclavizare x Putere cuptor 2 x 4 3,40 6 [1,2] 
20 Temp. autoclavizare x Cantitate nutrient 3 x 5 3,39 6 [1,2] 
21 Concentraţie dopant x Grad umplere 1 x 7 2,48 6 [2,2] 
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Fig. 3.12 Indicele de severitate al interacţiunii (interacţiunile 1 - 5) 

 

Fig. 3.13 Indicele de severitate al interacţiunii (interacţiunile 6 - 10) 

 

Fig. 3.14 Indicele de severitate al interacţiunii (interacţiunile 11 - 15) 
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Fig. 3.15 Indicele de severitate al interacţiunii (interacţiunile 16 - 20) 

Conform procedurilor standard, se vor analiza interacţiunile care au cel mai 
mare indice de severitate precum şi cele considerate a fi importante în ceea ce 
priveşte studiul efectuat. Condiţiile de optim vor fi apoi comparate cu cele rezultate 
efectuate în urma analizei varianţei ANOVA, stabilindu-se totodată, dacă este cazul, 
studiul acestor interacţiuni. 

În figura 3.16 este prezentată interacţiunea dintre cantitatea de nutrient şi 
PH-ul soluţiei iar valorile calculate pentru testul de prezenţă a interacţiunilor sunt 
date în tabelul 3.19. 

 

 

Fig. 3.16 Interacţiunea între cantitatea de nutrient şi PH-ul soluţiei 
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Tab. 3.19 Valorile calculate pentru interacţiunea între cantitatea de nutrient şi PH-ul 

soluţiei 

 Cantitate nutrient 
X1 X2 

PH soluţie Y1 X1Y1 = 18,24 X2Y1 = 17,30 
Y2 X1Y2 = 16,90 X2Y2 = 18,76 

 
Se observă că nivelurile dorite pentru condiţia optimă sunt: 

- Cantitatea de nutrient – Nivel 2 
- PH soluţie – Nivel 2 

 
În figura 3.17 este prezentată interacţiunea dintre durata de autoclavizare şi 

cantitatea de nutrient iar valorile calculate pentru testul de prezenţă a interacţiunilor 
sunt date în tabelul 3.20. 

Tab. 3.20 Valorile calculate pentru interacţiunea între durata de autoclavizare şi 
cantitatea de nutrient 

 Durată autoclavizare 
X1 X2 

Cantitate 
nutrient 

Y1 X1Y1 = 17,23 X2Y1 = 17,92 
Y2 X1Y2 = 19,02 X2Y2 = 17,04 

 

 

Fig. 3.17 Interacţiunea între durata de autoclavizare şi cantitatea de nutrient 

 Se observă că nivelurile dorite pentru condiţia optimă sunt: 

- Durata de autoclavizare – Nivel 1 
- Cantitatea de nutrient – Nivel 2 

În figura 3.18 este prezentată interacţiunea dintre durata de autoclavizare şi 
PH-ul soluţiei iar valorile calculate pentru testul de prezenţă a interacţiunilor sunt 
date în tabelul 3.21. 
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Fig. 3.18 Interacţiunea între durata de autoclavizare şi PH-ul soluţiei  

Tab. 3.21 Valorile calculate pentru interacţiunea între durata de autoclavizare şi PH-
ul soluţiei 

 Durată autoclavizare 
X1 X2 

PH soluţie Y1 X1Y1 = 17,49 X2Y1 = 18,05 
Y2 X1Y2 = 18,76 X2Y2 = 16,91 

 
   Se observă că nivelurile dorite pentru condiţia optimă sunt: 

- Durată de autoclavizare – Nivel 1 
- PH soluţie – Nivel 2 

   În figura 3.19 este prezentată interacţiunea dintre concentraţia dopantului şi 
durata autoclavizării iar valorile calculate pentru testul de prezenţă a interacţiunilor 
sunt date în tabelul 3.22. 

 

Fig. 3.19 Interacţiunea între concentraţia dopantului şi durata autoclavizării 
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Tab. 3.22 Valorile calculate pentru interacţiunea între concentraţia dopantului şi 
durata autoclavizării 

 Concentraţia dopantului 
X1 X2 

Durată 
autoclavizare 

Y1 X1Y1 = 18,22 X2Y1 = 18,03 
Y2 X1Y2 = 16,18 X2Y2 = 18,78 

 

Se observă că nivelurile dorite pentru condiţia optimă sunt: 
- Concentraţia dopantului – Nivel 2 
- Durată de autoclavizare – Nivel 2 

În figura 3.20 este prezentată interacțiunea dintre puterea cuptorului și 
gradul de umplere iar valorile calculate pentru testul de prezență a interacțiunilor 
sunt date în tabelul 3.23. 

 

Fig. 3.20 Interacţiunea între puterea cuptorului şi gradul de umplere 

Tab. 3.23 Valorile calculate pentru interacţiunea între puterea cuptorului şi gradul de 
umplere 

 Putere cuptor 
X1 X2 

Grad umplere Y1 X1Y1 = 17,23 X2Y1 = 17,04 
Y2 X1Y2 = 17,16 X2Y2 = 19,77 

 
   Se observă că nivelurile dorite pentru condiţia optimă sunt: 

- Puterea cuptorului – Nivel 2 
- Gradul de umplere – Nivel 2 

 
În figura 3.21 este prezentată interacţiunea dintre temperatura de 

autoclavizare şi gradul de umplere iar valorile calculate pentru testul de prezenţă a 
interacţiunilor sunt date în tabelul 3.24. 
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Tab. 3.24 Valorile calculate pentru interacţiunea între temperatura de autoclavizare 
şi gradul de umplere 

 Temperatura autoclavizare 
X1 X2 

Grad umplere Y1 X1Y1 = 17,23 X2Y1 = 17,04 
Y2 X1Y2 = 19,77 X2Y2 = 17,16 

 

 

Fig. 3.21 Interacţiunea între temperatura de autoclavizare şi gradul de umplere 

  
Se observă că nivelurile dorite pentru condiţia optimă sunt: 

- Temperatura de autoclavizare – Nivel 1 
- Gradul de umplere – Nivel 2 

În concluzie se poate afirma că pe baza analizei interacţiunilor factorilor, 
condiţia optimă este dată de poziţionarea factorilor la nivelurile din tabelul 3.25. Se 
observă că funcţie de tipul interacţiunii, durata de autoclavizare şi PH-ul soluţiei sunt 
acceptabile din acest punct de vedere la ambele niveluri. 

 
Tab. 3.25 Condiţia optimă pe baza analizei interacţiunilor factorilor 

Analiza interacţiunii factorilor 
Factor Nivel 

Concentraţie dopant 2 
Durată autoclavizare 2 (1) 
Temperatură autoclavizare 1 
Putere cuptor 2 
Cantitate nutrient 2 
PH soluţie 2 (1) 
Grad umplere 2 
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3.1.6 Analiza varianţei cu metoda ANOVA 

În tabelul ANOVA din figura 3.22 se examinează ultima coloană din dreapta 
care reprezintă influenţa relativă procentuală a factorilor şi interacţiunilor (dacă este 
cazul) la variabilitatea rezultatului. 

 

 

Fig. 3.22 Tabelul ANOVA (captură de ecran - soft) 

Indiferent de mărimea experimentului sau natura rezultatului, trebuie să se 
ia în considerare eliminarea factorilor care nu prezintă importanţă.  

În acest caz se elimină factorul ”PH soluţie”, conform figurii 3.22, care are o 
contribuţie de 0,056%. De remarcat că gradul de libertate (gdl) al erorii trebuie să 
fie diferit de zero deoarece întotdeauna există eroare instrumentală. Procentul 
influenţei termenului de eroare (0,391 %) reprezintă influenţa combinată a factorilor 
neincluşi în studiu, factorii de zgomot şi orice anomalie experimentală 
neintenţionată. 

 

 

Fig. 3.23 Tabelul ANOVA după eliminare factorului ”PH soluţie” (captură de ecran - 
soft) 
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 În figurile 3.24 şi 3.25 sunt prezentate în ordine descrescătoare influenţele 
factorilor semnificativi iar în figura 3.26 sunt prezentate influenţele factorilor şi a 
erorii. 

 

Fig. 3.24 Influenţele factorilor semnificativi (primii 6, inclusiv factorul eroare) 

 

 
Fig. 3.25 Influenţele factorilor semnificativi (ultimii 6, inclusiv  factorul eroare) 
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Fig. 3.26 Influenţele factorilor semnificativi (inclusiv factorul eroare) 

  
Dacă se consideră că şi factorul ”Cantitate de nutrient” are o contribuţie 

relativ mică, prin eliminarea acestuia din model se obţine tabelul ANOVA din figura 
3.27. 
 

 
 

Fig. 3.27 Tabelul ANOVA după eliminare factorilor ”PH soluţie” şi ”Cantitate nutrient” 
(captură de ecran - soft) 
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 În aceste condiţii, influenţa factorilor semnificativi şi a erorii sunt prezentate 
în figura 3.28. 

 

Fig. 3.28 Influenţele factorilor semnificativi (inclusiv factorul eroare) după 
eliminarea factorului ”Cantitate nutrient” 

Se observă că în această situaţie eroarea este de peste 10% şi în plus, deşi 
influenţa factorului asupra dimensiunii nanoparticulelor este mică, totuşi el va fi 
păstrat în model, în principal, din motive economice (o cantitate mai mare de 
nutrient va genera un număr mai mare de nanoparticule). 

Ordinea importanţei factorilor precum şi procentul corespunzător sunt 
prezentate în tabelul 3.26. 

Tab. 3.26 Ordinea importanţei factorilor 

Ordinea importanţei Factor Procent [%] 
1 Temperatură autoclavizare 26,869 
2 Grad umplere 24,368 
3 Putere cuptor 20,096 
4 Concentraţie dopant 20,020 
5 Durată autoclavizare 5,687 
6 Cantitate nutrient 2,901 
7 Eroare/altele 0,391 

                                                                                          TOTAL = 100% 

3.1.7 Analiza condiţiilor optime şi a performanţei metodei 
utilizate 

Tabelul de optim prezentat în tabelul 3.27 reprezintă ecuaţia predictivă 
pentru performanţă la condiţia optimă şi orice altă condiţie posibilă. Valorile 
calculate şi prezentate în tabel sunt cele pentru condiţia optimă. În calculul 
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performanţei aşteptate se includ numai factorii semnificativi, condiţia optimă fiind 
determinată pe baza caracteristicii de calitate selectată pentru analiză. Se observă 
că nivelurile factorilor de optim sunt consistente cu cele prezentate în analiza 
efectelor medii şi a interacţiunilor factorilor prezentate anterior. Faptul că factorul 
”Durata autoclavizării” este la nivelul 1 şi nu 2 (aşa cum s-a obţinut din analiza 
efectelor medii) este favorabil din punct de vedere economic. 

Tab. 3.27 Tabelul de optim 

Descriere factori Descriere Nivel Nivel Contribuţie 
Concentraţie dopant 3 % 2 0,603 
Durată autoclavizare 15 min 1 0,321 
Temperatură autoclavă 150 °C 1 0,699 
Putere cuptor 1000 W 2 0,604 
Cantitate nutrient 20 g 2 0,229 
Grad umplere 60 % 2 0,665 

• Contribuţia totală a factorilor = 3,12 
• Media generală curentă a performanţei pentru raportul S/N = 17,806 dB 
• Rezultatul aşteptat la condiţiile optime pentru pentru raportul S/N = 20,927 

dB 
În figura 3.29 se prezintă modul în care contribuţiile diferiţilor factori ajută 

la obţinerea îmbunătăţirii preconizate. 
 

 

Fig. 3.29 Performanţa optimă cu prezentarea contribuţiilor factorilor principali 

    Pentru un nivel de încredere P = 95% (nivel de semnificaţie α = 1 – P = 
5%), intervalul de încredere Δ, se calculează cu relaţia (3.1) 

BUPT



 3.1 Aplicarea Metodei Taguchi în cadrul sintezei hidrotermale   97 
 

 

( )1 2 e

e

F n ,n V
N

⋅
Δ = ±                                                         (3.1) 

Unde : 
             -  = 1,6 (valoare calculată) 
             - n1, n2 = 1 (gradul de libertate al erorii) 
             - Ve = 0,00816 (varianţa erorii) 
             - Ne = 1,14 (numărul efectiv al replicărilor) 
             - numărul gradelor de libertate al factorilor (gdl= 6) este inclus în 
estimaţie. 

Rezultă pentru intervalul de încredere valoarea Δ = ± 0,107 şi deci valoarea 
aşteptată a raportului S/N la optimum este 20,927 ± 0,107, adică un interval de 
încredere [20,820; 21,034]. Rezultă că valoarea aşteptată exprimată în unităţi ale 
caracteristicii de calitate, bazată pe raportul S/N = 21,034 (valoarea optimă), este 
Yaşteptat= 10 ± 0,089 nm adică un interval de încredere [9,911; 10,089] nm.  
  Un alt mod de a arăta îmbunătăţirea performanţei este de a prezenta 
modificarea în distribuţia normală. Astfel, raportul S/N îmbunătăţit la condiţiile 
optime, corespunde unei reduceri a abaterii standard. Se va prezenta grafic (figura 
3.30) distribuţia normală pentru condiţiile curente şi îmbunătăţite, ţinând cont de 
următoarele presupuneri: 

 Performanţa optimă este presupus a fi la ţintă. 
 Pierderea înainte de experiment este presupus a fi 1$ (100 cenţi) pentru a 

putea calcula economiile realizabile. 
 Limita superioară de control (UCL) şi limita inferioară de control (LCL) sunt 

presupuse a fi la ± 3σ pentru a putea calcula valorile Cp şi Cpk. 
 Abaterea standard (σ) la condiţiile îmbunătăţite se presupune a fi 

proporţională cu modificarea raportului S/N. 
 

 

 
Fig. 3.30 Graficul reducerii variaţiei pe baza condiţiilor îmbunătăţite (captură de 

ecran) 
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În tabelul 3.28 se prezintă comparativ situaţia parametrilor corespunzători 
condiţiilor curente şi îmbunătăţite. 

Tab. 3.28 Situaţia comparativă a parametrilor condiţiei curente versus condiţiei 
îmbunătăţite 

Experiment iniţial Condiţii curente Condiţii previzionate 
Raportul S/N 17,806 20,927 

Media 9,987 10 
Abaterea standard 1,19 0,83 

Cp 1 1,432 
Cpk 0,996 1,432 

Economii - 51,2 cenţi/1$ pierdere 

3.1.8 Experimente de confirmare 

3.1.8.1 Experimentul de confirmare numărul 1 

În tabelul 3.29 se prezintă condiţiile de realizare a experimentului de 
confirmare numărul 1: 

Tab 3.29  Condiţiile de realizare a experimentului de confirmare numărul 1 

Nr. Factor Nivel Descriere nivel 
1 Concentraţie dopant 2 3% Ag 
2 Durată autoclavizare 1 15 min 
3 Temperatură autoclavizare 1 150 °C 
4 Putere cuptor 2 1000 W 
5 Cantitate nutrient 2 20 g 
6 PH soluţie 1 2,5 
7 Grad umplere 2 60 % 

 
Pentru analiza statistică a rezultatelor experimentului de confirmare numărul 

1 s-a optat pentru caracteristica de calitate (dimensiunea nanoparticulelor) varianta 
NTB  ”nominal cel mai bun”, luându-se în considerare valorile optime aşteptate 
conform tabelului 3.28. Ca valoare ţintă (nominală) s-a luat în considerare Yţintă = 
10 nm, limita inferioară specificată LSL = 9,8 nm, respectiv limita superioară 
specificată USL = 10,2 nm. S-a derulat experimentul de confirmare numărul 1, 
măsurându-se 50 de nanoparticule. Parametri statistici ai experimentului şi 
indicatorii capabilităţii sunt prezentaţi în figurile 3.31 – 3.34. 
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Fig. 3.31 Distribuţia indicilor de capabilitate Cp şi Cpk pentru experimentul de 
confirmare numărul 1 

 
Fig. 3.32 Graficul distribuţiei Cpk versus Abaterea standard pentru experimentul de 

confirmare numărul 1 
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Fig. 3.33 Graficul distribuţiei Cpk versus Medie pentru experimentul de confirmare 

numărul 1 

 
Fig. 3.34 Graficul distribuţiei Cp versus Abaterea standard pentru experimentul de 

confirmare numărul 1 
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3.1.8.2 Experimentul de confirmare numărul 2 

În tabelul 3.30 se prezintă condiţiile de realizare a experimentului de 
confirmare numărul 2: 

Tab 3.30 Condiţiile de realizare a experimentului de confirmare numărul 2 

Nr. Factor Nivel Descriere nivel 
1 Concentraţie dopant 2 3% Ag 
2 Durată autoclavizare 1 15 min 
3 Temperatură autoclavizare 1 150 °C 
4 Putere cuptor 2 1000 W 
5 Cantitate nutrient 2 20 g 
6 PH soluţie 2 2,8 
7 Grad umplere 2 60 % 

 
Pentru analiza statistică a rezultatelor experimentului de confirmare numărul 

1 s-a optat pentru caracteristica de calitate (dimensiunea nanoparticulelor) varianta 
NTB  ”nominal cel mai bun”, luându-se în considerare valorile optime aşteptate 
conform tabelului 3.28. Ca valoare ţintă (nominală) s-a luat în considerare Yţintă = 
10 nm, limita inferioară specificată LSL = 9,8 nm, respectiv limita superioară 
specificată USL = 10,2 nm. S-a derulat experimentul de confirmare numărul 2, 
măsurându-se 50 de nanoparticule. Parametri statistici ai experimentului şi 
indicatorii capabilităţii sunt prezentaţi în figurile 3.35 – 3.38. 

 

Fig. 3.35 Distribuţia indicilor de capabilitate Cp şi Cpk pentru experimentul de 
confirmare numărul 2 
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Fig. 3.36 Graficul distribuţiei Cpk versus Abaterea standard pentru experimentul de 

confirmare numărul 2 

 

Fig. 3.37 Graficul distribuţiei Cpk versus Medie pentru experimentul de confirmare 
numărul 2 
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Fig. 3.38 Graficul distribuţiei Cp versus Abaterea standard pentru experimentul de 

confirmare numărul 2 

 
    În tabelul 3.31 este prezentată situaţia comparativă a parametrilor condiţiei 
previzionate versus condiţiilor obţinute prin experimentele de confirmare.  
 

Tab. 3.31 Situaţia comparativă a parametrilor condiţiei previzionate versus 
condiţiilor obţinute prin experimentele de confirmare 

 
 

Experiment 
iniţial 

 
 

Condiţii 
previzionate 

Condiţii 
previzionate pe 

baza raportului  S/N 
optim şi a 

intervalului de 
încredere 

Condiţii 
obţinute în 

experimentul de 
confirmare 
numărul 1 

 
Condiţii 

obținute în 
experimentul 
de confirmare 

numărul 2 
Raportul S/N 20,927 20,927 22,523 23,418 

Media 10 10 9,99 9,98 
Abaterea 
standard 

0,83 - 0,043 0,039 

Cp 1,432 - 1,560 1,709 
Cpk 1,243 - 1,472 1,538 

Economii 51,2 cenţi/1$ 
pierdere 

- 55,8 cenţi/1$ 
pierdere 

58,9 cenţi/1$ 
pierdere 
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3.1.9 Simularea factorială completă a comportamentului 
sistemului 

    Verificarea exactităţii proiectării experimentelor pe baza unei matrici 
ortogonale L8 poate fi făcută cu ajutorul rezultatelor simulării factoriale complete (27 
= 128 rezultate pentru experimentul factorial complet).  Există posibilitatea să se 
lucreze cu un set predefinit de ecuaţii care pot fi rezolvate în condiţii factoriale 
complete (toate posibilităţile). Prima ecuaţie (relaţia 3.2) reprezintă o relaţie 
generalizată neliniară între caracteristica de performanţă (Y = Dimensiunea 
nanoparticulelor) şi cei şapte factori (A = Concentraţie dopant; B = Durată 
autoclavizare; C = Temperatură autoclavizare; D = Putere cuptor; E = Cantitate 
nutrient; F = PH soluţie; G = Grad umplere): 
                                              

3 54
1 2

6 7

k kk
k k

k k
C D EY A B

F G
⋅ ⋅= + +

⋅
                                (3.2) 

   Unde  k1,…k7 reprezintă coeficienţi constanţi / exponenţi        
        
    Ecuaţia din relaţia (3.3) reprezintă o altă posibilitate de a prezenta o relaţie 
polinomială de ordin superior între caracteristica de performanţă şi cei şapte factori. 
 

( )1 2
6 7

k k
3 4 5 k k

C D EY A B k k k
F G

⋅ ⋅= + + + + ⋅
⋅

                (3.3) 

   Unde  k1,…k7 reprezintă coeficienţi constanţi / exponenţi               
 

       Ecuaţia din relaţia (3.4) prezintă o relaţie liniară între caracteristica de 
performanţă şi cei şapte factori. 
 

1 2 3 4 5 6 7Y k A k B k C k D k E k F k G= ⋅ + ⋅ + ⋅ + ⋅ + ⋅ + ⋅ + ⋅       (3.4) 

Unde  k1,…k7 reprezintă coeficienţi constanţi / exponenţi               
 

       Ecuaţia din relaţia (3.5) prezintă o relaţie pătratică între caracteristica de 
performanţă şi cei şapte factori. 
 

( ) ( )2 2 2
1 2 3 4 5 6 7Y k A k k B C k k D E k F k G= ⋅ + + ⋅ ⋅ + + ⋅ ⋅ + ⋅ + ⋅  (3.5) 

Unde  k1,…k7 reprezintă coeficienţi constanţi / exponenţi  
             
       Ecuaţia din relaţia (3.6) prezintă o relaţie cubică hiperbolică între 
caracteristica de performanţă şi cei şapte factori. 

( )2 3
1 2 3 4 5 2 2

6 7

C D EY k A k B k k k
k F k G

⋅ ⋅= ⋅ + ⋅ + + + ⋅
⋅ + ⋅

      (3.6) 

Unde  k1,…k7 reprezintă coeficienţi constanţi / exponenţi  
 

    Presupunând că ecuaţia caracteristică reprezintă comportamentul 
sistemului, valoarea maximă obţinută din combinaţiile experimentului factorial 
complet, poate fi considerată ca fiind soluţia exactă cu care poate fi comparată 
soluţia din experimentul bazat pe matricea ortogonală L8. De asemenea 
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performanţa la condiţiile optime poate fi comparată cu soluţia exactă pentru a stabili 
exactitatea predicţiei experimentului L8.  
    Au fost efectuate 2000 de simulări pentru ecuaţiile caracteristice din relaţiile 
(3.2) – (3.6)(400 x5) obţinându-se ecuaţia caracteristică liniară prin relaţia (3.7). 
Rezultatele simulării experimentului factorial complet sunt prezentate în tabelul 
3.32. 
Y 0,425 A 0,025 B 0,001 C 0,00225 D

0,045 E 0,485 F 0,04575 G
= ⋅ + ⋅ + ⋅ + ⋅ +

+ ⋅ + ⋅ + ⋅                (3.7) 

Tab. 3.32 Rezultatele simulării experimentului factorial complet 

Nr. Combinaţia factorilor Valoarea calculată L8 
1 1 1 1 1 1 1 1 9,48 L8 - # 1 
2 1 1 1 1 1 1 2 9,93  
3 1 1 1 1 1 2 1 9,62  
4 1 1 1 1 1 2 2 9,08  
5 1 1 1 1 2 1 1 9,93  
6 1 1 1 1 2 1 2 9,38  
7 1 1 1 1 2 2 1 9,07  
8 1 1 1 1 2 2 2 9,53  
9 1 1 1 2 1 1 1 9,93  
10 1 1 1 2 1 1 2 9,38  
11 1 1 1 2 1 2 1 9,07  
12 1 1 1 2 1 2 2 9,53  
13 1 1 1 2 2 1 1 9,38  
14 1 1 1 2 2 1 2 9,83  
15 1 1 1 2 2 2 1 9,52  
16 1 1 1 2 2 2 2 9,98 L8 - # 2 
17 1 1 2 1 1 1 1 8,98  
18 1 1 2 1 1 1 2 9,43  
19 1 1 2 1 1 2 1 9,12  
20 1 1 2 1 1 2 2 9,58  
21 1 1 2 1 2 1 1 9,43  
22 1 1 2 1 2 1 2 9,88  
23 1 1 2 1 2 2 1 9,57  
24 1 1 2 1 2 2 2 10,03  
25 1 1 2 2 1 1 1 9,43  
26 1 1 2 2 1 1 2 9,88  
27 1 1 2 2 1 2 1 9,57  
28 1 1 2 2 1 2 2 10,03  
29 1 1 2 2 2 1 1 9,88  
30 1 1 2 2 2 1 2 10,33  
31 1 1 2 2 2 2 1 10,02  
32 1 1 2 2 2 2 2 10,48  
33 1 2 1 1 1 1 1 8,85  
34 1 2 1 1 1 1 2 9,31  
35 1 2 1 1 1 2 1 9,00  
36 1 2 1 1 1 2 2 9,45  
37 1 2 1 1 2 1 1 9,30  
38 1 2 1 1 2 1 2 9,76  
39 1 2 1 1 2 2 1 9,45  
40 1 2 1 1 2 2 2 9,90  
41 1 2 1 2 1 1 1 9,30  
42 1 2 1 2 1 1 2 9,76  
43 1 2 1 2 1 2 1 9,45  
44 1 2 1 2 1 2 2 9,90  
45 1 2 1 2 2 1 1 9,75  
46 1 2 1 2 2 1 2 10,21  
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47 1 2 1 2 2 2 1 9,90  
48 1 2 1 2 2 2 2 10,35  
49 1 2 2 1 1 1 1 9,35  
50 1 2 2 1 1 1 2 9,81  
51 1 2 2 1 1 2 1 9,50  
52 1 2 2 1 1 2 2 9,95 L8 - # 3 
53 1 2 2 1 2 1 1 9,80  
54 1 2 2 1 2 1 2 10,26  
55 1 2 2 1 2 2 1 9,95  
56 1 2 2 1 2 2 2 10,40  
57 1 2 2 2 1 1 1 9,80  
58 1 2 2 2 1 1 2 10,26  
59 1 2 2 2 1 2 1 9,95  
60 1 2 2 2 1 2 2 10,40  
61 1 2 2 2 2 1 1 10,25 L8 - # 4 
62 1 2 2 2 2 1 2 10,71  
63 1 2 2 2 2 2 1 10,40  
64 1 2 2 2 2 2 2 10,85  
65 2 1 1 1 1 1 1 8,90  
66 2 1 1 1 1 1 2 9,36  
67 2 1 1 1 1 2 1 9,04  
68 2 1 1 1 1 2 2 9,50  
69 2 1 1 1 2 1 1 9,35  
70 2 1 1 1 2 1 2 9,81  
71 2 1 1 1 2 2 1 9,50  
72 2 1 1 1 2 2 2 9,95  
73 2 1 1 2 1 1 1 9,35  
74 2 1 1 2 1 1 2 9,81  
75 2 1 1 2 1 2 1 9,50  
76 2 1 1 2 1 2 2 9,95  
77 2 1 1 2 2 1 1 9,80  
78 2 1 1 2 2 1 2 10,00 Optim 1 
79 2 1 1 2 2 2 1 9,95  
80 2 1 1 2 2 2 2 10,02 Optim 2 
81 2 1 2 1 1 1 1 9,40  
82 2 1 2 1 1 1 2 9,86  
83 2 1 2 1 1 2 1 9,55  
84 2 1 2 1 1 2 2 10,00  
85 2 1 2 1 2 1 1 9,85  
86 2 1 2 1 2 1 2 10,31 L8 - # 5 
87 2 1 2 1 2 2 1 10,00  
88 2 1 2 1 2 2 2 10,45  
89 2 1 2 2 1 1 1 9,85  
90 2 1 2 2 1 1 2 10,31  
91 2 1 2 2 1 2 1 10,00 L8 - # 6 
92 2 1 2 2 1 2 2 10,45  
93 2 1 2 2 2 1 1 10,30  
94 2 1 2 2 2 1 2 10,76  
95 2 1 2 2 2 2 1 10,45  
96 2 1 2 2 2 2 2 10,90  
97 2 2 1 1 1 1 1 9,27  
98 2 2 1 1 1 1 2 9,73  
99 2 2 1 1 1 2 1 9,42  
100 2 2 1 1 1 2 2 9,88  
101 2 2 1 1 2 1 1 9,73  
102 2 2 1 1 2 1 2 10,18  
103 2 2 1 1 2 2 1 9,87 L8 - # 7 
104 2 2 1 1 2 2 2 10,33  
105 2 2 1 2 1 1 1 9,73  
106 2 2 1 2 1 1 2 10,18 L8 - # 8 
107 2 2 1 2 1 2 1 9,87  
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108 2 2 1 2 1 2 2 10,33  
109 2 2 1 2 2 1 1 10,18  
110 2 2 1 2 2 1 2 10,63  
111 2 2 1 2 2 2 1 10,32  
112 2 2 1 2 2 2 2 10,78  
113 2 2 2 1 1 1 1 9,77  
114 2 2 2 1 1 1 2 10,23  
115 2 2 2 1 1 2 1 9,92  
116 2 2 2 1 1 2 2 10,38  
117 2 2 2 1 2 1 1 10,23  
118 2 2 2 1 2 1 2 10,68  
119 2 2 2 1 2 2 1 10,37  
120 2 2 2 1 2 2 2 10,83  
121 2 2 2 2 1 1 1 10,23  
122 2 2 2 2 1 1 1 10,66  
123 2 2 2 2 1 2 1 10,37  
124 2 2 2 2 1 2 2 10,83  
125 2 2 2 2 2 1 1 10,68  
126 2 2 2 2 2 1 2 11,13  
127 2 2 2 2 2 2 1 10,82  
128 2 2 2 2 2 2 2 11,12  

Condiţiile de minimum şi maximum rezultate în urma simulării 
experimentului factorial complet sunt prezentate în tabelul 3.33: 

Tab. 3.33 Condiţiile de minimum şi maximum (simulare experiment factorial 
complet) și condiţiile de optim calculate (corespunzătoare L8) 

Nr. Combinația factorilor Valoarea 
calculată 

L8 

1 1 1 1 1 1 1 1 9,48 minimum 
128 2 2 2 2 2 2 2 11,12 maximum 
78 2 1 1 2 2 1 2 10,00 Optim 1 
80 2 1 1 2 2 2 2 10,02 Optim 2 

 
Matricea ortogonală L8 obţinută în urma simulării experimentului factorial 

complet şi valorile corespunzătoare calculate sunt prezentate în tabelul 3.34: 

Tab. 3.34 Matricea ortogonală L8 obţinută în urma simulării experimentului factorial 
complet 

Nr. Combinaţia factorilor Valoarea 
calculată 

L8 

1 1 1 1 1 1 1 1 9,48 L8 - # 1 
16 1 1 1 2 2 2 2 9,98 L8 - # 2 
52 1 2 2 1 1 2 2 9,95 L8 - # 3 
61 1 2 2 2 2 1 1 10,25 L8 - # 4 
86 2 1 2 1 2 1 2 10,31 L8 - # 5 
91 2 1 2 2 1 2 1 10,00 L8 - # 6 
103 2 2 1 1 2 2 1 9,87 L8 - # 7 
106 2 2 1 2 1 1 2 10,18 L8 - # 8 

 
Valoarea optimă rezultată în urma simulării experimentului factorial complet 

este:   Yoptim1 = 10,00 şi  Yoptim2 = 10,02 iar eroarea utilizării unei matrice 
ortogonale L8 în loc de un experiment factorial complet este de 0% și respectiv 
0,02%. În tabelul 3.35 se prezintă o comparaţie între valorile calculate în urma 
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simulării experimentului factorial complet şi valorile obținute prin măsurare în urma 
aplicării planului de experiențe dat de matricea ortogonală L8.  

Tab. 3.35 Comparaţie între valorile calculate în urma simulării experimentului 
factorial complet şi valorile obţinute prin măsurare 

Număr 
experiment 

factorial 
complet 

(simulare) 

 
Număr 

experiment 
L8 

 
Valoarea 
calculată 

(simulare) 

 
Valoare 
medie 

măsurată  
L8 

 
Eroare 
relativă 

[%] 

1 1 9,48 9,862 - 3,87 
16 2 9,98 10,030 - 0,49 
52 3 9,95 9,846 1,05 
61 4 10,25 10,150 0,98 
86 5 10,31 10,074 2,34 
91 6 10,00 9,878 1,23 
103 7 9,87 9,996 -1,26 
106 8 10,18 10,040 1,39 

 
    Se observă că eroarea relativă maximă este de aproximativ – 3,87 % iar 
erorile pentru condiţiile de experimentare numărul 78 şi 80 (cele care de fapt oferă 
combinaţia optimă a factorilor) sunt de  0% şi respectiv - 0,02%, ceea ce permite 
să se concluzioneze că ecuaţia din relaţia 3.7, reprezintă soluţia analitică corectă a 
relaţiei între caracteristica de performanță (dimensiunea nanoparticulelor) şi factorii 
luați în considerare. Forma finală a ecuaţiei care prezintă soluţia corectă, cu o eroare 
maximală de – 3,87% este dată în relaţia 3.8: 
 

[ ] [ ] [ ]
[ ]

[ ] [ ]

nanoparticule dopant autoclavizare

autoclavizare cuptor

nutrient umplere

Dim. nm 0,425 Concentratie % 0,025 Durata min

0,001 Temperatura C 0,00225 Putere W

0,045 Concentratie g 0,485 PH 0,04575 Grad %

= ⋅ + ⋅ +

⎡ ⎤+ ⋅ + ⋅ +⎣ ⎦
+ ⋅ + ⋅ + ⋅

   (3.8) 

3.2 Aplicarea Metodei Suprafeţei de Răspuns (RSM). Planul de 
experimente Draper-Lin în cadrul sintezei hidrotermale în 
câmp de microunde 

  Cele mai utilizate planuri de experienţe grupate sub numele de Metoda 
Suprafeţei de Răspuns sunt: planurile compoziţionale centrale, planurile factoriale cu 
trei niveluri, planurile Box-Behnken şi planurile Draper-Lin. 

 Planurile compoziţionale centrale – sunt planuri constând dintr-un plan 
factorial cu 2 niveluri sau un plan factorial fracţionat de rezoluţie V plus 
puncte stea adiţionale utilizate pentru a modela curbura în raport cu fiecare 
factor 

 Planurile factoriale cu 3 niveluri – sunt planuri constând din toate 
combinaţiile a celor 3 niveluri a fiecărui factor experimental
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 Planurile Box-Behnken – sunt planuri cu 3 niveluri incluzând un subset de 
experimente constând dintr-un plan factorial cu 3 niveluri complet 

 Planurile Draper-Lin – sunt planuri compoziţionale de dimensiuni reduse în 
care porţiunea centrală a planului are o rezoluţie mai mică de ordinul V. 
Atunci când costul experimentării este mare, trebuie menţinut numărul de 

experimente cât mai mic.  
În continuare se va folosi un plan de experimente Draper-Lin, care este un 

plan compoziţional de dimensiuni reduse constând dintr-un plan factorial fracţionat 
sau un plan Plackett-Burman (pentru matrici cu număr de experimente multiplu de 
4 dar nu putere a lui 2) cu rezoluţie mai mică de ordinul V, cu puncte stea 
adiţionale.  

Planurile cu rezoluţie de ordin V pot estima toate efectele principale şi 
interacţiunile, planurile cu rezoluţie de ordin IV pot estima toate efectele principale 
dar unele din interacţiunile între doi factori pot fi confundate (amestecate) cu alte 
interacţiuni sau efecte ale blocurilor iar planurile cu rezoluţie de ordin III pot estima 
doar efectele principale fără interacţiuni pentru o interpretare corectă. 

3.2.1 Planul de experimente Draper-Lin. Modelul statistic. 
Rezultate experimentale  

Modelul statistic pe care se bazează analiza planurilor RSM (inclusiv planurile 
Draper-Lin) exprimă variabila de răspuns (dimensiunea nanoparticulelor) ca o 
funcţie liniară a factorilor experimentali, interacţiunile între factori, termeni de 
ordinul 2 (pătratici) și un termen de eroare. Există 2 tipuri de modele care se pot 
folosi, prezentându-se acestea pentru cazul de față, şi anume pentru şapte factori: 
1. Modelul de ordinul I – care conţine termeni care reprezintă numai efectele  
principale. 

ε+β+β+β+β+β+β+β+β= 776655443322110 XXXXXXXY   (3.9) 

 
2. Modelul de ordinul II – care conţine termeni care reprezintă efectele principale, 
interacţiuni de ordinul doi şi efectele pătratice 
 

ε+β+β

+β+β+β+β+β+β+β+β

+β+β+β+β+β+β
+β+β+β+β+β+β

+β+β+β+β+β+β
+β+β+β+β+β+β+β+β=

2
77

2
66

2
55

2
44

2
33

2
222

2
111766775576556

744764465445733763365335

433472276226522542243223

711761165115411431132112

776655443322110

XXXXXXXX
XXXXXXXXXXXX
XXXXXXXXXXXX

XXXXXXXXXXXX
XXXXXXXY

   

(3.10) 

A fost creat un plan de experimente compoziţional de dimensiuni mici 
ortogonal randomizat Draper-Lin cu ajutorul căruia se va studia efectul a şapte 
factori în 40 de experimente, într-un singur bloc (incluzînd 2 puncte centrale per 
bloc) cu 4 grade de libertate pentru eroare. În tabelul 3.36 se prezintă planul de 
experimente Draper-Lin şi rezultatele experimentale.   
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Tab. 3.36 Planul de experimente Draper-Lin şi rezultatele experimentale 
Nr. B

L
O
C 

Conc. 
nutrient 

(A-1) 

Dur. 
autoclav. 

(B-2) 

Temp.
autocla. 

(C-3) 

Putere
cuptor 
(D-4) 

Cantit.
nut. 
(E-5) 

PH
 

(F-6) 

Grad  
umplere 

(G-7) 

Dim. 
nanopart

. 
 

  %  min °C W g % nm 
1 1 2 30 200 800 20 2,5 50 9,99 
2 1 3 30 150 1000 20 2,5 60 9,99 
3 1 3 30 200 800 20 2,5 60 9,97 
4 1 2 30 200 1000 20 2,5 50 10,1 
5 1 2,5 39,1002 175 900 15 2,65 55 10,15 
6 1 3 15 200 1000 20 2,5 60 9,87 
7 1 3 15 200 800 10 2,5 60 9,85 
8 1 2 15 150 800 10 2,5 50 9,94 
9 1 2,5 5,89977 175 900 15 2,65 55 10,11 
10 1 2,5 22,5 230,334 900 15 2,65 55 10,14 
11 1 2 15 200 800 10 2,8 60 9,89 
12 1 3 30 200 1000 10 2,8 50 9,78 
13 1 2 30 150 1000 10 2,5 60 10,11 
14 1 2 15 150 1000 20 2,8 50 10,04 
15 1 3 15 150 1000 10 2,5 50 10,01 
16 1 2 15 200 1000 20 2,8 60 9,99 
17 1 2,5 22,5 175 900 15 2,65 55 9,86 
18 1 2,5 22,5 175 900 15 2,982 55 9,78 
19 1 2,5 22,5 119,666 900 15 2,65 55 10,23 
20 1 2,5 22,5 175 900 15 2,65 43,9332 9,9 
21 1 2 30 200 800 20 2,8 50 9,79 
22 1 2,5 22,5 175 900 15 2,65 55 10,11 
23 1 2,5 22,5 175 900 15 2,65 66,0668 10,2 
24 1 3 30 200 1000 10 2,8 60 10,21 
25 1 3 30 150 800 20 2,8 50 9,99 
26 1 2,5 22,5 175 900 15 2,318 55 9,97 
27 1 2,5 22,5 175 900 3,9331 2,65 55 10,04 
28 1 2 30 150 800 10 2,8 60 10,12 
29 1 2,5 22,5 175 678.664 15 2,65 55 9,99 
30 1 3 15 150 800 20 2,5 50 10 
31 1 2 15 200 1000 10 2,5 50 9,98 
32 1 1,39332 22,5 175 900 15 2,65 55 10 
33 1 2 30 200 800 20 2,5 50 9,99 
34 1 3 30 150 1000 20 2,5 60 9,99 
35 1 3 30 200 800 20 2,5 60 9,97 
36 1 2 30 200 1000 20 2,5 50 10,1 
37 1 2,5 39,1002 175 900 15 2,65 55 10,15 
38 1 3 15 200 1000 20 2,5 60 9,87 
39 1 3 15 200 800 10 2,5 60 9,85 
40 1 2 15 150 800 10 2,5 50 9,94 

3.2.2 Analiza efectelor principale  

În tabelul 3.37 se prezintă efectele principale estimate ale factorilor, de 
asemenea prezentându-se abaterea standard a fiecărui efect care măsoară eroarea 
de eşantionare. Pentru un plan ortogonal perfect, toate valorile factorilor sunt la 
valoarea 1.  
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Tab. 3.37 Efectele estimate pentru dimensiunea nanocristalelor 

Efect Estimația Ab. standard V.I.F. 
Media 10,0032 0,0279508  
A: Concentraţie dopant 0,000378769 0,0608149 1,0 
B: Durată autoclavizare 0,00997303 0,0608149 1,0 
C: Temperatură autoclavizare -0,054394 0,0608149 1,0 
D: Putere cuptor 0,0412168 0,0608147 1,0 
E: Cantitate nutrient -0,0130976 0,0608149 1,0 
F: PH 0,0106201 0,0608151 1,0 
G: Grad umplere 0,0463939 0,0608149 1,0 

 
În figura 3.39 se prezintă efectele factorilor în ordine descrescătoare iar cu o 

linie verticală se determină care efecte sunt semnificative din punct de vedere 
statistic (diagrama Pareto standardizată în care au fost excluse toate interacțiunile).  

 

Diagrama Pareto standardizatã pentru Dimensiune (fãrã interactiuni)

Efect standardizat
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

A:Concentratie dopant

B:Duratã autoclavizare

F:PH

E:Cantitate nutrient

D:Putere cuptor

G:Grad umplere

C:Temp. autoclavizare +
-

 
Fig. 3.39 Diagrama Pareto standardizată pentru efectele factorilor asupra 

dimensiunii nanoparticulelor 

În tabelul 3.38 se prezintă comparativ ordinea importanţei factorilor pentru 
metoda Taguchi şi metoda RSM (plan de experimente Draper-Lin) 

Tab. 3.38 Ordinea importanţei factorilor obţinută prin metoda Taguchi şi metoda 
RSM (plan de experimente Draper-Lin) 

Ordinea  
importanței 

Taguchi L8 Draper-Lin 
(fără interacţiuni) 

1 Temperatură autoclavizare Temperatură autoclavizare 
2 Grad umplere Grad umplere 
3 Putere cuptor Putere cuptor 
4 Concentrație dopant Cantitate nutrient 
5 Durată autoclavizare PH 
6 Cantitate nutrient Durată autoclavizare 
7 PH Concentrație dopant 
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Se observă că factorii Temperatură autoclavizare, Grad de umplere şi Putere 
cuptor sunt considerați ca fiind factorii principali (în această ordine) în ambele 
abordări. 

În figura 3.40 se prezintă graficul efectelor principale, iar în figurile 3.41 – 
3.43   graficele efectelor factorilor individuali asupra dimensiunii nanoparticulelor. 
 

Durata autoclavizare Putere cuptor PH

Efectele principale ale  factorilor asupra dimensiunii nanoparticulelor

9.97

9.99

10.01

10.03

10.05

D
im

en
si

un
e

Concentratie_dopant Temperatura autoclavizare Cantitate nutrient Grad umplere

 

Fig. 3.40 Efectelele principale asupra dimensiunii 

150.0

10.0304

Efectul temperaturii de autoclavizare

9.97

9.99

10.01

10.03

10.05
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Temperatura autoclavizare
200.0

9.97605

 

Fig. 3.41 Efectul temperaturii de autoclavizare asupra dimensiunii 
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Fig. 3.42 Efectul gradului de umplere asupra dimensiunii 
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Fig. 3.43 Efectul puterii cuptorului asupra dimensiunii 

3.2.3 Analiza varianţei cu metoda ANOVA 

În tabelul 3.39 se prezintă tabelul Anova care conţine valorile ”p” care pot fi 
folosite pentru a testa semnificaţia statistică a fiecărui efect. Tabelul ANOVA 
partiţionează variabilitatea dimensiunii nanoparticulelor în componente separate 
pentru fiecare efect. Se testează apoi semnificația statistică a fiecărui efect prin 
compararea mediei pătratice cu o estimaţie a erorii experimentale. 
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Tab. 3.39 Tabelul ANOVA (plan de experimente Draper – Lin) 

Sursa Suma pătratelor Gdl Media pătratică Raport 
F 

Valoare 
p 

A:Concentrație dopant 0,00000121221 1 0,00000121221 0,00 0,9933 
B:Durata autoclavizare 0,000840397 1 0,000840397 0,05 0,8239 
C:Temp. autoclavizare 0,0249996 1 0,0249996 1,50 0,2299 
D:Putere cuptor 0,0143543 1 0,0143543 0,86 0,3607 
E:Cantitate nutrient 0,00144949 1 0,00144949 0,09 0,7701 
F:PH 0,000952973 1 0,000952973 0,06 0,8127 
G:Grad umplere 0,0181866 1 0,0181866 1,09 0,3044 
Total eroare 0,534093 32 0,0166904   
Total (corecție) 0,594878 39    
     

Din tabel se observă că 3 efecte (marcate cu roșu) sunt în mod semnificativ 
diferite de 0, cu o probabilitate de 70%. 

3.2.4 Ecuaţia de regresie a modelului asociat planului de 
experimente Draper-Lin 

În relația (3.11) este prezentată ecuaţia de regresie, conform modelului de 
ordin I din relația (3.9) şi în care valorile variabilelor sunt specificate în unităţile de 
măsură originale. 

 
 

[ ] [ ]
[ ] [ ]

[ ] [ ]

nanoparticule dopant

autoclavizare autoclavizare

cuptor nutrient

Dim nm 9,66292 0,000378769 Concentratie %

0,0006648469 Durata min 0,00108788 Temp C

0,000206084 Putere W 0,00130976 Cantitate g

0,0354602 PH 0,

= + ⋅ +

+ ⋅ − ⋅ ° +

+ ⋅ − ⋅ +

+ ⋅ + [ ]umplere00463939 Grad %⋅

   (3.11) 

3.2.6 Estimarea rezultatelor pe baza modelului asociat 
planului de experimente Draper-Lin 

În tabelul 3.40 se prezintă informaţii privind dimensiunea nanoparticulelor 
generate pe baza modelului de ordin I din relația (3.9) asociat planului de 
experimente Draper-Lin şi anume valorile măsurate, valorile previzionate pentru 
acestea pe baza modelului, valorile previzionate pentru medii precum şi limitele 
acestora cu o probabilitate de 95% (semnificaţie de 5%). 
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Tab. 3.40 Estimaţiile dimensiunii nanoparticulelor pe baza modelului de ordin I 
asociat planului de experimente Draper-Lin 

 
Nr 

 
Valori  

măsurate 

 
Valori 

previzionate 

Lim. inf.  
medii 

previzionate 
P=95% 

Lim. sup. 
medii 

previzionate 
P=95% 

1 10,1 10,0449 9,91811 10,1717 
2 9,88 10,0489 9,94038 10,1574 
3 10,19 10,0678 9,94105 10,1946 
4 10,12 9,93931 9,81253 10,0661 
5 9,79 10,0391 9,91229 10,1659 
6 10,03 10,0037 9,89518 10,1122 
7 9,94 9,98876 9,88027 10,0972 
8 9,98 10,027 9,90022 10,1538 
9 9,99 9,92519 9,7984 10,052 
10 9,99 10,0676 9,94079 10,1944 
11 9,97 9,97196 9,84518 10,0987 
12 10,1 9,9664 9,83962 10,0932 
13 10,15 10,0143 9,9058 10,1228 
14 9,87 10,0032 9,87642 10,13 
15 9,85 9,97508 9,8483 10,1019 
16 9,94 9,9827 9,85592 10,1095 
17 10,11 9,99221 9,88373 10,1007 
18 10,14 9,94305 9,83457 10,0515 
19 9,89 9,98532 9,85854 10,1121 
20 9,78 9,9905 9,86372 10,1173 
21 10,11 10,0803 9,95351 10,2071 
22 10,04 10,0214 9,89466 10,1482 
23 10,01 10,0243 9,89752 10,1511 
24 9,99 10,0134 9,88666 10,1402 
25 9,86 10,0032 9,96164 10,0449 
26 9,78 10,015 9,90652 10,1235 
27 10,23 10,0634 9,95496 10,1719 
28 9,9 9,95191 9,84342 10,0604 
29 9,79 9,93581 9,80902 10,0626 
30 10,11 10,0032 9,96164 10,0449 
31 10,2 10,0546 9,94611 10,1631 
32 10,21 10,0369 9,91011 10,1637 
33 9,99 9,99058 9,8638 10,1174 
34 9,97 9,9915 9,88301 10,1 
35 10,04 10,0177 9,90926 10,1262 
36 10,12 10,0497 9,92291 10,1765 
37 9,99 9,95764 9,84915 10,0661 
38 10,0 9,96999 9,8432 10,0968 
39 9,98 9,96953 9,84274 10,0963 
40 10,0 10,0028 9,89435 10,1113 
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3.2.7 Analiza predicţiilor cu ajutorul metodei gradientului 
(metoda ”pantei celei mai abrupte”) 

Traiectul”pantei celei mai abrupte” pornește din centrul regiunii 
experimentului curent de-a lungul căruia răspunsul estimat se modifică cel mai rapid 
pentru cea mai mică schimbare în valorile factorilor experimentali. Indică locațiile 
favorabile în care trebuie efectuate experimente adiţionale.  În tabelele 3.41 – 3.43 
se prezintă valorile factorilor şi valorile previzionate pentru dimensiunea 
nanoparticulelor prin generarea a 11 puncte prin modificarea factorilor cu diverse 
incremente. 

Tab. 3.41 Valorile factorilor şi valoarea previzionată pentru dimensiunea 
nanoparticulelor (modificarea temperaturii de autoclavizare cu incremente de 5ºC) 

Conc. 
dopant 

Dur. 
autoclav 

Temp. 
autoclav 

Putere 
cuptor 

Cantitate 
nutrient 

PH Grad 
umplere 

Dimensiune 
previzionată 

% min ºC W g % nm 

2,5 22,5 175,0 900,0 15,0 2,65 55,0 10,0032 

2,4993 22,225 180,0 884,845 15,2408 2,64414 54,1471 9,99002 

2,49861 21,95 185,0 869,69 15,4816 2,63829 53,2942 9,9768 

2,49791 21,6749 190,0 854,535 15,7224 2,63243 52,4412 9,96357 

2,49721 21,3999 195,0 839,38 15,9632 2,62657 51,5883 9,95035 

2,49652 21,1249 200,0 824,225 16,204 2,62071 50,7354 9,93712 

2,49582 20,8499 205,0 809,07 16,4447 2,61486 49,8825 9,9239 

2,49513 20,5748 210,0 793,916 16,6855 2,609 49,0295 9,91067 

2,49443 20,2998 215,0 778,761 16,9263 2,60314 48,1766 9,89745 

2,49373 20,0248 220,0 763,606 17,1671 2,59728 47,3237 9,88422 

2,49304 19,7498 225,0 748,451 17,4079 2,59143 46,4708 9,871 

Tab. 3.42 Valorile factorilor şi valoarea previzionată pentru dimensiunea 
nanoparticulelor  (modificarea gradului de umplere cu incremente de 1%) 

Conc. 
dopant 

Dur. 
autoclav 

Temp. 
autoclav 

Putere 
cuptor 

Cantitate 
nutrient 

PH Grad umplere Dimensiune 
previzionată

% min ºC W g % nm 

2,5 22,5 175,0 900,0 15,0 2,65 55,0 10,0032 

2,50082 22,8224 169,138 917,768 14,7177 2,65687 56,0 10,0188 

2,50163 23,1449 163,276 935,536 14,4354 2,66373 57,0 10,0343 

2,50245 23,4673 157,413 953,305 14,1531 2,6706 58,0 10,0498 

2,50327 23,7898 151,551 971,073 13,8707 2,67747 59,0 10,0653 

2,50408 24,1122 145,689 988,841 13,5884 2,68434 60,0 10,0808 

2,5049 24,4347 139,827 1006,61 13,3061 2,6912 61,0 10,0963 

2,50571 24,7571 133,965 1024,38 13,0238 2,69807 62,0 10,1118 

2,50653 25,0796 128,102 1042,15 12,7415 2,70494 63,0 10,1273 

2,50735 25,402 122,24 1059,91 12,4592 2,71181 64,0 10,1428 

2,50816 25,7245 116,378 1077,68 12,1769 2,71867 65,0 10,1583 
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Tab. 3.43 Valorile factorilor şi valoarea previzionată pentru dimensiunea 
nanoparticulelor  (modificarea puterii cuptorului cu incremente de 10 W) 

Conc. 
dopant 

Dur. 
autoclav 

Temp. 
autoclav 

Putere 
cuptor

Cantitate 
nutrient 

PH Grad umplere Dimensiune 
previzionată 

% min ºC W g % nm 

2,5 22,5 175,0 900,0 15,0 2,65 55,0 10,0032 

2,50046 22,6815 171,701 910,0 14,8411 2,65386 55,5628 10,012 

2,50092 22,8629 168,401 920,0 14,6822 2,65773 56,1256 10,0207 

2,50138 23,0444 165,102 930,0 14,5233 2,66159 56,6884 10,0294 

2,50184 23,2259 161,803 940,0 14,3645 2,66546 57,2512 10,0382 

2,5023 23,4074 158,504 950,0 14,2056 2,66932 57,814 10,0469 

2,50276 23,5888 155,204 960,0 14,0467 2,67319 58,3768 10,0556 

2,50322 23,7703 151,905 970,0 13,8878 2,67705 58,9396 10,0643 

2,50368 23,9518 148,606 980,0 13,7289 2,68092 59,5024 10,0731 

2,50414 24,1333 145,307 990,0 13,57 2,68478 60,0652 10,0818 

2,50459 24,3147 142,007 1000,0 13,4111 2,68865 60,628 10,0905 

3.2.8 Rezultate experimentale. Optimizarea răspunsului  la 
dimensiunea de 10 nm a nanocristalelor 

Pentru menținerea răspunsului (dimensiunea nanoparticulelor) la 10 nm, în 
tabelul 3.44 se prezintă combinaţia optimizată a nivelurilor factorilor. 

 

Tab. 3.44 Combinaţia optimizată a nivelurilor factorilor pentru planul Draper-Lin 

Factor Min Max Optimum Valoare optimă 
Concentraţie dopant 1,39332 3,60668 2,51328  

 
 

10 

Durată autoclavizare 5,89977 39,1002 22,5813 
Tem. autoclavizare 119,666 230,334 176,099 
Putere cuptor 678,664 1121,34 894,826 
Cantitate nutrient 3,93318 26,0668 15,1762 
PH soluţie 2,318 2,982 2,65026 
Grad umplere 43,9332 66,0668 54,8221 
   

În tabelul 3.45 se face o comparaţie între valorile măsurate în experimentele 
de confirmare bazate pe planul de experienţe Taguchi L8, valorile aşteptate optime 
obţinute prin simularea unui plan factorial complet (128 experimente), valorile 
aşteptate obţinute prin aplicarea planului de experienţe Taguchi L8, valoarea medie 
calculată prin aplicarea planului de experienţe Draper-Lin. De asemenea se prezintă 
nivelurile factorilor pentru condiţiile respective. 
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Tab. 3.45 Comparație între diferitele metode de estimare, măsurare și calcul a 
valorii dimeniunii nanoparticulelor 

 Factori și niveluri 

Metoda Valoare A B C D E F G 
Valoare medie măsurată (L8) 9,987 2 1 1 2 2 2 2 
Valoare optimă previzionată (L8) 10 2 1 1 2 2 2 (1) 2 
Valoare optimă calculată 1 
(simulare-128) 

10 2 1 1 2 2 1 2 

Valoare optimă calculată 2 
(simulare-128) 

10 2 1 1 2 2 2 2 

Valoare măsurată (medie exp. 
confirmare 1) 

9,90 2 1 1 2 2 2 2 

Valoare măsurată (medie exp. 
confirmare 2) 

9,98 2 1 1 2 2 2 2 

Valoare medie măsurată 
(Draper-Lin) 

9,999 2 1 1 2 2 2 2 

 
În figurile 3.44 – 3.49 sunt prezentate suprafeţele de răspuns estimate şi 

respectiv contururile suprafeţelor de răspuns estimate. Se remarcă faptul că 
înalţimea suprafeţei reprezintă valorile previzionate pentru dimensiunea 
nanoparticulelor asupra unui spaţiu determinat de 2 factori, restul de 5 factori fiind 
menţinuţi la valorile lor medii. 
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Fig. 3.44 Suprafaţa de răspuns estimată (temperatura de autoclavizare – gradul de 

umplere) 

BUPT



3.2 Aplicarea Metodei Suprafeţei de Răspuns. Planul  de experimente Draper Lin 119 

 

 

Contururile suprafetei de rãspuns estimate

150 160 170 180 190 200
Temperatura autoclavizare

50

52

54

56

58

60

G
ra

d 
um

pl
er

e

Dimensiune
9.9
9.91
9.92
9.93
9.94
9.95
9.96
9.97
9.98
9.99
10.0
10.01
10.02
10.03
10.04
10.05
10.06
10.07
10.08  

Fig. 3.45 Contururile suprafaţei de răspuns estimate (temperatura de autoclavizare 
– gradul de umplere) 
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Fig. 3.46 Suprafaţa de răspuns estimată (temperatura de autoclavizare – putere 
cuptor) 
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Contururile suprafetei de rãspuns estimate

150 160 170 180 190 200
Temperatura autoclavizare

800

840

880

920

960

1000

Pu
te

re
 c

up
to

r

Dimensiune
9.9
9.91
9.92
9.93
9.94
9.95
9.96
9.97
9.98
9.99
10.0
10.01
10.02
10.03
10.04
10.05
10.06
10.07
10.08  

Fig. 3.47 Contururile suprafaței de răspuns estimate (temperatura de autoclavizare 
– putere cuptor) 

Suprafata de rãspuns estimatã

800 840 880 920 960 1000
Putere cuptor

50
52

54
56

58
60

Grad umplere
9.95

9.97

9.99

10.01

10.03

10.05

D
im

en
si

un
e

Dimensiune
9.5
9.6
9.7
9.8
9.9
10.0
10.1
10.2
10.3
10.4
10.5
10.6

 
Fig. 3.48 Suprafaţa de răspuns estimată (putere cuptor – grad umplere
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Fig. 3.49 Contururile suprafaţei de răspuns estimate (putere cuptor – grad umplere) 

3.3 Aplicarea Metodei Taguchi în cadrul sintezei hidrotermale 
rapidă 

Pentru realizarea experimentelor de verificare a stabilităţii dimensiunii 
nanocristalelor de TiO2 dopate cu Ag în cadrul sintezei hidrotermale rapide, s – a 
aplicat metoda Taguchi, obiectivul fiind determinarea combinaţiei optime a factorilor 
astfel încât să se obţină o valoare ţintă de 5 nm cu o toleranță de ± 0,2 nm pentru 
dimensiunea nanocristalelor. S-a ales o matrice standard Taguchi L9 (4 factori la 3 
niveluri fiecare). În tabelul 3.46 se prezintă nivelurile factorilor și rezultatele 
măsurărilor pentru cele 9 experimente. De remarcat că pentru fiecare condiţie de 
experimentare au fost măsurate câte 5 nanocristale. 

Tab. 3.46 Nivelurile factorilor şi rezultatele experimentelor conform matricii Taguchi 
standard L9 

Exp. Concentrație 
dopant 

Durată 
autoclavizare 

Temperatură 
autoclavizare 

Putere 
cuptor 

Dimensiune 

 % min. ºC W nm 
1 2 15 150 800 4,82 
2 2 30 200 1000 4,9 
3 2 45 250 1200 5,13 
4 3 15 200 1200 5,01 
5 3 30 250 800 4,88 
6 3 45 150 1000 4,81 
7 4 15 250 1000 5,02 
8 4 30 150 1200 5,04 
9 4 45 200 800 5,04 
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3.3.1 Analiza efectelor principale  

     În tabelul 3.47 se prezintă efectele principale estimate ale factorilor, de 
asemenea prezentându-se abaterea standard a fiecărui efect care măsoară eroarea 
de eşantionare. Abaterea standard se bazează pe o eroare totală cu 4 grade de 
libertate. Pentru un plan ortogonal perfect, toate valorile factorilor sunt la valoarea 
1.  

Tab. 3.47 Efectele estimate pentru dimensiunea nanoparticulelor 

Efect Estimația Ab. standard V.I.F. 
Media 4,96111 0,0301795  
A: Concentrație dopant 0,0833333 0,0739244 1,0 
B: Durată autoclavizare 0,0433333 0,0739244 1,0 
C: Temperatură autoclavizare 0,12 0,0739244 1,0 
D: Putere cuptor 0,146667 0,0739244 1,0 
 

În figura 3.50 se prezintă efectele factorilor în ordine descrescătoare iar cu o 
linie verticală se determină care efecte sunt semnificative din punct de vedere 
statistic (diagrama Pareto standardizată). 

În figura 3.51 se prezintă graficul efectelor principale, iar în figurile 3.52 – 
3.55  graficele efectelor factorilor individuali asupra dimensiunii nanoparticulelor. 

 

Diagrama Pareto standardizata pentru Dimensiune

Efect standardizat
0 0.4 0.8 1.2 1.6 2

B:Durata autoclavizare

A:Conc dopant

C:Temp autoclavizare

D:Putere cuptor +
-

 

Fig. 3.50 Diagrama Pareto standardizată pentru efectele factorilor asupra 
dimensiunii  
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Fig. 3.51 Efectele medii ale factorilor asupra dimensiunii 
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Fig. 3.52 Efectul concentrației dopantului asupra dimensiunii 
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Fig. 3.53 Efectul duratei de autoclavizare asupra dimensiunii 
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Fig. 3.54 Efectul temperaturii de autoclavizare asupra dimensiunii 
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Fig. 3.55 Efectul puterii cuptorului asupra dimensiunii 
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  3.3.2 Analiza varianţei cu metoda ANOVA 

  În tabelul 3.48 se prezintă tabelul Anova care conţine valorile ”p” care pot fi 
folosite pentru a testa semnificația statistică a fiecărui efect. Tabelul ANOVA 
partiţionează variabilitatea dimensiunii nanoparticulelor în componente separate 
pentru fiecare efect. Se testează apoi semnificaţia statistică a fiecărui efect prin 
compararea mediei pătratice cu o estimaţie a erorii experimentale. În acest caz 2 
efecte au valori ”p”  mai mici decât 0,2 indicând că sunt semnificativ diferite de 
zero, au  nivel de semnificație de 80%. Valorile rezultate din tabelul ANOVA sunt: 

R-pătratic = 67,1746 % 
R- pătratic (adjustat pentru gdl) = 34,3493 % 
Eroarea standard a estimaţiei = 0,0905385 
Eroarea absolută a mediei = 0,0497531 
Statistica Durbin-Watson = 1,08438 (p=0.0511) 
Autocorelaţie reziduală = 0,290259 
Statistica R-pătratic indică faptul că modelul asociat explică 67,1746 % din 

variabilitatea dimensiunii. Eroarea standard a estimaţiei arată că abaterea standard 
a valorilor reziduale este 0,0905385. Eroarea absolută a mediei reprezintă media 
valorilor reziduale. Statistica Durbin-Watson testează valorile reziduale pentru a 
verifica dacă există corelaţii semnificative. Deoarece ”p” este mai mic de 20%, 
există posibilitatea de corelaţii la un nivel de semnificaţie de 20% . 

Tab. 3.48 Tabelul ANOVA (plan de experienţe L9) 

Sursa Suma 
pătratelor 

Gdl Media 
pătratică 

Raport 
F 

Valoare  
p 

A:Conc. dopant 0,0104167 1 0,0104167 1,27 0,3227 
B:Durată autoclavizare 0,00281667 1 0,00281667 0,34 0,5892 
C:Temp. autoclavizare 0,0216 1 0,0216 2,64 0,1799 
D:Putere cuptor 0,0322667 1 0,0322667 3,94 0,1183 
Total eroare 0,0327889 4 0,00819722   
Total (corecție) 0,0998889 8    

3.3.3 Ecuaţia de regresie asociată planului de experimente L9 

  În relația (3.12) este prezentată ecuaţia de regresie, conform modelului de 
ordin I asociat planului de experienţe L9, şi în care valorile variabilelor sunt 
specificate în unităţile de măsură originale. 
 

[ ] [ ]
[ ]

[ ]

nanoparticule dopant

autoclavizare autoclavizare

cuptor

Dimensiune nm 4,18611 0,041667 Concentratie %

0,00144444 Durata min 0,0012 Temperatura C

0,000366667 Putere W

= + ⋅ +

⎡ ⎤+ ⋅ + ⋅ +⎣ ⎦
+ ⋅

 (3.12) 
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3.3.4 Estimarea rezultatelor pe baza modelului asociat 
planului de experimente L9 

În tabelul 3.49 se prezintă informaţii privind dimensiunea nanoparticulelor  
generate pe baza modelului  de ordin I asociat planului de experienţe L9  , valorile 
măsurate, valorile previzionate pentru acestea pe baza modelului, valorile 
previzionate pentru medii precum şi limitele acestora cu o probabilitate de 95% 
(semnificaţie de 5%). 

 

Tab. 3.49 Estimaţiile dimensiunii nanoparticulelor pe baza modelului de ordin I 
asociat planului de experimente L9 

 
Nr. 

 
Valori  

măsurate 

 
Valori 

previzionate 

Lim. inf.  
medii 

previzionate 
P=95% 

Lim. sup. 
medii 

previzionate 
P=95% 

1 4,82 4,76444 4,54275 4,98614 
2 4,9 4,91944 4,78696 5,05193 
3 5,13 5,07444 4,85275 5,29614 
4 5,01 5,01278 4,84519 5,18036 
5 4,88 4,94778 4,78019 5,11536 
6 4,81 4,92278 4,75519 5,09036 
7 5,02 5,04111 4,8446 5,23762 
8 5,04 5,01611 4,8196 5,21262 
9 5,04 4,95111 4,7546 5,14762 

3.3.5 Analiza predicţiilor cu ajutorul metodei gradientului 
(metoda ” pantei celei mai abrupte”) 

Traiectul ”pantei celei mai abrupte” porneşte din centrul regiunii 
experimentului curent de-a lungul căruia răspunsul estimat se modifică cel mai rapid 
pentru cea mai mică schimbare în valorile factorilor experimentali. Indică locaţiile 
favorabile în care trebuie efectuate experimente adiţionale.  În tabelele 3.50 – 3.53 
se prezintă valorile factorilor şi valorile previzionate pentru dimensiunea 
nanoparticulelor prin generarea a 11 puncte prin modificarea factorilor cu diverse 
incremente. 

Tab. 3.50 Valorile factorilor şi valoarea previzionată pentru dimensiunea 
nanoparticulelor (modificarea concentraţiei dopantului cu incremente de 0,1%) 

Concentrație 
dopant 

Durată 
autoclavizare 

Temperatură 
autoclavizare 

Putere 
 cuptor 

Dimensiune 
previzionată 

% min ºC W nm 
3,0 30,0 200,0 1000,0 4,96111 
3,1 30,78 207,2 1035,2 4,98795 
3,2 31,56 214,4 1070,4 5,01479 
3,3 32,34 221,6 1105,6 5,04163 
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3,4 33,12 228,8 1140,8 5,06847 
3,5 33,9 236,0 1176,0 5,09531 
3,6 34,68 243,2 1211,2 5,12215 
3,7 35,46 250,4 1246,4 5,14899 
3,8 36,24 257,6 1281,6 5,17583 
3,9 37,02 264,8 1316,8 5,20267 
4,0 37,8 272,0 1352,0 5,22951 

 

Tab. 3.51 Valorile factorilor şi valoarea previzionată pentru dimensiunea 
nanoparticulelor (modificarea duratei de autoclavizare de 1,5 min.) 

Concentrație 
dopant 

Durată 
autoclavizare 

Temperatură 
autoclavizare 

Putere 
 cuptor 

Dimensiune 
previzionată 

% min ºC W nm 
3,0 30,0 200,0 1000,0 4,96111 

3,19231 31,5 213,846 1067,69 5,01273 
3,38462 33,0 227,692 1135,38 5,06434 
3,57692 34,5 241,538 1203,08 5,11596 
3,76923 36,0 255,385 1270,77 5,16757 
3,96154 37,5 269,231 1338,46 5,21919 
4,15385 39,0 283,077 1406,15 5,2708 
4,34615 40,5 296,923 1473,85 5,32242 
4,53846 42,0 310,769 1541,54 5,37403 
4,73077 43,5 324,615 1609,23 5,42565 
4,92308 45,0 338,462 1676,92 5,47726 

 

Tab. 3.52 Valorile factorilor şi valoarea previzionată pentru dimensiunea 
nanoparticulelor (modificarea temperaturii de autoclavizare cu incremente de 5ºC) 

Concentrație 
dopant 

Durată 
autoclavizare 

Temperatură 
autoclavizare 

Putere 
 cuptor 

Dimensiune 
previzionată 

% min ºC W nm 
3,0 30,0 200,0 1000,0 4,96111 

3,06944 30,5417 205,0 1024,44 4,97975 
3,13889 31,0833 210,0 1048,89 4,99839 
3,20833 3,625 215,0 1073,33 5,01703 
3,27778 32,1667 220,0 1097,78 5,03567 
3,34722 32,7083 225,0 1122,22 5,05431 
3,41667 3,25 230,0 1146,67 5,07294 
3,48611 33,7917 235,0 1171,11 5,09158 
3,55556 34,3333 240,0 1195,56 5,11022 
3,625 34,875 245,0 1220,0 5,12886 

3,69444 35,4167 250,0 1244,44 5,1475 
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Tab. 3.53 Valorile factorilor și valoarea previzionată pentru dimensiunea 
nanoparticulelor (modificarea puterii cuptorului cu incremente de 20 W) 

Concentrație 
dopant 

Durată 
autoclavizare 

Temperatură 
autoclavizare 

Putere 
 cuptor 

Dimensiune 
previzionată 

% min ºC W nm 
3,0 30,0 200,0 1000,0 4,96111 

3,05682 30,4432 204,091 1020,0 4,97636 
3,11364 30,8864 208,182 1040,0 4,99161 
3,17045 31,3295 212,273 1060,0 5,00686 
3,22727 31,7727 216,364 1080,0 5,02211 
3,28409 32,2159 220,455 1100,0 5,03736 
3,34091 32,6591 224,545 1120,0 5,05261 
3,39773 33,1023 228,636 1140,0 5,06786 
3,45455 33,5455 232,727 1160,0 5,08311 
3,51136 33,9886 236,818 1180,0 5,09836 
3,56818 34,4318 240,909 1200,0 5,11361 

3.3.6 Rezultate experimentale. Optimizarea răspunsului la 
dimensiunea  de 5 nm a nanocristalelor 

Pentru menţinerea răspunsului (dimensiunea nanoparticulelor) la 5 nm, în 
tabelul 3.54 se prezintă combinaţia optimizată a nivelurilor factorilor. 
 

Tab. 3.54 Combinaţia optimizată a nivelurilor factorilor pentru planul L9  

Factor Min Max Optimum Valoare optimă 
Concentrație  dopant 2,0 4,0 2,96591  

5 Durată autoclavizare 15,0 45,0 30,0915 
Temperatură autoclavizare 150,0 250,0 212,838 
Putere cuptor 800,0 1200,0 1067,56 

 
 

În figurile 3.56 – 3.67 sunt prezentate suprafeţele de răspuns estimate, 
respectiv contururile suprafeţelor de răspuns estimate.  

De remarcat că înalţimea suprafeţei reprezintă valorile previzionate pentru 
dimensiunea nanoparticulelor asupra unui spaţiu determinat de 2 factori, restul de 2 
factori fiind menţinuți la valorile lor medii. 
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Fig. 3.56 Suprafaţa de răspuns estimată (concentraţie dopant – durată 
autoclavizare) 
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Fig. 3.57 Contururile suprafeţei de răspuns estimate (concentraţie dopant – durată 
autoclavizare) 
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Fig. 3.58 Suprafaţa de răspuns estimată (concentraţie dopant – temperatură 
autoclavizare) 
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Fig. 3.59 Contururile suprafeţei de răspuns estimate (concentraţie dopant – 
temperatură autoclavizare) 

 

BUPT



3.3 Aplicarea Metodei Taguchi in cadrul sintezei hidrotermale rapide 131 
 

 

 

Concentratie dopant

Suprafatã de Rãspuns Estimatã

D
im

en
si

un
e

Dimensiune
4.9
4.912
4.924
4.936
4.948
4.96
4.972
4.984
4.996
5.008
5.02
5.032

Durata autoclavizare=30.0,Temp autoclavizare=200.0

2 2.4 2.8 3.2 3.6 4 800
900

1000
1100

1200

Putere cuptor

4.8
4.85

4.9
4.95

5
5.05

5.1

 

Fig. 3.60 Suprafaţa de răspuns estimată (concentraţie dopant – putere cuptor) 
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Fig. 3.61 Contururile suprafeţei de răspuns estimate (concentraţie dopant – putere 
cuptor) 
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Fig. 3.62 Suprafaţa de răspuns estimată (durată autoclavizare – temperatură 
autoclavizare) 
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Fig. 3.63 Contururile suprafeţei de răspuns estimate (durată autoclavizare – 

temperatură autoclavizare) 
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Fig. 3.64 Suprafața de răspuns estimată (durată autoclavizare – putere cuptor) 
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Fig. 3.65 Contururile suprafeţei de răspuns estimate (durată autoclavizare – putere 
cuptor) 
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Fig. 3.66 Suprafața de răspuns estimată (temperatură autoclavizare – putere 
cuptor) 
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Fig. 3.67 Contururile suprafeţei de răspuns estimate (temperatură autoclavizare – 
putere cuptor)
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3.4 Aplicarea metodei Suprafeţei de Răspuns (RSM). Planul 
de experimente Box-Behnken în cadrul sintezei hidrotermale 
rapidă 

Planurile de experimente Box-Behnken reprezintă o alternativă rezonabilă la 
planurile factoriale complete (4 factori la 3 niveluri = 81 experimente) şi planurile de 
experienţe CCD pentru situaţiile în care se doreşte un plan cu 3 niveluri şi care să fie 
aproape rotabil. Planurile de experienţe CCD cu puncte centrale pe feţe au de 
asemenea 3 niveluri şi îşi plasează punctele de experimentare la colţurile regiunii de 
experimentare. Această opţiune este fezabilă dacă acea regiune defineşte chiar 
condiţiile procesului. Dacă însă se porneşte de la o anumită combinaţie a factorilor şi 
se doreşte să se obţină condiţii mai bune, un aranjament mai sferic al punctelor de 
experimentare este mai eficient. Planurile de experimente Box-Behnken constau din 
experimente în care fiecare pereche de factori este variată între nivelurile de minim 
şi maxim, în timp ce ceilalți factori experimentali sunt menţinuți la nivelul mediu. 

Pentru acest plan de experimentare s-au ales 4 factori la 3 niveluri care se 
rulează în 3 blocuri într-un număr total de 27  de experimente inclusiv 1 punct 
central pe bloc. Planul este complet randomizat, numărul gradelor de libertate 
pentru eroare este egal cu 10.  

În tabelul 3.55 se prezintă nivelurile factorilor şi rezultatele măsurărilor 
pentru cele 27 experimente. De remarcat că pentru fiecare condiţie de 
experimentare au fost măsurate câte 5 nanocristale. Valoarea ţintă pentru 
dimensiunea nanocristalelor a fost stabilită la 5 nm cu o toleranţă de ± 0,2 nm. 

Tab. 3.55 Nivelurile factorilor și rezultatele experimentelor pentru planul de 
experimente Box-Behnken 

Exp. Bloc Conc 
 dopant 

Durată 
Autoclav 

Temp  
autoclav 

Putere 
cuptor 

Dim. 

  % min grade C W nm 

1 1 2 15 200 1000 4,9 
2 1 4 15 200 1000 5,11 
3 1 2 45 200 1000 5,21 
4 1 3 30 150 800 4,82 
5 1 4 45 200 1000 4,89 
6 1 3 30 250 800 5,11 
7 1 3 30 200 1000 4,88 
8 1 3 30 250 1200 5,13 
9 1 3 30 150 1200 5,11 
10 2 3 45 250 1000 5,09 
11 2 3 45 150 1000 5,11 
12 2 4 30 200 1200 5,08 
13 2 3 15 250 1000 5 
14 2 3 30 200 1000 5 
15 2 2 30 200 800 4,98 
16 2 3 15 150 1000 5,01 
17 2 4 30 200 800 4,89 
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18 2 2 30 200 1200 5 
19 3 2 30 250 1000 5,01 
20 3 2 30 150 1000 4,99 
21 3 3 45 200 1200 5,05 
22 3 3 45 200 800 4,82 
23 3 3 30 200 1000 4,96 
24 3 4 30 250 1000 5,19 
25 3 3 15 200 800 4,82 
26 3 4 30 150 1000 5,03 
27 3 3 15 200 1200 5,14 

3.4.1 Analiza efectelor principale  

În tabelul 3.56 se prezintă efectele principale estimate ale factorilor, de 
asemenea prezentându-se abaterea standard a fiecărui efect care măsoară eroarea 
de eşantionare. Abaterea standard se bazează pe o eroare totală cu 10 grade de 
libertate. Pentru un plan ortogonal perfect, toate valorile factorilor sunt la valoarea 
1.  

Tab. 3.56 Efectele estimate pentru dimensiunea nanoparticulelor 

Efect Estimația Ab. standard V.I.F. 
Media 4,94667 0,0459982  
A: Concentrație dopant 0,0166667 0,0459982 1,0 
B: Durată autoclavare 0,0316667 0,0459982 1,0 
C: Temperatură autoclavare 0,0766667 0,0459982 1,0 
D: Putere cuptor 0,178333 0,0459982 1,0 
AA 0,0825 0,0689973 1,25 
AB -0,265 0,0796712 1,0 
AC 0,07 0,0796712 1,0 
AD 0,085 0,0796712 1,0 
BB 0,05 0,0689973 1,25 
BC -0,005 0,0796712 1,0 
BD -0,045 0,0796712 1,0 
CC 0,1625 0,0689973 1,25 
CD -0,135 0,0796712 1,0 
DD 0,0 0,0689973 1,25 
bloc 0,0111111 0,0433675 1,33333 
bloc -0,0222222 0,0433675 1,33333 

 

În figura 3.68 se prezintă efectele factorilor în ordine descrescătoare iar cu o 
linie verticală se determină care efecte sunt semnificative din punct de vedere 
statistic (diagrama Pareto standardizată). 

În figura 3.69 se prezintă graficul efectelor principale, iar în figurile 3.70 – 
3.73 graficele efectelor factorilor individuali asupra dimensiunii nanoparticulelor. 
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Fig. 3.68 Diagrama Pareto standardizată pentru efectele factorilor asupra 
dimensiunii  
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Fig. 3.69 Efectele principale ale factorilor asupra dimensiunii nanoparticulelor 
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Fig. 3.70 Efectul principal al concentraţiei dopantului asupra dimensiunii 
nanoparticulelor 
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Fig. 3.71 Efectul principal al duratei autoclavizării asupra dimensiunii 
nanoparticulelor
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Fig. 3.72 Efectul principal al temperaturii de autoclavizare asupra dimensiunii 

nanoparticulelor 
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Fig. 3.73 Efectul principal al puterii cuptorului asupra dimensiunii nanoparticulelor 

3.4.2 Analiza varianței cu metoda ANOVA 

În tabelul 3.57 se prezintă tabelul Anova care conține valorile ”p” care pot fi 
folosite pentru a testa semnificația statistică a fiecărui efect. Tabelul ANOVA 
partiţionează variabilitatea dimensiunii nanoparticulelor în componente separate 
pentru fiecare efect. Se testează apoi semnificația statistică a fiecărui efect prin 
compararea mediei pătratice cu o estimaţie a erorii experimentale. În acest caz 5 
efecte au valori ”p”  mai mici decât 0,2 indicând că sunt semnificativ diferite de zero 
pentru un nivel de semnificație de 80%. Valorile rezultate din tabelul ANOVA sunt: 

R-pătratic = 80,5926 % 
R- pătratic (adjustat pentru gdl) = 57,9507% 
Eroarea standard a estimaţiei = 0,0796712 
Eroarea absolută a mediei = 0,0427572 
Statistica Durbin-Watson = 2.23241 (p = 0.6157) 
Autocorelaţie reziduală = - 0,182764 

Statistica R-pătratic indică faptul că modelul asociat explică 80,5926 % din 
variabilitatea dimensiunii. Eroarea standard a estimaţiei arată că abaterea standard 
a valorilor reziduale este 0,0796712. Eroarea absolută a mediei reprezintă media 
valorilor reziduale. Statistica Durbin-Watson testează valorile reziduale pentru a 
verifica dacă există corelaţii semnificative. Deoarece ”p” este mai mare ca 20%, nu 
există indicaţii privind posibilitatea de corelaţii la un nivel de semnificaţie de 20% . 

Tab. 3.57 Tabelul ANOVA (plan de experimente Box-Behnken) 

Sursa Suma 
pătratelor 

Gdl Media 
pătratică 

Raport 
F 

Valoare 
p 

A: Concentrație dopant 0,000833333 1 0,000833333 0,13 0,7246 
B: Durată autoclavare 0,00300833 1 0,00300833 0,47 0,5068 
C: Temp. autoclavare 0,0176333 1 0,0176333 2,78 0,1265 
D: Putere cuptor 0,0954083 1 0,0954083 15,03 0,0031 
AA 0,009075 1 0,009075 1,43 0,2594 
AB 0,070225 1 0,070225 11,06 0,0077 
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AC 0,0049 1 0,0049 0,77 0,4002 
AD 0,007225 1 0,007225 1,14 0,3111 
BB 0,00333333 1 0,00333333 0,53 0,4853 
BC 0,000025 1 0,000025 0,00 0,9512 
BD 0,002025 1 0,002025 0,32 0,5846 
CC 0,0352083 1 0,0352083 5,55 0,0403 
CD 0,018225 1 0,018225 2,87 0,1210 
DD 0,0 1 0,0 0,00 1,0000 
blocuri 0,00166667 2 0,000833333 0,13 0,8785 
Eroare torală 0,063475 10 0,0063475   
Total (corecție) 0,327067 26    

3.4.3 Ecuaţia de regresie asociată planului de experimente 
Box-Behnken 

  În relația (3.13) este prezentată ecuaţia de regresie, conform modelului de 
ordin II asociat planului de experimente Box-Behnken, şi în care valorile variabilelor 
sunt specificate în unităţile de măsură originale: 
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3.4.4 Estimarea rezultatelor pe baza modelului asociat 
planului de experimente Box-Behnken 

În tabelul 3.58 se prezintă informaţii privind dimensiunea nanoparticulelor  
generate pe baza modelului  de ordin II asociat planului de experimente Box-
Behnken și anume valorile măsurate, valorile previzionate pentru acestea pe baza 
modelului, valorile previzionate pentru medii precum și limitele acestora cu o 
probabilitate de 95% (semnificație de 5%). 

Tab. 3.58 Estimațiile dimensiunii nanoparticulelor pe  baza modelului de ordin II 
asociat planului de experimente Box-Behnken  

 
Nr. 

 
Valori  

măsurate 

 
Valori 

previzionate 

Lim. inf.  
medii 

previzionate 
P=95% 

Lim. sup. 
medii 

previzionate 
P=95% 

1 4,9 4,86181 4,71787 5,00574 
2 5,11 5,14347 4,99954 5,28741 
3 5,21 5,15847 5,01454 5,30241 
4 4,82 4,83847 4,69454 4,98241 
5 4,89 4,91014 4,76621 5,05407 
6 5,11 5,05014 4,90621 5,19407 
7 4,88 4,95222 4,83891 5,06553 
8 5,13 5,09347 4,94954 5,23741 
9 5,11 5,15181 5,00787 5,29574 
10 5,09 5,11014 4,96621 5,25407 
11 5,11 5,03847 4,89454 5,18241 
12 5,08 5,13347 4,98954 5,27741 
13 5,0 5,08347 4,93954 5,22741 
14 5,0 4,95222 4,83891 5,06553 
15 4,98 4,93847 4,79454 5,08241 
16 5,01 5,00181 4,85787 5,14574 
17 4,89 4,87014 4,72621 5,01407 
18 5,0 5,03181 4,88787 5,17574 
19 5,01 5,05306 4,90912 5,19699 
20 4,99 5,04639 4,90246 5,19032 
21 5,05 5,04306 4,89912 5,18699 
22 4,82 4,90972 4,76579 5,05366 
23 4,96 4,93556 4,82225 5,04886 
24 5,19 5,13972 4,99579 5,28366 
25 4,82 4,83306 4,68912 4,97699 
26 5,03 4,99306 4,84912 5,13699 
27 5,14 5,05639 4,91246 5,20032 
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3.4.5 Analiza interacţiunilor 
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Fig. 3.74 Interacţiunea concentraţie dopant – durată autoclavizare 
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Fig. 3.75 Interacţiunea concentraţie dopant – temperatură autoclavizare 
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Fig. 3.76 Interacţiunea concentraţie dopant – putere cuptor 
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Fig. 3.77 Interacţiunea durată autoclavizare – temperatură autoclavizare 

15.0

Putere cuptor=800,0

Putere cuptor=1200,0

4.8

4.85

4.9

4.95

5

5.05

5.1

D
im

en
si

un
e

Durata autoclavare
45.0

Putere cuptor=800,0

Putere cuptor=1200,0

 
Fig. 3.78 Interacțiunea durată autoclavizare – putere cuptor 
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Fig. 3.79 Interacțiunea temperatură autoclavizare – putere cuptor 

BUPT



144  Cap3. Cercetări aplicative privind sinteza nanocristalelor de TiO2 

3.4.6 Analiza predicţiilor cu ajutorul metodei gradientului 
(metoda ”pantei celei mai abrupte”) 

Traiectul ”pantei celei mai abrupte” porneşte din centrul regiunii 
experimentului curent de-a lungul căruia răspunsul estimat se modifică cel mai rapid 
pentru cea mai mică schimbare în valorile factorilor experimentali. Indică locaţiile 
favorabile în care trebuie efectuate experimente adiţionale.  În tabelele 3.59 – 3.62 
se prezintă valorile factorilor şi valorile previzionate pentru dimensiunea 
nanoparticulelor prin generarea a 11 puncte prin modificarea factorilor cu diverse 
incremente. 

Tab. 3.59 Valorile factorilor şi valoarea previzionată pentru dimensiunea 
nanoparticulelor (modificarea concentraţiei dopantului cu incremente de 0,1%) 

Concentrație 
dopant 

Durată 
autoclavizare 

Temperatură 
autoclavizare 

Putere 
 cuptor 

Dimensiune 
previzionată 

% min ºC W nm 
3,0 30,0 200,0 1000,0 4,94667 
3,1 30,5315 210,219 1082,35 4,99242 
3,2 30,0875 215,722 1115,2 5,01616 
3,3 29,3876 220,197 1136,88 5,03864 
3,4 28,5586 224,197 1153,27 5,06286 
3,5 27,6508 227,922 1166,59 5,0899 
3,6 26,6895 231,469 1177,88 5,12028 
3,7 25,6897 234,892 1187,75 5,15428 
3,8 24,6606 238,223 1196,57 5,19208 
3,9 23,6087 241,485 1204,57 5,23379 
4,0 22,5384 244,691 1211,94 5,27949 

Tab. 3.60 Valorile factorilor şi valoarea previzionată pentru dimensiunea 
nanoparticulelor (modificarea duratei de autoclavizare de 1,5 min.) 

Concentrație 
dopant 

Durată 
autoclavizare 

Temperatură 
autoclavizare 

Putere 
 cuptor 

Dimensiune 
previzionată 

% min ºC W nm 
3,0 30,0 200,0 1000,0 4,94667 

2,93394 31,5 202,071 1038,43 4,96625 
2,94131 33,0 208,052 1102,84 4,99657 
3,00671 34,5 216,523 1182,88 5,03005 
3,19804 36,0 231,365 1305,28 5,08009 
3,15443 37,5 231,989 1328,52 5,08114 
2,89254 39,0 222,103 1282,59 5,06209 
2,86383 40,5 223,24 1308,8 5,07058 
2,8106 42,0 223,149 1327,05 5,07859 
2,73821 43,5 222,121 1339,27 5,08822 
2,65298 45,0 220,471 1347,52 5,10107 
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Tab. 3.61 Valorile factorilor şi valoarea previzionată pentru dimensiunea 
nanoparticulelor (modificarea temperaturii de autoclavizare cu incremente de 5ºC) 

Concentrație 
dopant 

Durată 
autoclavizare 

Temperatură 
autoclavizare 

Putere 
 cuptor 

Dimensiune 
previzionată 

% min ºC W nm 
3,0 30,0 200,0 1000,0 4,94667 

3,03471 30,4626 205,0 1043,64 4,97029 
3,09714 30,5303 210,0 1080,76 4,99148 
3,18588 30,1634 215,0 1111,16 5,01286 
3,29592 29,4122 220,0 1135,83 5,03758 
3,42169 28,3605 225,0 1156,11 5,06835 
3,55871 27,0851 230,0 1173,17 5,10721 
3,70382 25,6443 235,0 1187,87 5,15556 
3,85484 24,0798 240,0 1200,82 5,21438 
4,0103 22,4209 245,0 1212,44 5,28435 
4,16914 20,6887 250,0 1223,04 5,36597 

Tab. 3.62 Valorile factorilor și valoarea previzionată pentru dimensiunea 
nanoparticulelor  (modificarea puterii cuptorului cu incremente de 20 W) 

Concentrație 
dopant 

Durată 
autoclavizare 

Temperatură 
autoclavizare 

Putere 
 cuptor 

Dimensiune 
previzionată 

% min ºC W nm 
3,0 30,0 200,0 1000,0 4,94667 

3,01208 30,2457 202,209 1020,0 4,95752 
3,03061 30,4351 204,557 1040,0 4,96832 
3,05758 30,542 207,095 1060,0 4,97933 
3,0957 30,5307 209,894 1080,0 4,99103 
3,14863 30,3526 213,05 1100,0 5,00429 
3,22122 29,9439 216,689 1120,0 5,02069 
3,31959 29,2231 220,973 1140,0 5,04302 
3,45111 28,0925 226,094 1160,0 5,07613 
3,62389 26,4441 232,266 1180,0 5,12793 
3,8458 24,1721 239,697 1200,0 5,21058 

3.4.7 Rezultate experimentale. Optimizarea răspunsului la 
dimensiunea de 5 nm a nanocristalelor 

Pentru menținerea răspunsului (dimensiunea nanoparticulelor) la 5 nm, în 
tabelul 3.63 se prezintă combinaţia optimizată a nivelurilor factorilor. 

 
 
 
 

BUPT



146  Cap3. Cercetări aplicative privind sinteza nanocristalelor de TiO2 

Tab. 3.63 Combinaţia optimizată a nivelurilor factorilor pentru planul Box-Behnken 

Factor Min Max Optimum Valoare optimă 
Concentrație dopant 2,0 4,0 2,49645  

5 Durată autoclavizare 15,0 45,0 31,1997 
Temperatură 
autoclavizare 

150,0 250,0 212,969 

Putere cuptor 800,0 1200,0 1121,84 
  

În figurile 3.80 – 3.91 sunt prezentate suprafeţele de răspuns estimate şi 
respectiv contururile suprafețelor de răspuns estimate. De remarcat că înălţimea 
suprafeţei reprezintă valorile previzionate pentru dimensiunea nanoparticulelor 
asupra unui spațiu determinat de 2 factori, restul de 2 factori fiind menţinuți la 
valorile lor medii. 
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Fig. 3.80 Suprafaţa de răspuns estimată (concentraţie dopant – durată 
autoclavizare) 
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Contururile Suprafetei de Rãspuns Estimate
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Fig. 3.81 Contururile suprafeţei de răspuns estimate (concentraţie dopant – durată 
autoclavizare) 
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Fig. 3.82 Suprafaţa de răspuns estimată (concentraţie dopant – temperatură 
autoclavizare) 
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Fig. 3.83 Contururile suprafeţei de răspuns estimate (concentraţie dopant – 
temperatură autoclavizare) 
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Fig. 3.84 Suprafaţa de răspuns estimată (concentraţie dopant – putere cuptor) 
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Fig. 3.85 Contururile suprafeţei de răspuns estimate (concentraţie dopant – putere 
cuptor) 
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Fig. 3.86 Suprafaţa de răspuns estimată (durată autoclavizare – temperatură 

autoclavizare) 
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Fig. 3.87 Contururile suprafeţei de răspuns estimate (durată autoclavizare – 
temperatură autoclavizare) 
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Fig. 3.88 Suprafaţa de răspuns estimată (durată autoclavizare – putere cuptor) 
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Fig. 3.89 Contururile suprafeţei de răspuns estimate (durată autoclavizare – putere 

cuptor) 

Suprafata de Rãspuns Estimatã
Concentratie dopant=3.0,Durata autoclavare=30.0

150 170 190 210 230 250
Temperatura autoclavare

800
900

1000
1100

1200

Putere cuptor

4.8

4.9

5

5.1

5.2

D
im

en
si

un
e

Dimensiune
4.8
4.84
4.88
4.92
4.96
5.0
5.04
5.08
5.12
5.16
5.2
5.24

 

Fig. 3.90 Suprafaţa de răspuns estimată (temperatură autoclavizare – putere 
cuptor)
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Fig. 3.91 Contururile suprafeţei de răspuns estimate (temperatură autoclavizare – 
putere cuptor) 

3.5 Comparaţie între planul de experimente L9 Taguchi şi 
planul de experimente Box-Behnken 

Se prezintă în continuare o comparaţie între planul de experimente L9 
Taguchi şi planul de experimente Box-Behnken în funcţie de mai multe criterii: 

Tab. 3.64 Comparaţie între numărul de experimente 

L9 Taguchi Box-Behnken Factorial complet 
9 27 81 

Tab. 3.65 Modelul experimental 

L9 Taguchi Box-Behnken 
Model ordinul I Model ordinul II 

Tab. 3.66 Ordinea şi importanţa factorilor (exclusiv interacţiunile) 

L9 Taguchi Box-Behnken 
Putere Putere 

Temperatură autoclavizare Temperatură autoclavizare 
Concentrație dopant Durată autoclavizare 
Durată autoclavizare Concentrație dopantg 
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Tab. 3.67 Media şi abaterea standard a experimentelor 

 L9 Taguchi Box-Behnken 
Media 4,96111 4,94667 

Abaterea standard 0,0301795 0,04599 

Tab. 3.68 Metoda gradientului (menţinere Dimensiune la 5 nm) 

 L9 Taguchi Box-Behnken 
Concentrație dopant  

3% 4,96111 4,94667 
4% 5,22951 5,27949 

Durată 
autoclavizare 

 

30 min. 4,96111 4,94667 
45 min. 5,47726 5,10107 

Temperatură 
autoclavizare 

 

200 ºC 4,96111 4,94667 
250 ºC 5,1475 5,36597 

Putere cuptor  
1000 W 4,96111 4,94667 
1200 W 5,11361 5,21056 

 

A:Conc dopant

D:Putere cuptor

Graficul Probabilitãtii Normale

Efecte standardizate

P
ro

ce
nt

0.5 0.8 1.1 1.4 1.7 2
0.1

1

5

20

50

80

95

99

99.9

B:Durata autoclavizare

C:Temp autoclavizare

 

Fig. 3.92 Graficul probabilităţii normale pentru planul de experimente L9 Taguchi 

BUPT



154 Cap3. Cercetări aplicative privind sinteza nanocristalelor de TiO2 
 

bloc

B:Durata autoclavizare

D:Putere cuptor

Graficul Probabilitãtii Normale

Efecte standardizate
-0.4 0.6 1.6 2.6 3.6

0.1

1

5

20

50

80

95

99

99.9

Pr
oc

en
t

bloc

A:Concentratie dopant

C:Temperatura autoclavizare

 

Fig. 3.93 Graficul probabilităţii normale pentru planul de experimente Box-Behnken 
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Fig. 3.94 Graficul probabilităţii jumătate normale pentru planul de experimente L9 
Taguchi 
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Fig. 3.95 Graficul probabilităţii jumătate normale pentru planul de experimente Box-
Behnken 
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Fig. 3.96 Observate versus previzionate pentru planul de experimente L9 Taguchi 
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Fig. 3.97 Observate versus previzionate pentru planul de experimente Box-Behnken 
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Fig. 3.98 Reziduale versus previzionate pentru planul de experimente L9 Taguchi 
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Fig. 3.99 Reziduale versus previzionate pentru planul de experimente Box-Behnken 
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Fig. 3.100 Reziduale versus ordinea experimentelor pentru planul de experimente L9 
Taguchi 

BUPT



158 Cap3. Cercetări aplicative privind sinteza nanocristalelor de TiO2 
 

Dimensiune

O
bs

er
va

te

Previzionate
0 5 10 15 20 25 30

-0.09

-0.06

-0.03

0

0.03

0.06

0.09

 

Fig. 3.101 Reziduale versus ordinea experimentelor pentru planul de experimente 
Box-Behnken 
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Fig. 3.102 Graficul probabilității normale a rezidualelor pentru planul de experimente 
L9 Taguchi
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Fig. 3.103 Graficul probabilităţii normale a rezidualelor pentru planul de experimente 
Box-Behnken 

Tab. 3.69 Optimizarea planurilor de experimente 

 L9 Taguchi Box-Behnken Valoare 
optimă 

Concentrație dopant 2,965921 2,49465  
5 Durată autoclavizare 30,0195 31,1997 

Temperatură 
autoclavizare 

212,838 212,969 

Putere cuptor 1067,56 1121,84 

3.6 Concluzii 

Capitolul 3 prezintă scenariul metodei Taguchi (prezentat în capitolul 1, Fig. 
1.11), adaptat obiectivului cercetării experimentale (evaluarea stadiului actual al 
metodelor şi tehnologiilor de obţinere a nanocristalelor de TiO2 dopate cu Ag prin 
metoda hidrotermală clasică în câmp de microunde şi metoda hidrotermală rapidă), 
iar datele  obţinute în cercetarea experimentală de până acum, au servit ca bază 
pentru teza de doctorat.  
Pornind de la obiectivele intermediare stabilite: 

 Analiza posibilităţilor de îmbunătăţire a stabilităţii dimensionale a 
nanocristalelor de TiO2 dopate cu Ag sintetizate prin metoda Hidrotermală în 
Câmp de Microunde, prin aplicarea planurile de experimente Draper - Lin. 
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 Analiza posibilităţilor de îmbunătăţire a stabilităţii dimensionale a 
nanocristalelor de TiO2 dopate cu Ag sintetizate prin metoda Hidrotermală în 
Câmp de Microunde, prin aplicarea planurilor de experimente Taguchi. 

pentru realizarea experimentelor de sinteză a nanocristalelor de TiO2 dopate cu Ag 
prin metoda Hidrotermală în Câmp de Microunde, am ales o matrice standard 
Taguchi L8, în care variabila de ieşire este caracteristica de calitate a 
nanocristalelor de TiO2 (dimensiunea nanoparticulelor), iar pentru variabilele 
de intrare sunt luaţi în considerare şapte factori: concentraţie dopant, durată 
autoclavizare, temperatură autoclavă, putere cuptor, cantitate nutrient, Ph 
– ul soluţiei, respectiv gradul de umplere, utilizând programul Qualitek - 4 
(Automatic Design and Analysis of Taguchi Experiments); pentru fiecare condiţie de 
experimentare au fost măsurate câte 5 nanoparticule obţinute în urma procesului de 
sintetizare prezentat în capitolul 2.   

Pe baza analizei efectelor medii ale factorilor asupra raportului S/N s-a 
obţinut o condiţie optimă dată de poziţionarea factorilor la anumite niveluri 
(Tab. 3.17).  

Analizând interacţiunea factorilor (Tab. 3.18) şi gradul de severitate a 
acestora  s – a ajuns la concluzia că: 

 condiţia optimă este dată de poziţionarea factorilor la niveluri 
similare cu cele obţinute prin analiza efectelor medii ale factorilor. 

 s-a determinat că în funcţie de tipul interacţiunii, durata de 
autoclavizare şi PH-ul soluţiei, nivelurile factorilor sunt acceptabile 
din punctul de vedere al interacţiunilor la ambele niveluri (Tab. 
3.25).  

În urma analizei varianţei cu metoda ANOVA (Fig. 3.22) s – a constat că 
factorii ”PH soluţie” şi ”Cantitate nutrient” nu sunt semnificativi din punct de 
vedere statistic şi deci pot fi eliminaţi din model (pot avea oricare din cele 
două niveluri): 

 în această situaţie eroarea instrumentală este de peste 10%  
 şi, deşi influenţa factorului  ”Cantitate nutrient” asupra dimensiunii 

nanoparticulelor este mică, el va fi păstrat în model în principal din 
motive economice ( o cantitate mai mare de nutrient va genera un 
număr mai mare de nanoparticule). 

 în urma acestei analize s-a determinat ordinea importanţei 
factorilor precum şi procentul corespunzător (Tab. 3.26).  

 s-a obţinut practic ecuaţia predictivă pentru performanţă la 
condiţia optimă şi orice altă condiţie posibilă (Tab. 3.27).  

 în calculul performanţei aşteptate s-au inclus numai factorii 
semnificativi, condiţia optimă fiind determinată pe baza 
caracteristicii de calitate selectată pentru analiză (Tab. 3.27).  

 s-a observat că nivelurile factorilor de optim sunt consistente cu cele 
prezentate în analiza efectelor medii şi a interacţiunilor factorilor 
prezentate anterior.  

 factorul ”Durata autoclavizării” , este la nivelul 1 şi nu 2 (aşa cum s-
a obţinut din analiza efectelor medii), ne este favorabil din punct de 
vedere economic.  

Pentru a confirma cele afirmate mai sus: 
 s-au realizat 2 experimente de confirmare, măsurându-se 50 de 

nanoparticule pentru fiecare din acestea  
 factorii au fost aleşi la nivelurile previzionate anterior  
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 pentru analiza statistică a rezultatelor experimentelor de confirmare s-a 
optat pentru caracteristica de calitate (dimensiunea nanoparticulelor) 
varianta NTB  ”nominal cel mai bun”, luându-se în considerare valorile 
optime aşteptate  

 ca valoare ţintă (nominală) s-a luat în considerare Yţintă = 10 nm, limita 
inferioară specificată LSL = 9,8 nm, respectiv limita superioară specificată 
USL = 10,2 nm  

 s-au obţinut pentru parametrii statistici ai experimentelor de confirmare 
valori superioare celor previzionate   
Verificarea exactităţii proiectării experimentelor pe baza unei matrici 

ortogonale L8 poate fi făcută cu ajutorul rezultatelor simulării factoriale complete (27 
= 128 rezultate pentru experimentul factorial complet).  Există posibilitatea să se 
lucreze cu un set predefinit de ecuaţii care pot fi rezolvate în condiţii factoriale 
complete (toate posibilităţile). S-a luat în considerare: o relaţie generalizată 
neliniară între caracteristica de performanţă (dimensiunea nanoparticulelor) şi cei 
şapte factori (relaţia 3.2), o relaţie polinomială de ordin superior (relaţia 3.3), o 
relaţie liniară (relaţia 3.4), o relaţie pătratică (relaţia 3.5) şi o relaţie cubică 
hiperbolică (relaţia 3.6).  

Presupunând că ecuaţia caracteristică reprezintă comportamentul sistemului, 
valoarea maximă obţinută din combinaţiile experimentului factorial complet, 
poate fi considerată ca fiind soluţia exactă cu care poate fi comparată soluţia din 
experimentul bazat pe matricea ortogonală L8. De asemenea performanţa la 
condiţiile optime poate fi comparată cu soluţia exactă pentru a stabili exactitatea 
predicţiei experimentului L8.  
    Pe baza efectuării a 2000 de simulări pentru ecuaţiile caracteristice, s-a 
constatat că cea mai adecvată modelare este conform ecuaţiei caracteristice liniare 
(relaţia 3.4). Pe baza acesteia: 

 s-au calculat rezultatele simulării experimentului factorial complet cu 
ajutorul ecuaţiei din relaţia 3.7 (Tab. 3.32)  

 am determinat totodată şi condiţiile de minimum şi maximum (Tab.3.33)  
 au fost determinate valorile optime rezultate în urma simulării 

experimentului factorial complet (tab. 3.34), constatându-se că eroarea 
utilizării unei matrice ortogonale L8 în loc de un experiment factorial complet 
este de 0% şi respectiv 0,02%.  

 comparând valorile calculate în urma simulării experimentului factorial 
complet şi valorile obţinute prin măsurare în urma aplicării planului de 
experienţe dat de matricea ortogonală  L8 (Tab. 3.35), s-a constatat că 
eroarea relativă maximă este de aproximativ  – 3,87 % iar erorile pentru 
condiţiile de experimentare numărul 78 şi 80 (cele care de fapt oferă 
combinaţia optimă a factorilor) sunt de  0% şi respectiv - 0,2%,  

 rezultă că ecuaţia caracteristică liniară reprezintă soluţia analitică corectă a 
relaţiei între caracteristica de performanţă (dimensiunea nanocristalelor) şi 
factorii luaţi în considerare (relaţia 3.8).  

    Pentru sinteza nanocristalelor de TiO2 dopate cu Ag prin metoda 
Hidrotermală în Câmp de Microunde, s-a aplicat şi Metodologia Suprafeţei de 
Răspuns: 

 prin utilizarea unui plan de experimente Draper-Lin 
 modelul statistic al planului de experimente Draper-Lin ales este un model 

de ordinul I (relaţia 3.9) care conţine termeni care reprezintă numai efectele 
principale 
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 a fost creat un plan de experimente compoziţional de dimensiuni mici 
ortogonal randomizat Draper-Lin cu ajutorul căruia am studiat efectul celor 
şapte factori în 40 de experimente, într-un singur bloc (incluzînd 2 puncte 
centrale per bloc) cu 4 grade de libertate pentru eroare 

 s-a efectuat analiza efectelor principale (Tab. 3.37)  
 s-au ordonat factorii în funcţie de semnificativitatea lor statistică (Fig. 3.39). 

În concluzie cercetările experimentale realizate în cele 2 viziuni aplicative (L8 
şi Draper-Lin) au evidenţiat că procesul de sinteză a TiO2 este puternic determinat 
de cei trei factori temperatură autoclavizare, grad umplere şi putere cuptor 
(conform Tab. 3.38 ). 

Pentru a testa semnificaţia statistică a factorilor a fost efectuată analiza 
varianţei cu metoda ANOVA (Tab. 3.39): 

 s-a determinat ecuaţia de regresie a modelului de ordin I asociat 
planului de experimente Draper-Lin (relaţia 3.11), estimându-se 
totodată rezultatele şi anume valorile măsurate, valorile previzionate 
pentru acestea pe baza modelului, valorile previzionate pentru medii 
precum şi limitele acestora cu o probabilitate de 5% (semnificaţie de 
5%) (Tab. 3.40) 

 s-a efectuat analiza predicţiilor cu ajutorul metodei gradientului 
(metoda ”pantei celei  mai abrupte”) prin care s-au indicat locaţiile 
favorabile în care trebuie efectuate experimente adiţionale  

 s-au determinat valorile factorilor şi valoarile previzionate pentru 
dimensiunea nanoparticulelor prin generarea a 11 puncte prin 
modificarea factorilor cu diverse incremente (Tab. 3.41 – 3.43)  

 s-a determinat combinaţia optimizată a nivelurilor factorilor pentru 
planul Draper-Lin, precizându-se valorile de minim, maxim şi optime 
pentru factori (Tab. 3.44)  

 s-a făcut o comparaţie între valorile măsurate în experimentele de 
confirmare bazate pe planul de experienţe Taguchi L8, valorile 
aşteptate optime obţinute prin simularea unui plan factorial complet 
(128 experimente), valorile aşteptate obţinute prin aplicarea planului 
de experienţe Taguchi L8, valoarea medie calculată prin aplicarea 
planului de experimente Draper-Lin, prezentându-se nivelurile 
factorilor pentru condiţiile respective (Tab. 3.45)  

 s-a ajuns la concluzia că nu există diferenţe semnificative între 
cele 3 metode aplicate 

 s-au prezentat suprafeţele de răspuns estimate şi respectiv 
contururile suprafeţelor de răspuns estimate, înalţimea suprafeţei 
reprezintă valorile previzionate pentru rezistenţa la compresiune 
asupra unui spaţiu determinat de 2 factori, restul de 5 factori fiind 
menţinuţi la valorile lor medii (Fig. 3.44 – 3.49) 

În concluzie aplicarea Metodei de proiectare robustă Taguchi prin 
planul de experimente L8 (8 experimente):  

 are rezultate sensibil egale cu cele obţinute prin simularea factorială 
completă (128 experimente) şi prin aplicarea Metodei Suprafeţei de 
Răspuns prin planul de experimente Draper-Lin (40 experimente) 

 modelul de ordin I este cel care estimează cel mai bine dimensiunea 
nanoparticulelor în funcţie de cei şapte factori controlaţi 

 economiile substanţiale obţinute prin utilizarea a numai 8 
experimente. 
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Pornind de la obiectivele stabilite:  
 Analiza posibilităţilor de îmbunătăţire a stabilităţii dimensionale a 

nanocristalelor de TiO2 dopate cu Ag sintetizate prin metoda Hidrotermală 
Rapidă, prin aplicarea planurilor de experimente Box - Behnken. 

 Analiza posibilităţilor de îmbunătăţire a stabilităţii dimensionale a 
nanocristalelor de TiO2 dopate cu Ag sintetizate prin metoda Hidrotermală 
Rapidă, prin aplicarea planurilor de experimente Taguchi. 

pentru sinteza nanocristalelor de TiO2 dopate cu Ag prin metoda Hidrotermală 
Rapidă (FH), s-a aplicat în primă instanţă metoda de proiectare robustă Taguchi prin 
utilizarea unui plan de experimente L9 (9 experimente) prin programul StatGraphics 
Centuroin XV, în care s-a studiat efectul a 4 factori la 3 niveluri (Tab. 3.46).  

S-au efectuat proceduri similare cu procedurile din cazul metodei 
Hidrotermale în câmp de microunde rezultând: 

 o ecuaţie de regresie liniară între variabila de răspuns şi factori 
(relaţia 3.12) 

 modelul de ordinul I asociat planului de experimente L9 explicând 
67,1746 % din variabilitatea dimensiunii nanoparticulelor (Tab. 
3.48)  

Pentru atingerea obiectivelor propuse s-a aplicat Metoda Suprafeţei de 
Răspuns prin utilizarea unui plan de experimente Box-Behnken (27 experimente) 
care reprezintă o alternativă rezonabilă la planurile factoriale complete (4 factori la 3 
niveluri = 81 experimente) şi planurile de experienţe CCD pentru situaţiile în care se 
doreşte un plan cu 3 niveluri şi care să fie aproape rotabil. Pentru acest plan de 
experimentare s-au ales 4 factori la 3 niveluri care se rulează în 3 blocuri într-un 
număr total de 27 de experimente inclusiv 1 punct central pe bloc. Planul este 
complet randomizat, numărul gradelor de libertate pentru eroare este egal cu 10 
(Tab. 3.55). 

 S-au efectuat proceduri similare cu procedurile din cazul metodei 
hidrotermale în câmp de microunde rezultând: 

 ecuaţia de regresie de gradul 2 (având în vedere că s-au luat în 
considerare şi interacţiunile) între variabila de răspuns şi factori 
(relaţia 3.13) 

 modelului  de ordin II asociat planului de experimente Box-Behnken 
explicând 80,5926% din variabilitatea dimensiunii nanoparticulelor 
(Tab. 3.58) 

 dacă nu se iau în considerare interacţiunile, atunci modelul asociat 
planului de experimente Box-Behnken este de ordinul I (relaţie 
liniară între variabilea de ieşire şi factori), explicând numai 
34,5670% din variabilitatea dimensiunii particulelor 

 în concluzie în cazul a 4 factori la 3 niveluri trebuie să se ţină cont şi 
de interacţiuni dacă se doreşte o modelare exactă a sistemului 

dacă însă se doreşte numai obţinerea valorii ţintă pentru dimensiunea 
nanoparticulelor atunci modelul de ordinul I poate fi considerat satisfăcător
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4. PROIECTAREA EXPERIMENTELOR DE SINTEZĂ 
A NANOCRISTALELOR PRIN METODA 
HIDROTERMALĂ 

Bazat pe proiectarea ştiinţifică a experimentelor de laborator tratată 
în capitolul 3, în cadrul acestui capitol s-au efectuat o serie de experimente 
de laborator, de verificare a teoriei, pentru sinteza nanoparticulelor de 
dioxid de titan dopate cu argint prin metoda hidrotermală în câmp de 
microunde.  

4.1 Metoda hidrotermală  

4.1.1. Generalităţi 

Pe lângă metodele de obţinere a nanocristalelor: sol-gel, spray-piroliză, 
precipitare, solvotermală, electrochimică, prin combustie etc, metoda hidrotermală 
de obţinere a substanţelor nanocristaline prezintă numeroase avantaje. 
 Prin metoda hidrotermală clasică materialele se obţin într – o incintă închisă, 
autoclavă, realizată din materiale rezistente la presiuni şi temperaturi mari, precum 
şi la acţiunea corozivă a mediului de reacţie. Aceasta, după introducerea 
materialului precursor, este încălzită şi menţinută la o temperatură bine stabilită 
timp de câteva ore fiind apoi răcită lent, în atmosferă, înainte de a fi deschisă. 

Metoda hidrotermală prezintă multiple avantaje faţă de alte metode de 
obţinere a nanocristalelor, ca de exemplu obţinerea unui produs omogen, ce poate fi 
obţinut în mod direct la o temperatură de reacţie relativ scazută (mai mică de 
200°C), favorizează diminuarea gradului de îngrămădire dintre particule, distribuţia 
dimensiunilor într-un domeniu îngust şi controlul asupra morfologiei şi dimensiunii 
particulelor. Deasemenea aseastă metodă oferă o compoziţie uniformă, puritatea 
produsului, existenţa particulelor monodisperse, controlul asupra formei şi mărimii 
particulelor, un grad ridicat de cristalinitate şi nu în ultimul rând un caracter 
nepoluant al metodei. 
Avantajele metodei hidrotermale constau în: 

- permite sinteze la temperaturi mai joase decât în incinte deschise, datorită 
presiunii ridicate 

- timpii de cristalizare sunt considerabil reduşi 
- condiţiile de sinteză pot fi reproduse cu uşurinţă, influenţa factorilor de mediu 

fiind considerabil redus 
- incinta fiind închisă, se elimină cu desăvârsire posibilitatea degajării în 

atmosferă/mediul înconjurător a substanţelor potenţial toxice  

BUPT



 4.1 Metoda hidrotermală  165 

 

- consumurile energetice sunt doar o fracţiune din consumurile în incinte 
deschise. 

Dezavantajele metodei hidrotermale sunt: 
- viteza reacţiei de cristalizare este destul de lentă, lipseşte o agitare eficace a 

soluţiei care să alimenteze germenii de cristalizare cu nutrient proaspăt din soluţie 
- căldura este transmisă mediului de creştere de la cuptor prin intermediul 

pereţilor autoclavei, inerţia termică a sistemului este foarte mare, deci şi procesul de 
încălzire este lent, ca şi cel de răcire, rezultând astfel timpi totali de sinteză relativi 
mari 

- încălzirea realizându-se lent, apar regimuri tranzitorii nedorite, şi pot apărea 
cristalizări premature, omogenitatea fazei cristaline şi a dimensiunilor cristalelor 
neputând fi controlată riguros. 

O bună parte a acestor neajunsuri poate fi înlăturată folosind o metodă 
alternativă, şi anume încălzirea conţinutului autoclavei în câmp de microunde în 
autoclave din materiale transparente la microunde (radiaţie electromagnetică, de 
regula cu frecvenţa de cca 2,45 GHz) şi neabsorbante în acest domeniu de lungimi 
de undă, cum ar fi teflonul, sticla Pyrex sau cuarţul, solvenţii conductori din soluţie 
vor absorbi energie, încălzindu-se rapid dinspre interior. Încălzirea este rapidă şi 
uniformă iar procesele tranzitorii sunt complet eliminate temperatura de lucru 
putând fi atinsă în intervale de timp de ordinul minutelor şi poate fi menţinută 
constantă prin controlul adecvat al puterii de emisie a magnetronului care generează 
radiaţia. Se evită şi apariţia gradienţilor de temperatură în soluţie, o uniformizare a 
temperaturii în autoclavă fiind mai uşor de obţinut decât la încălzirea în cuptoare 
electrice convenţionale.  

Dimensiunile mai mici ale nanoparticulelor obţinute (suprafeţele specifice 
mai mari ale pulberilor) pot fi puse pe seama vitezei foarte mari de recristalizare, un 
număr foarte mare de nanocristale crescând rapid şi simultan, epuizând rapid 
cantitatea de nutrient din soluţie şi împiedicând astfel formarea de granule mai mari. 
Astfel, metoda hidrotermală de obţinere a nanocristalelor în câmp de microunde se 
dovedeşte a fi o metodă foarte eficientă şi economică de producere a nanopulberilor, 
dar prezintă acelaşi neajuns întâlnit în toate metodele de sinteză, şi anume 
particulele sunt foarte aglomerate necesitând o etapă suplimentară de dispersare. 

În cazul metodei hidrotermale clasice, în mod uzual, precursorii sunt 
introduşi în autoclave de teflon sau în autoclave de teflon căptuşite cu oţel. 
Autoclava este încălzită într-un cuptor electric, iar procesul de încălzire este foarte 
lent, deoarece căldura este transferată prin autoclavă, care are o conductivitate 
termică scăzută. Prin urmare, la temperaturi ridicate în interiorul autoclavei de 150-
220˚C, timpul necesar cristalizării este de zeci de minute, poate ore. Aceasta 
înseamnă că o mare parte din energia electrică este risipită şi poate avea loc 
cristalizarea prematură, înainte de a ajunge la temperatura ţintă. 

Se utilizează, pentru obţinerea unor cantităţi mici de material, metoda 
hidrotermală rapidă ce presupune scufudarea unei fiole de cuarţ închisă ermetic şi 
blindată cu o cămaşă protectoare de oţel conţinând soluţia mineralizatoare şi 
materialul precursor, într – o baie termostatată la temeratura de proces. Metoda are 
avantajul că reduce în mod semnificativ timpul de sinteză şi se obţine o mai bună 
cristalizare, omogenitate mare a nanocristalelor, iar datorită încălzirii rapide se 
elimină cristalizarea prematură nedorită. De asemenea, răcirea rapidă permite un 
control riguros al timpului de cristalizare, evitând-se formarea conglomeratelor.  
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4.1.2. Modul de lucru 

Sinteza hidrotermală a dioxidului de titan, în general, urmează un anumit 
protocol de lucru care presupune: 

i) obţinerea precursorilor 
ii) ajustarea cu acizi sau baze a pH-ului soluţiei de creştere 
iii) tratare termică care presupune ca materialele obţinute în prima,  în 

starea amorfă, să fie supuse unui proces de tratare termică 
suplimentară pentru a fi indusă cristalizarea într – un cuptor cu 
microunde Anton Paar (prezentat în figura 4.1 a);  

 
a) 

 
b) 

Fig. 4.1 Cuptorul cu microunde utilizat în sinteza de nanocristale (a); autoclave 
utilizate în sinteza de nanocristale (b) 

 
iv) filtrarea (având în vedere că produşii de reacţie sunt de dimensiuni 

nanometrice, se impune folosirea unor filtre cu porozitate foarte mică), 
spălarea cu apă distilată şi uscarea în etuvă pentru îndepărtarea 
urmelor de apă sunt procedee care conduc la îndepărtarea compuşilor 
secundari de reacţie, cum sunt resturile de compuşi organici şi/sau 
anumiţi ioni proveniţi din precursorii de dopare sau ajustare a pH-ului  

v) caracterizarea fizico – chimică a materialelor obţinute, acesta realizându 
– se prin metodele de caracterizare specifice (XRD, UV-VIS, SEM/EDAX). 
Un parametru important al procesului hidrotermal îl constituie gradul de 
umplere cu soluţie mineralizatoare a incintei de lucru (autoclavei). 
Presiunea din incinta autoclavei este autogenerată şi depinde de gradul 
de umplere al acesteia şi de temperatura de lucru, dar poate depinde şi 
de natura reacţiilor chimice care au loc la sinteza materialului. Gradul de 
umplere al autoclavelor este ales în funcţie de planul de experienţe 
adoptat. 
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În general, reactivii utilizaţi în sinteza materialelor prin metoda hidrotermală 
în câmp de microunde sunt prezentaţi în tabelul 4.1 iar aparatura utilizată în cadrul 
metodelor de laborator este prezentată în tabelul 4.2. 

 

Tab. 4.1 Reactivii utilizaţi în sinteza TiO2 dopat cu Ag prin metoda hidrotermală în 
câmp de microunde 

Denumire reactiv Puritate[%] 
Izopropoxid de titan 99 

Acid azotic 67 
1q - 

Azotat de Ag 99,5 

Tab. 4.2  Aparatura utilizată pentru sinteza TiO2 dopat cu Ag prin metoda 
hidrotermală în câmp de microunde 

Denumire aparat Tip aparat 
Cuptor cu microunde ANTON PAAR 

Agitator magnetic VELP Scientifica 
Baie termostatată ThermoHake 

pH-metru tip pH/Ion 340I WTW 
Etuvă 6060 UT HERAEUS 
Baie ultrasonică BRANSON 2510 

4.1.3 Obţinerea TiO2 dopat cu Ag prin metoda hidrotermală în 
câmp de microunde  

Într-un pahar Berzelius s-au adăugat o cantitate de alcool etilic absolut peste 
care s-au adăugat în picătură izopropoxid de titan sub agitare continuă, iar după 
câteva minute se adaugă apă dublu distilată urmărindu-se, prin adăugarea de acid 
azotic, ajustarea ph-ului final conform planului de experimente.  

S-a adăugat apoi soluţia de dopant, azotatul de argint. În momentul în care 
se adăugă izopropoxidul de titan peste alcoolul etilic, soluţia precipită, obţinându-se 
un precipitat alb care, înainte de tratarea termică, a fost spălat cu apă distilată, 
filtrat şi uscat la temperatura de 600˚C, timp de 10 ore. 

S-au efectuat un număr de 8 experimente de verificare, factorii de control 
fiind prezentaţi în tabelul 4.3. 

Tab. 4.3 Parametri de sinteză ai probelor de TiO2 sintetizate prin metoda 
hidrotermală în câmp de microunde 

 
Probă 

Conc 
 Ag 
[%] 

Durată 
autoclavare 

[min.] 

Temperatură 
autoclavare 

[0C] 

Puterea 
cuptorului 

cu 
microunde 

[W] 
P1MWF (15-150-800) 2 15 150 800 
P2HMWF (30-150-800) 2 30 
P3HMWF (15-200-1000) 2 15 200 1000 
P4HMWF (30-200-1000) 2 30 
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P5HMWF (15-150-800) 3 15 150 800 
P6HMWF (30-150-800) 3 30 
P7HMWF (15-200-1000) 3 15 200 1000 
P8HMWF (30-200-1000) 3 30 

În urma autoclavării în câmp de microunde a dioxidului de titan, materialele 
au fost filtrate şi spălate cu apă distilată în vederea îndepărtării produşilor secundari 
de reacţie. Uscarea filtratului s-a realizat în etuvă la temperatura de 600C. 

4.1.4 Obţinerea TiO2 dopat cu Ag prin metoda hidrotermală 
rapidă 

Într-un pahar Berzelius s-au adăugat apă bidistilată şi izopropoxid de titan 
sub agitare continuă. S-a adăugat azotat de argint ca soluţie de dopare, după 
ajustarea pH-ului cu soluţie de acid azotic. Tratarea termică s-a realizat în baia 
termostatată umplută cu ulei siliconic. Trebuie precizat faptul că înainte de 
introducerea autoclavei în uleiul din baia termostatată, acesta a fost încălzită în 
prealabil la temperatura de procesare. 

S-au efectuat experimente preliminare, probele de TiO2 dopate cu Ag 
sintetizate şi factorii de control sunt prezentate în tabelul 4.4. 

Tab. 4.4 Parametri de sinteză ai probelor de TiO2 dopat cu Ag, sintetizat prin metoda 
hidrotermală rapidă 

 
Probă 

Concentraţie Ag
[%] 

Timp autoclavare
 [min.] 

Temperatură de 
autoclavare 

[0C] 
P1FH (15-150) 2 15 150 
P2FH (30-150) 2 30 
P3FH (15-200) 2 15 200 
P4FH (30-200) 2 30 
P5FH (15-150) 3 15 150 
P6FH (30-150) 3 30 
P7FH (15-200) 3 15 200 
P8FH (30-200) 3 30 

 
Materialele obţinute au fost filtrate, spălate cu apă distilată în vederea 

îndepărtării produşilor secundari de reacţie si uscate in etuvă. Verificarea prezenţei 
ionilor de argint în soluţia de spălare s-a realizat cu clorură de calciu. 

4.2 Metode de caracterizare fizico-chimică a nanomaterialelor 
sintetizate 

4.2.1 Utilizarea difracţiei cu raze X 

Studiul structurii cristaline al materialelor sintetizate se realizează cu un 
difractometru PANalytical X´Pert Pro MPD, cu tub anodic de cupru şi detector PixCEL.
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 Parametrii de lucru utilizaţi au fost: tensiune de 45 KV, curent 30 mA, dimensiune 
pas–0,016º2θ, timp de 50/pas, iar viteza de rotaţie a suportului cu proba de 
16sec/rot. Prelucrarea datelor în vederea determinării structurii materialului şi 
identificării fazelor cristaline se efectuează cu programele X’pert HighScore Plus, 
FullProf Suite (WinPLOTR) şi OriginPro 7.5. Pregătirea probelor pentru analiza prin 
difracţie de raze X constă în mojararea unei mici cantităţi de probă şi dispersarea pe 
suporturi standard din siliciu monocristalin cu fond zero în alcool etilic. Dimensiunile 
medii ale particulelor se calculează utilizând ecuaţia Scherrer (relaţia 4.1) [R3]. 

θcos•β
λ•K

=D                                                    (4.1) 

unde: 
λ - lungimea de undă a radiaţiei X (λ = 0.15406 nm), 
K – constanta lui Scherrer (K = 0,89), 
θ – unghiul de difracţie, 
β– lăţimea (bandă) la jumătatea înălţimii pentru diferitele vârfuri din 

difractogramă. 
Rezultatelor obţinute au permis să concluzionăm că structura şi formele 

cristaline ale nanocristalelor de TiO2 sintetizate prin metoda hidrotermală în câmp de 
microunde sunt influenţate de cantitatea de dopant, şi de tratamentul termic.  

În tabelul 4.5 sunt prezentate dimensiunile medii ale cristalitelor pentru 
materialele care au cristalizat sub formă anatas, sintetizate prin metoda 
hidrotermală în câmp de microunde. 

Calculul dimensiunilor medii s-a realizat cu ecuaţia Scherrer, iar rezultatele 
au arătat că dimensiunile medii ale particulelor sunt grupate in jurul valorii de 10 
nanometri. 

Tab. 4.5 Dimensiunile medii ale particulelor sintetizate prin metoda hidrotermală în 
câmp de microunde 

Tip material Dimensiune particule (nm) 
P4HMWF (30-200-1000) 9,95 
P8HMWF (30-200-1000) 10,2 

 
În tabelul 4.6 sunt prezentate dimensiunile medii ale cristalitelor pentru 

materialele care au cristalizat sub formă anatas, sintetizate prin metoda 
hidrotermală rapidă. Calculul dimensiunilor medii s-a realizat cu ecuaţia Scherrer, iar 
rezultatele au arătat că dimensiunile medii ale particulelor sunt de aproximativ 5 
nm. 

Tab. 4.6 Dimensiunile medii ale particulelor sintetizate prin metoda hidrotermală 
rapidă 

Tip material Dimensiune particule (nm) 
P4FH (30-200) 5,1 
P8FH (30-200) 4.8 

4.2.2 Utilizarea microscopie electronice de baleiaj cuplată cu 
EDAX 

Pentru analiza morfologică şi elementală a nanomaterialelor obţinute a fost 
utilizată microscopia electronică de baleiaj. Această metodă a fost utilizată pentru a 
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pune în evidenţă dimensiunea şi forma nanoparticulelor de dioxid de titan. Analiza 
semicantitativă a materialelor sintetizate s-a realizat cu modulul de spectrometrie cu 
energie dispersată cu raze X (EDAX), o componentă a SEM pentru identificarea 
elementelor chimice existente în probele analizate. Această metodă oferă informaţii 
despre puritatea materialului şi prezenţa dopantului în probele studiate. Imaginile 
SEM şi spectrele EDAX au fost realizate cu ajutorul unui Microscop Electronic Inspect 
SFEI Company, Olanda. 

 

4.3 Concluzii. Contribuţii personale 

Capitolul 4 a avut ca deziderat o serie de experimente de laborator, de 
verificare a teoriei, pentru sinteza nanoparticulelor de dioxid de titan (TiO2) dopat în 
diferite proporţii cu Ag, prin metoda hidrotermală în câmp de microunde. În prima 
parte cercetările experimentale au avut ca obiect identificarea proprietăţilor TiO2

 

dopat cu Ag, ca rezultat al metodelor aplicate. Utilizând metoda hidrotermală clasică 
au putut fi evidenţiate următoarele proprietăţi: 

 obţinerea de nanocristale cu dimensiunile şi tipurile de cristalizare dorite 
prin controlul judicios al temperaturii, presiunii, duratei procesului, al 
gradului de umplere al autoclavei, al concentraţiei precursorilor;  

 obţinerea unui produs cristalin omogen, ce poate fi obţinut în mod direct la o 
temperatură de reacţie relativ scăzută (mai mică de 150°C). 

 diminuarea gradului de aglomerare a particulelor, distribuţie dimensională 
redusă, omogenitatea fazei şi controlul asupra morfologiei particulelor. 
Cercetările prin metoda difracţiei de raze X au evidenţiat că structura şi 

formele cristaline ale cristalelor de TiO2 dopate cu Ag sunt influenţate de cantitatea 
de dopant şi de tratamentul termic, iar dimensiunile medii ale particulelor se 
calculează utilizând relaţia lui Scherrer (dimensiunile nanoparticulelor de TiO2 sunt 
prezentate în Tab. 4.5 şi Tab. 4.6). 

Prin microscopie electronică de baleiaj am pus în evidenţă dimensiunea şi 
forma particulelor de dioxid de titan, iar prin analiza cu componenta EDAX acestuia 
au fost identificate elementele chimice ale probelor, oferind informaţii despre 
puritatea materialului şi prezenţa dopantului. Rezultatele analizei SEM/EDAX au 
permis stabilirea următoarelor concluzii: 

 Materialele sintetizate au formă sferică şi sunt bine 
diferenţiate 

 Spectrele EDAX au pus în evidenţă atât puritatea 
materialelor obţinute prin cele două metode, cât şi 
prezenţa dopantului Ag. 

Prin programarea ştiinţifică a experimentelor de laborator, numărul acestora 
s-a redus substanţial ceea ce a condus la o micşorare a costurilor de producere a 
nanomaterialelor de calitatea şi dispersia dimensională dorită, la reducerea cantităţii 
de substanţă de sinteză utilizată şi implicit la reducerea consumului energetic, în 
acord cu cerinţele şi standardele internaţionale de protecţie şi conservare a mediului 
natural. 
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Fig. 4.2 Morfologia suprafeţei prin SEM pentru TiO2 dopat cu Ag (sau ion metalic) 

 

 

Fig. 4.3 Spectrul EDAX pentru TiO2 dopat cu Ag (sau ion metalic)
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5. CONCLUZII FINALE. CONTRIBUŢII 
PERSONALE 

Actualitatea problematicii abordate în lucrarea de faţă rezidă din faptul că au 
apărut noi probleme teoretice, tehnologice şi aplicative legate de proiectarea 
proceselor de sinteză a nanoparticulelor, astfel se impune necesitatea dezvoltării şi 
dobândirii de cunoştinte avansate prin elaborarea unor metode adecvate de sinteză, 
care să faciliteze un control riguros al dimensiunilor, structurii şi proprietăţilor 
acestora.  

La baza conceperii desfăşurătorului tezei, a stat preocuparea pentru a oferi 
posibiltăţi de obţinere a nanoparticulelor prin aplicarea unor metode noi care 
parcurg un număr minim de experimente. 

 Pornind de la obiectivele acestei lucrări, în continuare se pot evidenţia ca 
principale concluzii şi contribuţii personale, următoarele: 

5.1 Concluzii finale 

• Studiul bibliografic (prezentat în cap. 1 ) reflectă metodele posibile 
care pot fi aplicate în obţinerea nanoparticulelor de TiO2 în detrimentul metodelor 
clasice care necesită un număr considerabil de experimente. 

• Metoda de proiectare robustă Taguchi (prezentată în cap. 1) 
reprezintă o modalitate prin care produsele şi procesele de fabricaţie pot fi 
optimizate în ceea ce priveşte robusteţea lor la factorii de zgomot încă din fazele 
iniţiale ale proiectării. 

• Exemplificările caracteristicilor generale ale dioxidului de titan (TiO2) 
prin proprietăţile optice, electrice şi fotocatalitice (prezentate în cap. 2) au stat la 
baza dezvoltării cercetărilor aplicative (din capitolul 3), şi constituie obiective majore 
ale cercetării ştiinţifice pentru protecţia mediului şi a populaţiei.  Una din aplicaţiile 
cu mare potenţial este obţinerea de noi sisteme fotocatalitice care să poată fi 
activate în domeniul vizibil. 

• Nanoparticulele pot fi utilizate ca şi catalizatori respectiv 
agenţi redox activi pentru purificarea aerului şi apei datorită, sau pentru 
decontaminarea unor suprafaţe. Ultimele cercetări în nanoinginerie au 
dovedit că nanoparticulele de dioxid de titan (TiO2) pot fi folosite ca şi 
fotocatalizator (catalizator oxidant şi reductor) pentru poluanţii organici şi 
anorganici în prezenţa luminii ultraviolete. Acest tip de material este pe de o 
parte fotoactiv chimic şi biologic, inert, fotostabil iar pe de altă parte este 
relativ ieftin.  

• Problemele care implică calitatea apei şi a aerului ar putea fi 
rezolvate sau în mare parte ameliorate utilizând nanomateriale de tipul 
nanoadsorbanţi, nanocatalizatori, nanoparticule bioactive, membrane 
catalitice nanostructurate şi nanoparticule care îmbunătăţesc filtrarea, 
descompunerea şi inactivarea contaminanţilor din apă, alături de alte 
produse şi procese rezultate în urma dezvoltării nanotehnologiei.  
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• Sinteza nanocristalelor de TiO2 dopate cu Ag prin metoda 
Hidrotermală în Câmp de Microunde (prezentată în cap. 2), s-a realizat prin 
aplicarea metodei de proiectare robustă Taguchi, pornind de la selectarea 
parametrilor şi determinarea valorilor optime ale acestora, precum şi 
combinaţia optimă a factorilor de control. 

• Pentru sinteza nanocristalelor de TiO2 dopate cu Ag prin 
metoda Hidrotermală în Câmp de Microunde, s-a aplicat de asemenea 
Metoda Suprafeţei de Răspuns. S-a utilizat un plan de experimente Draper-
Lin, care este un plan compoziţional de dimensiuni reduse constând dintr-un 
plan factorial fracţionat cu rezoluţie mai mică ca ordinul V, cu puncte stea 
adiţionale. 

• Verificarea exactităţii proiectării experimentelor pe baza unei 
matrici ortogonale L8 s-a realizat cu ajutorul rezultatelor simulării factoriale 
complete (27 = 128 rezultate pentru experimentul factorial complet). 

• Cercetările experimentale realizate în cele 2 viziuni aplicative 
(L8 şi Draper-Lin) au evidenţiat că procesul de sinteză a TiO2 este puternic 
determinat de cei trei factori temperatură autoclavizare, grad umplere 
şi putere cuptor. 

• Aplicarea Metodei de proiectare robustă Taguchi prin planul 
de experimente L8 (8 experimente) are rezultate sensibil egale cu cele 
obţinute prin simularea factorială completă (128 experimente) şi prin 
aplicarea Metodei Suprafeţei de Răspuns prin planul de experimente Draper-
Lin (40 experimente). De asemenea modelul de ordin I este cel care 
estimează cel mai bine dimensiunea particulelor în funcţie de cei şapte 
factori controlaţi. De remarcat şi economiile realizate prin utilizarea a numai 
8 experimente. 

• Pentru sinteza nanocristalelor de TiO2 dopate cu Ag prin 
metoda Hidrotermală Rapidă, s-a aplicat în primă instanţă metoda de 
proiectare robustă Taguchi prin utilizarea unui plan de experimente L9 (9 
experimente) prin care s-a studiat efectul a 4 factori la 3 niveluri. 

• S-a aplicat de asemenea Metoda Suprafeţei de Răspuns prin 
utilizarea unui plan de experimente Box-Behnken (27 experimente) care 
reprezintă o alternativă rezonabilă la planurile factoriale complete (4 factori 
la 3 niveluri = 81 experimente) şi planurile de experienţe CCD pentru 
situaţiile în care se doreşte un plan cu 3 niveluri şi care să fie aproape 
rotabil. 

• Se poate trage concluzia că în cazul a 4 factori la 3 niveluri 
trebuie să se ţină cont şi de interacţiuni dacă se doreşte o modelare exactă 
a sistemului. Dacă însă se doreşte numai obţinerea valorii ţintă pentru 
dimensiunea nanoparticulelor atunci modelul de ordinul I poate fi considerat 
satisfăcător. 

• Pentru materialele de dioxid de titan dopat cu Ag, care au 
prezentat forma cristalină anatas, sintetizate prin metodele: Hirotermală în 
Câmp de Microunde şi Hidrotermală Rapidă au fost calculate dimensiunile 
medii ale particulelor cu ecuaţia Scherrer (relaţia 4.1). 

• Rezultatele analizei SEM/EDAX au permis stabilirea 
următoarelor concluzii: 

 Materialele sintetizate au formă sferică şi sunt bine 
diferenţiate 
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 Spectrele EDAX au pus în evidenţă atât puritatea 
materialelor obţinute prin cele două metode, cât şi prezenţa dopantului Ag. 

5.2 Contribuţii personale 

  Principalele contribuţii din cadrul tezei sunt grupate în două categorii: 
I. Contribuţii teoretice 
II. Contribuţii aplicative 

Tab. 5.1 Contribuţii personale 

 
Nr. 
Crt 

Descrierea contribuţiei Tipul 
contribuţiei 

Cap. 

1 Identificarea metodelor adecvate de 
proiectare. Studiul aplicării metodei Taguchi şi 
metodei Suprafeţei de Răspuns pentru 
proiectarea experimentală 

teoretică I 

2 Evaluarea stadiului actual al metodelor şi 
tehnologiilor de obţinere a nanocristalelor de 
TiO2 dopate cu Ag 

teoretică II 

3 Studiul ştiinţific al aplicaţiilor nanomaterialelor 
de TiO2 

teoretică II 

4 Studiul ştiinţific al sintezei şi caracterizării TiO2 
dopat cu Ag prin metoda hidrotermală 

teoretică IV 

5 Aplicarea planurilor de experimente Taguchi 
pentru obţinerea stabilității dimensionale a 
nanoparticulelor de TiO2 dopate cu Ag prin 
metoda hidrotermală în câmp de microunde 

aplicativă III 

6 Simularea factorială completă a 
comportamentului sistemului  

aplicativă III 

7  Determinarea relaţiei generalizate liniare între 
caracteristica de performanţă şi cei şapte 
factori controlaţi 

teoretică şi 
aplicativă 

III 

8 Aplicarea Metodei Suprafeţei de Răspuns 
(RSM) – Planul de experimente Draper-Lin la 
obţinerea stabilităţii dimensionale a 
nanoparticulelor de TiO2 dopate cu Ag prin 
metoda hidrotermală în camp de microunde 

aplicativă III 

9 Aplicarea planurilor de experimente Taguchi la 
obţinerea stabilităţii dimensionale a 
nanoparticulelor de TiO2 dopate cu Ag prin 
metoda hidrotermală rapidă 

aplicativă III 

10 Aplicarea Metodei Suprafeţei de Răspuns 
(RSM) – Planul de experimente Box-Behnken 
la obţinerea stabilităţii dimensionale a 
nanoparticulelor de TiO2 dopate cu Ag prin 
metoda hidrotermală rapidă 

aplicativă III 
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5.3 Noi direcţii de cercetare 

       O direcţie importantă în cercetarea ştiinţifică o reprezintă extinderea aplicării 
metodei Taguchi, utilizând factori de zgomot astfel încât să se realizeze o matrice de 
experienţe combinată şi să se poată optimiza simultan mai multe caracteristici de 
calitate, la elaborarea metodelor şi tehnologiilor de obţinere a unor nanomateriale 
de mare interes pentru ştiinţa şi tehnologia modernă în vederea realizării, atât a 
reproductibilităţii tehnicilor, cât şi al eficienţei tehnicilor de sinteză şi stabilităţii 
dimensionale a nanoparticulelor obţinute prin diferite metode fizice şi/sau chimice şi 
în special prin metodele moderne ce implică tehnica hidrotermală cu diversele ei 
posibilităţi şi oportunităţi ştiinţifice şi tehnice. 

Rezultatele înregistrate în acest sens vor sta la baza elaborării unor noi 
proiecte de cercetare – dezvoltare, urmărindu – se îndeosebi implicarea industriei în 
parteneriat cu universităţi şi institute de cercetare astfel încât obiectivele tehnice ale 
proiectelor să fie direcţionate spre aplicarea rezultatelor obţinute în procesele 
industriale, contribuind astfel atât la punerea în evidenţă a activităţii de cercetare 
care, pe lângă o largă diseminare în mediul ştiinţific internaţional se va bucura şi de 
recunoaşterea mediului de afaceri, cât şi la creşterea productivităţii prin plus-
valoarea adusă, ceea ce conduce implicit la  creşterea cifrei de afaceri. 

Posibilităţile de valorificare a rezultatelor cercetării efectuate sunt multiple, 
deoarece metoda poate fi extinsă la multe alte procese tehnologice similare dar, 
având în vedere faptul că în procesul de elaborare a acesteia sunt implicate instituţii 
de învăţământ superior şi cercetare cu specialişti recunoscuţi în domeniu, 
valorificarea rezultatelor se va face, în viitorul foarte apropiat, prin elaborarea în 
comun de proiecte de cercetare ştiinţifică naţionale în parteneriat cu mediul de 
afaceri pentru transferul de cunoştiinţe şi tehnologii, iar într – o următoare etapă, 
prin elaborarea de proiecte transnaţionale sau europene pentru atragerea de fonduri 
comunitare şi dezvoltarea în parteneriat regional sau european a unor proiecte 
complexe în care operatorul economic să fie implicat atât ca şi cofinanţator, cât şi ca 
utilizator, cu rezultate ştiinţifice şi tehnice de înalt nivel ştiinţific şi tehnologic, cu 
aplicabilitate imediată la beneficiar. 
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