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Rezumat

Teza de doctorat raspunde unor probleme de maxima actualitate ce
rezida din faptul ca au aparut noi probleme teoretice, tehnologice si aplicative
legate de proiectarea proceselor de sinteza a nanoparticulelor, astfel se impune
necesitatea dezvoltarii si dobandirii de cunostinte avansate prin elaborarea
unor metode adecvate de sinteza.
Pornind de la scopul final al cercetarii, cel al determinarii combinatiei optime a
factorilor astfel incat sa se obtina o valoare tinta de 10nm + 0,2 nm, respectiv
5nm *+ 0,2 nm pentru dimensiunea nanocristalelor de TiO, dopate cu Ag
obiectivul tezei este cel al identificarii metodelor potrivite pentru verificarea
stabilitatii dimensionale a nanocristalelor de TiO, dopate cu Ag. Realizarea
obiectivului impune studierea metodelor de sinteza a nanoparticulelor si
tehnologiilor de obtinere, respectiv a domeniilor de aplicatie ale acestora.
Abordarea stabilitatii dimensiunii nanoparticulelor prin prisma metodologiei
studiate constituie axa elaborarii acestei lucrari. Astfel, metodologia propusa
pentru determinarea dimensiunii nanoparticulelor asigurd facilitarea unui
control riguros al dimensiunilor, structurii si proprietatilor acestora.
Cercetarile teoretice efectuate sunt validate prin aplicarea metodei Taguchi si a
metodei Suprafetei de Raspuns, prin planurile de experimente Lg si Ly Taguchi,
a planurilor Draper Lin si Box Behnken in cadrul sintezei hidrotermale in camp
de microunde si a sintezei hidrotermale rapide, pentru verificarea stabilitatii
dimensiunilor nanoparticulelor de TiO, dopate cu Ag.
Pentru a conceptualiza modul de aplicare al metodelor si tehnicilor de verificare
a stabilitatii dimensiunii nanocristalelor, trebuie realizatda o combinatie optima a
factorilor care determina stabilitatea dimensiunii, respectiv de a identifica
metodele care parcurg un numar minim de experimente.
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INTRODUCERE

in cadrul aplicatiilor practice in toate domeniile socio-economice,
nanomaterialele, avand proprietati speciale, diferite fata de materialele la scara
macro, ofera o arie larga, cu perspective mari in ceea ce priveste diversificarea sau
cresterea performantelor tehnice ale dispozitivelor. In acelasi timp au aparut noi
probleme teoretice, tehnologice si aplicative legate de proiectarea proceselor de
sinteza a acestora deoarece, fiecare aplicatie reclama o serie de caracteristici
morfostructurale bine precizate ale materialului la scard nanometrica. De aici rezulta
necesitatea dezvoltarii si dobandirii de cunostinte avansate prin elaborarea unor
metode adecvate de sintezd, care sa faciliteze un control riguros al dimensiunilor,
structurii si proprietatilor acestora. Un interes deosebit este acordat obtinerii de
nanomateriale in general, iar dioxidului de titan, TiO,, care a fost utilizat intensiv ca
si fotocatalizator pentru conversia energiei solare in energie chimica si in aplicatii
pentru protectia mediului inconjurator, in special.

Comparativ cu alti agenti antimicrobieni, TiO, a atras atentia datorita
stabilitatii bune oferite, dar si datorita faptului ca este prietenos cu mediul
fnconjurator, sigur, ieftin, nontoxic, bioactiv, etc. Dioxidul de titan a fost studiat
foarte mult in ultimii ani si Tmbunatatit in cateva variante, una dintre acestea fiind
doparea cu diverse elemente chimice (ioni metalici, nemetalici, sau alti oxizi)
urmarindu-se extinderea spectrului radiatiei activatoare spre domeniul vizibil, facand
posibila astfel activarea mai eficienta a materialului la lumina solara.

Nanoparticulele au un mare potential catalitic, respectiv agenti redox activi
pentru purificarea apei si aerului datorita suprafetelor specifice mari. Astfel, in
ultimii ani, nanoparticulele de dioxid de titan (TiO,) s-au dovedit un fotocatalizator
promitdtor, servind atat ca oxidant cat si reducdtor pentru poluantii organici si
anorganici in prezenta luminii ultraviolete. Acest material a indeplinit cel mai bine
conditiile impuse fiind fotoactiv chimic, respectiv biologic inert, fotostabil si ieftin.
Unii cercetatori au redeschis subiectul utilizarii fotocatalizatorilor in tratarea apelor
contaminate cu poluanti anorganici si organici aratdand succesul utilizarii
nanoparticulelor de TiO, pentru: degradarea compusilor organici si reducerea ionilor
toxici metalici in solutiile apoase sub actiunea luminii ultraviolete.

Utilizarea materialelor nanostructurate in practica curenta impune unele
caracteristici esentiale pentru eficientizarea utilizarii lor. Astfel, pentru ca
nanoparticulele sa poata avea o eficienta ridicatd in practica, trebuie sa posede o
serie de caracteristici precum: puritate inaltd si compozitie chimica unitara, marimea
nanoparticulelor sa se inscrie intr-o distributie uniforma ingusta si sa fie controlabil3,
forma si morfologia nanoparticulelor sa fie identice.

In practica este destul de dificil de obtinut nanoparticule care sa intruneasca
toate aceste caracteristici, de aceea atentia lumii stiintifice este continuu indreptata
spre gasirea de noi metode de sinteza care sa asigure o uniformizare cat mai inalta
a proprietatilor acestora. In contextul economic actual al pietei globalizate, pentru
imbunatatirea competitivitdtii, organizatiile trebuie sa ofere produse de calitate
fnaltd la un pret redus si care sa satisfaca cerintele clientilor. In acest scop acestea
trebuie sa isi modifice radical metodele de proiectare, metodele de dezvoltare a
tehnologiilor precum si modul de fabricare a produselor. O posibilitate de crestere a
eficientei si competitivitatii utilizarii nanomaterialelor, este introducerea proiectarii
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stiintifice a experimentelor in cadrul metodelor de sinteza a nanomaterialelor . Pe de
o parte, se poate utiliza metoda Suprafetei de Raspuns (RSM), iar pe de alta parte
proiectarea robustd Taguchi. Pentru obtinerea unor modele experimentale care sa
aproximeze cat mai bine sistemele tehnologice reale, trebuie sa se analizeze un
numar cat mai mare de factori, iar pe de altd parte trebuie sa se reduca volumul
global al experimentarii din motive economice.

Pornind de la scopul final al cercetarii, cel al determinarii combinatiei optime
a factorilor astfel incat sa se obtina o valoare tintda de 10nm £ 0,2 nm ( prin metoda
hidrotermalda in cdmp de microunde), respectiv 5nm %= 0,2 nm (prin metoda
hidrotermald rapidd) pentru dimensiunea nanocristalelor de TiO, dopate cu Ag
obiectivul tezei este cel al identificarii metodelor adecvate pentru asigurarea
stabilitatii dimensionale a nanocristalelor de TiO, dopate cu Ag. Pentru realizarea
obiectivului tezei, au fost prevazute urmatoarele obiective intermediare:

1. Evaluarea stadiului actual al metodelor si tehnologiilor de obtinere a
nanocristalelor de TiO, dopate cu Ag

2. Studiul caracteristicilor generale ale dioxidului de titan (TiO,), a metodelor
de obtinere si domeniile de aplicatie ale acestora

3. Identificarea metodelor adecvate de proiectare. Studiul aplicarii metodei
Taguchi si metodei Suprafetei de Raspuns pentru proiectarea experimentala

4. Analiza posibilitatilor de imbunatatire a stabilitdtii dimensionale a
nanocristalelor de TiO, dopate cu Ag in cadrul sintezei Hidrotermale in Camp
de Microunde, prin aplicarea planurilor de experimente Taguchi.

5. Analiza posibilitatilor de imbunatatire a stabilitatii dimensionale a
nanocristalelor de TiO, dopate cu Ag in cadrul sintezei Hidrotermale in Camp
de Microunde, prin aplicarea planurile de experimente Draper - Lin.

6. Analiza posibilitatilor de imbunatatire a stabilitatii dimensionale a
nanocristalelor de TiO, dopate cu Ag in cadrul sintezei Hidrotermale Rapide,
prin aplicarea planurilor de experimente Taguchi.

7. Analiza posibilitatilor de fimbunatdtire a stabilitatii dimensionale a
nanocristalelor de TiO, dopate cu Ag in cadrul sintezei Hidrotermale Rapide,
prin aplicarea planurilor de experimente Box - Behnken.

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

B. Prezentarea continutului tezei

Obiectivele propuse au condus la structurarea lucrarii intr-un numar de 5
capitole, al caror continut este prezentat in continuare.
In Capitolul 1 - Metode de proiectare a experimentelor. Metoda suprafetei de
raspuns - se prezinta studiul obtinerii unor modele experimentale similare cu
sistemele tehnologice reale, caracterizate printr-o complexitate ridicata, in sensul ca
numarul factorilor de influenta, respectiv al nivelurilor acestor factori care
influenteaza evolutia si perspectivele sistemelor au valori importante, fapt ce
conduce obligatoriu la efectuarea unui numar de fincercari din care sa rezulte
informatii cu privire la starea si evolutia sistemelor. Se prezinta in continuare o
comparatie intre principalele strategii de proiectare a experimentelor, si anume:
metoda Taguchi, printr — o sinteza asupra stadiului actual in cadrul proiectarii
robuste Taguchi; metoda planurilor de experiente factoriale complete, caz in care
trebuie definite limitele superioara si inferioara pentru variabilele de proiectare;
metoda planurilor de experiente compozitionale centrale (CCD; metoda planurilor de
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experiente D-optimale, care din punct de vedere statistic conduc la modele pentru
care varianta maxima a raspunsurilor previzionate este minimizata; metodologia
Suprafetei de Raspuns (RSM), care reprezinta un conglomerat de tehnici statistico-
matematice pentru construirea de modele empirice, obiectivul metodologiei
constand in optimizarea unui raspuns (variabila de iesire) care este influentat de
mai multe variabile independente (variabile de intrare),avand loc modificari ale
variabilelor de intrare pentru a identifica motivele schimbarilor in variabila de rapuns
(iesire); deplasarea pe suprafata de rdspuns dupa directia pantei maxime.

In Capitolul 2 - Consideratii generale asupra dioxidului de titan (TiO,) - se
prezinta proprietatile termodinamice, optice, electrice ale dioxidului de titan, precum
si efectele fotocatalitice ale acestuia, avand in vedere ca cercetarea actuala se
concentreaza in primul rédnd pe cresterea randamentului cuantic a procesului
fotocatalitic obtinut folosind metode generale (ori o combinatie a lor), metode care
se referd la optimizarea structurii TiO, pur, la modificarea suprafetei specifice, de
obicei prin dopare. In continuare se prezinta metodele de obtinere a dioxidului de
titan: metoda sol gel, metoda hidrotermala clasica, metoda hidrotermala in cdmp de
microunde, metoda hidrotermald rapida, sinteza prin microemulsie, sinteza prin
combustie, sinteza electrochimica. Se face in continuare o prezentare a domeniilor
de aplicatie deoarece dioxidul de titan prezintd un interes din ce in ce mai mare
datorita stabilitatii sale chimice, netoxicitatii, costului redus si a altor proprietati
avantajoase pe care le are, iar datorita valorii mari a indicelui de refractie este
folosit ca strat antireflex pentru celulele solare pe baza de Si si ca filme subtiri in
cazul multor dispozitive optice.

In Capitolul 3 - Cercetari aplicative privind sinteza nanocristalelor de TiO, -
s-a aplicat metoda de proiectare robusta - Taguchi pentru imbunatatirea
stabilitatii dimensionale a nanocristalelor de TiO, dopate cu Ag sintetizate prin
metoda hidrotermald in cdmp de microunde (MHMW), pentru aceasta s-a ales o
matrice de experimente Lg, corespunzatoare pentru sapte factori studiati la 2 niveluri
fiecare, realizandu-se de asemenea stabilirea ordinii conditiilor de experimentare,
determinarea variabilitatii in si intre conditiile de experimentare, analiza efectelor
medii ale factorilor asupra raportului Semnal/Zgomot, analiza interactiunilor
factorilor, analiza variantei cu metoda ANOVA. De asemenea, s-au realizat doua
experimente de confirmare prezentandu-se parametri statistici ai experimentelor si
indicatorii capabilitatii acestora.

Pentru imbunatdtirea stabilitdtii dimensiunii nanoparticulelor de TiO, s-a
aplicat atdt Metoda Suprafetei de Raspuns (RSM), cu ajutorul unui plan de
experimente compozitional de dimensiuni reduse (40 experimente) Draper-Lin,
respectiv cu ajutorul unui plan de experimente Box-Behnken (27 experimente),
corespunzatoare pentru 4 factori studiati la 3 niveluri fiecare, cat si metoda de
proiectare robusta - Taguchi, pentru Tmbunatatirea stabilitatii dimensionale a
nanocristalelor de TiO, dopate cu Ag sintetizate prin metoda Hidrotermald Rapida.
Cu ajutorul metodei gradientului (metoda “pantei celei mai abrupte”) s-au analizat
predictiile, prin modificarea factorilor cu diverse incremente.

Capitolul 4 - Programarea experimentelor de sinteza a nanocristalelor
prin metoda Hidrotermala— prezintd metoda hidrotermald clasica de obtinere a
substantelor nanocristaline, dezavantajele utilizarii unei astfel de metode fiind
inlocuite prin metoda hidrotermala de obtinere a nanocristalelor in camp de
microunde, care se dovedeste a fi o metoda foarte eficientd si economica de
producere a nanopulberilor, dar prezinta acelasi neajuns intalnit in toate metodele
de sinteza si anume, particulele sunt foarte aglomerate necesitand o etapa

BUPT



Introducere 19

suplimentara de dispersare. In continuare se prezintd metoda Hidrotermald Rapida,
care prezinta avantajul ca se obtine o mai buna cristalizare, omogenitate mare a
nanocristalelor si, datoritd incalzirii rapide se elimina cristalizarea prematura
nedoritda. De asemenea se prezintd si o caracterizare fizico - chimica a materialelor
sintetizate.

In Capitolul 5 sunt prezentate concluziile finale, principalele contributii
teoretice si aplicative ale tezei precum si noi directii de cercetare viitoare.
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1. METODE DE PROIECTARE A EXPERIMENTELOR.
METODA SUPRAFETEI DE RASPUNS

1.1 Strategii de experimentare

Obtinerea de modele experimentale care sa aproximeze cat mai bine
sistemele reale poate fi una dificila atunci cand acestea sunt de mare complexitate,
cu multi factori de influenta. Este important sa se analizeze un numar cat mai mare
de factori de influenta dar trebuie facuta o planificare atenta a experimentelor (in
sensul reducerii acestora) pentru a tine seama de aspectul economic si de cel al
duratei de experimentare. In cazul cercetarii experimentale obiectivul cel mai
important este reprezentat de modelarea matematica a actiunii factorilor de
influenta x4, Xy,...,Xx asupra functiei obiectiv y a sistemului studiat (obiect, fenomen,
proces), prin precizarea dependentei functionale:

Yy =f (X Xpe0 X ) (1.1)

Prin modelarea matematica se urmareste:

e Obtinerea unor date complete in cazul studierii si analizarii sistemului

cercetat, cu ajutorul modelului matematic

e Cunoasterea factorilor de influentd care actioneaza asupra sistemului

cercetat; se va evidentia mecanismul de actiune al acestora

e Verificarea ipotezelor se face cu ajutorul interactiunilor din cadrul

sistemului

e Optimizarea sistemului in raport cu diferite criterii, respectiv conducerea

sistemului in spatiu si timp

e Proiectarea si calculul sistemului.

Printre cerintele impuse modelelor generale dar si experimentale se numara
si capacitatea sistemului de a reflecta valorile functiei obiectiv, care nu trebuie sa
difere de valorile reale, precum si furnizarea de informatii precise care sa conduca la
atingerea optimului functiei obiectiv.

In cazul modelarii experimentale Se accepta aprioric o anumita forma a
modelului matematic, care aproximeaza cel mai bine modelul real, datele necesare
explicitarii modelului vor permite determinarea efectiva a coeficientilor numerici ai
formei adoptate pentru modelul matematic [C10].

Strategia modelarii experimentale furnizeaza informatii cu privire la directia
pe care trebuie sa o urmeze cercetarea pentru deplasarea catre optim a modelului
experimental obtinut, printr — un numar minim de experimente.

Strategia clasica de experimentare (Gauss-Seidel) se caracterizeaza prin
sloganul "un factor la un moment dat” si reduce orice cercetare experimentald la o
cercetare unifactoriald, in sensul ca, la un moment dat se regleaza (se modifica) un
singur factor de influentd; pentru ceilalti factori de influenta se atribuie valori
constante, mai mult sau mai putin arbitrare, care pot exercita o influenta
semnificativa asupra rezultatului obtinut. Astfel pentru evidentierea influentei unui
factor se utilizeazd numai o parte a incercarilor experimentale, ceea ce amplifica
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1.2 Proiectarea experimentelor 21

semnificativ, in cazul unui numar mare de factori de influenta, volumul
experimentarii.

Strategia moderna (factoriald) de experimentare (Box-Wilson) este
caracterizata prin sloganul "“toti factorii in fiecare moment” si utilizeaza experimente
de tip factorial, astfel la fiecare incercare experimentala se modifica valoarea tuturor
factorilor de influenta si in consecinta, fiecare factor influenteaza valorile functiei
obiectiv care este determinatd de toate incercarile efectuate, fapt ce duce Ia
micsorarea considerabild a volumului experimental [B5].

Principalele obiective ale acestei strategii sunt:

- Achizitionarea progresiva de informatii in urma efectuarii experientelor,
existand posibilitatea efectuarii unui numar redus de determinari pentru
formularea concluziilor.

- Obtinerea unei precizii maxime de estimare a modelului, pentru un numar
de masurari impus;

- Furnizarea de informatii privind directia de deplasare a determinarilor pentru
atingerea domeniului de optim al functiei obiectiv.

Se poate demonstra cd, in conditiile existentei erorilor aleatoare de
masurare, strategia de experimentare moderna, aplicata cu ajutorul experimentelor
factoriale, este o strategie de experimentare optimd, iar programul de
experimentare factoriald este un plan de experimentare optimal.

1.2 Proiectarea experimentelor

Strategiile au fost initial concepute pentru modelarea experimentelor fizice
dar pot fi aplicate de asemenea experimentelor numerice. Obiectivul “Proiectarii
Experimentelor” este selectarea punctelor in care trebuie evaluat raspunsul. Cele
mai multe criterii pentru proiectarea optimald a experimentelor sunt asociate cu
modelul matematic al procesului. De obicei aceste modele matematice sunt
constituite din polinoame de structurd necunoscutd astfel incat experimentele
corespunzatoare sunt proiectate pentru fiecare caz particular. Tipul de experimente
ales influenteaza decisiv asupra exactitatii aproximarii si asupra costului
experimentului [I3]. Se prezintd in continuare o comparatie fintre principalele
strategii de proiectare a experimentelor.

1.2.1 Metoda Taguchi de proiectare a experimentelor

Strategia abordarii Iui Genichi Taguchi, (Fig. 1.1), se bazeaza pe
minimizarea impactului factorilor paraziti (factori - zgomot), actiondnd experimental
asupra factorilor controlati prin gasirea combinatiilor de valori ale acestora astfel
incat procesul sau produsul sa respecte performantele functionale si totodata sa fie
robust la factorii - zgomot [T1].

In ceea ce priveste proiectarea produselor, Genichi Taguchi are o abordare
noua (Fig. 1.2).
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Factori - zgomot

N ’ N ,’
Factori e Produs .
controlati —_ sau — 5 Raspuns
(%) _ Proces (%)
P Y
Imbunéstéstire raport semnal / zgomot
Efecte o . o o v b
Rezulta inutilitatea inlaturarii cauzelor

Intereseaza doar efectele

Fig. 1.1 Strategia lui G. Taguchi de minimizare a impactului factorilor - zgomot

1.2.1.1 Proiectarea Calitatii "“off-line” Taguchi. Functia
Pierdere a Calitatii

“Functia pierdere a calitatii” (“Quality Loss Function”) reprezintd unul din
aporturile majore pe care le-a adus Genichi Taguchi, [A2]. In termeni uzuali,
“functia pierdere a calitatii” reprezinta un mod de-a arata cum fiecare produs
imperfect rezultd intr-o pierdere pentru individ, firma, societate. Dr. Edwards W.
Deming spunea: “O pierdere minima la valoarea nominald si o vesnica crestere a
pierderii cu departarea in cele doua directii” [D6]. G. Taguchi defineste calitatea ca o
caracteristica ce evita pierderile de bani atat pentru producator in timpul procesului
de fabricatie si pentru utilizator, cat si la nivelul global al societatii.

Este evident ca un produs incepe sa se uzeze si sa se deterioreze din
momentul in care el a fost pus in functiune si exista posibilitatea ca daca el se
defecteaza in perioada de garantie sa fie reparat sau inlocuit, caz in care costul este
suportat de fabricant. Daca insa defectul s-a produs in perioada de post-garantie,
atunci costurile repararii sau inlocuirii produsului vor fi suportate de
utilizator/consumator. Problema este ca un produs de calitate inalta nu genereaza
decat costuri mici intrucat (conform definitiei Calitatii — ISO 2000), el indeplineste
asteptarile in timpul perioadei pe care utilizatorul/consumatorul o considera
adecvatd. Atunci cand insa utilizatorul/consumatorul este nemultumit sau considera
ca produsul nu corespunde nevoilor sale, este greu de apreciat si calculat reactia sa
negativa. Indirect, producdtorul este cel care va suporta insd toate consecintele
materiale, de imagine si/sau pierdere a pietelor.

Functia “pierdere a calitatii” exprimatd de Genichi Taguchi permite
cuantificarea sub forma de pierderi financiare ale consecintelor pentru producator si
pentru clienti/utilizatori/consumatori ale nivelului calitatii unui produs. Utilizarea
functiei pierdere a calitatii este prezentata in figura 1.3.

BUPT



1.2 Proiectarea experimentelor

23

Produs/
Proces

Brainqurming, » Planuri de p( Experimentare,
’ Idgnt|flcgrea experiente obtinere date,
n|veIur_|Ior ortogonale rezultate
factorilor

Factori pentru
reducerea

A 4

Identificarea
factorilor ce dau
cea mai mica
dispersie relativ
la tinta

> dispersiei

Factori pentru

ajustarea tintei

Factori pentru
ajustarea
costurilor

A 4

A 4

Experimente de Daca rezultatele nu concorda, se
confirmare

A 4

cauta alti factori si eventual
interactiunile dintre acestia si se

reiau experimentele

Fig. 1.2 Abordarea lui Genichi Taguchi pentru proiectarea produselor

Marketing Dgtermir_;area cr_iterii/or _ de ) ca/itat_e a
clientului, determinarea pierderii suferite de
client din cauza unei calitati scazute

Asigurarea <::| . . .

Calitatii Ofera asistenta pentru calculul QL, determina
tolerantele clientului, studii de caz

Service Aduna informatii (criteriile de calitate,
evolutia valorilor tinta, noi factori de zgomot)

Productie
Studii
Metode
Fig. 1.3 Utilizarea functiei pierdere a calitatii
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1.2.1.2 Expresia matematica a functiei pierdere patratice
Taguchi

O definitie tehnica a functiei pierdere Taguchi este cea data de William
Duncan “ O reprezentare parabolicd care estimeaza pierderea calitatii exprimata in
unitati monetare ce rezultd cand caracteristica de calitate se abate de la valoarea
tintd, costul acestei abateri crescdnd pdatratic pe masurd ce caracteristica se
indepdrteaza tot mai departe de valoarea tinta " [D7]. Se noteaza cu Y o
caracteristica de calitate care are valoarea tinta yy.

O functie pierdere patratica simetrica continua este prezentata in Fig. 1.4 si
care reprezinta in fapt ipoteza simplificatoare a Ilui G. Taguchi conform careia
pierderea este proportionald cu patratul abaterii caracteristicii in raport cu valoarea

fixata.
+ Ly

A (U.M.)

v
<

yn- A YN ynt A

Fig. 1.4 Functie pierdere patratica simetrica continua

Asa cum se observa din figura, pierderea calitatii notata cu L (y) este egala
cu 0 cand caracteristica de calitate este exact pe tintd (Y = yy), pierderea calitatii
crescand pe masura ce caracteristica de calitate se indeparteaza de valoarea tinta in
ambele directii. La fiecare limitd de tolerantad (specificatie), pierderea calitatii este
egald cu A (U.M.), deviatia lui Y fata de yy in oricare directie fiind deci considerata
nedoritd. In general se considera pentru caracteristica de calitate Y, functia pierdere
L (y) ce reprezintd valoarea monetara a pierderilor, induse unui client arbitrar,
pentru o unitate de produs.

Pentru determinarea aproximativd a acestei functii se dezvoltd in serie
Taylor functia evaluata in yy pana la termenii de ordin II, termenii de ordin superior
neglijandu-se conform relatiei (1 2).

L(y)=L(yy)+ (yN)(y o)+ (yN)(y yN) 4 (1.2)
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Se observa ca L(yN): 0, si deoarece valoarea minimald a functiei este la

yn, prima derivatd a functiei evaluate in acest punct este egald cu 0, adicd
L’(yN) = (. Atunci relatia (1.2) poate fi rescrisa sub forma (1.3).

L//
L= <2y|N)(y—yN)2 =k(y=yy) (1.3)
unde k = % reprezintd o constantd numitd coeficient de pierdere a

calitatii.

Este evident cd aceasta caracteristica de calitate Y variaza de la unitate la
alta in timp si practic reprezinta variatia sa printr-o functie probabilitate de
repartitie. Se presupune ca functia densitate de probabilitate a lui Y este f (y).
Avand functia pierdere a calitatii L(y) si functia densitate de probabilitate f (y),
pierderea asteptata poate fi scrisa sub forma generala (1.4).

EL(y)l= JL(y)-fly)ay (1.4

in cazul functiei pierdere pétratice, se poate substitui L(y) din ecuatia (1.3)
direct in ecuatia (1.5).

ELW)I= [k -y 10)ey =klo, 4G, -y, F] @9

unde y Sig y 2 sunt media respectiv varianta lui Y.

In cazul criteriilor tintd, functia pierdere ptraticd Taguchi se aplici pentru
caracteristicile care au o valoare nominald specificata, criteriul tinta fiind tocmai
valoarea nominald. Expresia matematica in cazul unui singur produs este:

2
L(y)=k(y-v.) (1.6)
unde: L(y) este valoarea pierderii unitare exprimata in unitati monetare
y este valoarea caracteristicii de calitate masurate
yn este valoarea nominala specificata (valoarea tinta)
k este constanta de cuantificare a pierderilor financiare
Din punct de vedere grafic relatia (1.6) reprezinta o parabold. In Fig. 1.5 se
face o comparatie intre ITS (Intervalul de Tolerante Specificat) si reprezentarea
grafica a functiei pierdere a calitatii.
Dacd se doreste evaluarea calitatii medii pentru un lot de produse, se

foloseste media lui (yi —yN)2 numita abatere medie patraticd sau MSD (mean
square deviation), care poate fi calculata conform relatiei (1.7):

2
n - m
MSD =Y (y,-—m) t(m-vy,) (1.7)
i=1 n
Unde m reprezinta media rezultatelor

n reprezinta numarul rezultatelor
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2
Dacad se tine cont ca Z":(yi_m) — g2 reprezinta definitia variantei

i=1 n
populatiei pieselor se obtine in final expresia functiei pierdere a calitatii pentru un lot
de produse:
L(y)=klo? + (m -y, )] (1.8)

Daca se considera un esantion de n piese asupra carora se fac masurarile,

atunci se vor folosi valorile estimate ale mediei, Y si abaterii standard s, rezultand

pentru functia pierdere a calitatii relatia (1.9)
Ly)=k[s*+T-vy,r] (1.9)
in cazul criteriilor de minimizat, functia pierdere p&traticd Taguchi se aplicd
la caracteristicile a caror valoare nominala este zero (yn = 0), criteriul care trebuie
minimizat este: cu cat este mai mic cu atat este mai bun. Functia pierdere a calitatii
este:

L(y)= ky 2 - pentru un singur produs (1.10)
L(y)= k(52 + yz) - pentru un lot de produse (1.11)
Neconform Conform Neconform
Toleranta Toleranta
specificat < : > specificata
inferioara ; superioara
Valoarea
: » masurata a
T Loy TS criteriului
| i | calitatii
A | \
Conform ' Conform
i Valoarea
Neconform Cel mai bun Neconform masuratd a
criteriului
calitatii
TI YN TS

Fig. 1.5 ITS si functia pierdere a calitatii pentru un criteriu tinta

Reprezentarea grafica a functiei pierdere a calitatii in cazul criteriilor care
trebuie minimizate este o jumatate de parabola ca in Fig. 1.6.
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L y A
(y) L(y)
c=0,1
Valoarea masurata y, a Valoarea masurata y, a
criteriului calitatii criteriului calitatii

Fig. 1.6 Functia pierdere a calitatii pentru un criteriu ce trebuie minimizat

Criteriul este mult mai sensibil la valoarea medie decat la dispersia valorilor
masurate, fiind preferabil s@ se lucreze cu o valoare medie mica si o abatere
standard mare decat invers.

In cazul criteriilor de minimizat, functia pierdere patratica Taguchi se aplica
la caracteristicile a caror valoare tinta este teoretic infinitd, criteriul care trebuie
maximizat fiind: cu cit este mai mare cu atat este mai bun. Functia pierdere a
calitatii pentru un singur produs este data in relatia (1.12):

1
L(y) = — - pentru un singur produs (1.12)
y*
( ) k 1i i - pentru un lot de (1.13)
nsy/’
Deoarece relatia (1.13) este relativ greu de utilizat, pentru evaluarea
calitatii medii a unui lot de produse, se foloseste media 12 , numitd si abatere
Yi
medie patratica sau MSD si care poate fi calculata conform relatiei (1.14):
1 o)’
MSD = — {1+3[J } (1.14)
m m

Deci functia pierdere a calitatii pentru un lot de produse in cazul criteriilor de
maximizat este data in relatia (1.15).

1
L(y)= —3 [1
Daca se inlocuiesc m si o cu valorile lor estimate rezulta relatia (2.16)

L(y):kt{1+332} (1.16)
y y

Reprezentarea grafica a functiei pierdere a calitatii in cazul criteriilor care
trebuie maximizate este o hiperbola ca in Fig. 1.7. Criteriul este mult mai sensibil la
valoarea medie decét la dispersia valorilor masurate si este preferabil sa se obtina o
valoare medie cadt mai mare posibil chiar daca abaterea standard este mare, decét
invers.

02} (1.15)
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L(y) 4 L(y) 4

c=0,1
< > = <>
Valoarea masurata vy, Valoarea masurata vy,
a criteriului calitatii a criteriului calitatii

Fig. 1.7 Functia pierdere a calitdtii pentru un criteriu ce trebuie maximizat

1.2.1.3 Raportul Semnal/Zgomot (S/N Ratio)

Atunci cand se incearca optimizarea rapida a unui produs sau proces nou
mijloacele alese pentru evaluarea performantei unui sistem au un rol critic, scopul
fiind reducerea costurilor asociate ciclului de dezvoltare a produsului sau procesului.
Folosind metoda traditionala de evaluare a performantei prin parcurgerea unei liste
detaliate a problemelor specifice (check-list), atunci se poate obtine o imbunatatire
punctuald a produsului sau procesului, imbundtatirea globala a calitatii acestora fiind
incerta.

Tinand cont de aceste lucruri este esential sa se dezvolte o “metrologie
specifica si sintetic3" care sa permita evaluarea performantei intr-o maniera
eficientda. Consideram ca “Performanta" reprezinta “iesirea" unui sistem cu una sau
mai multe “intrari*, iar atunci cand se doreste evaluarea performantelor unui sistem,
trebuie considerate pe rand atat “iesirile dorite “(cele pe care dorim sa le obtinem)
cat si “iesirile nedorite" (cele pe care dorim sa le evitam).

La primele ne referim in calitate de “Semnale" si la celelalte in calitate de
“Zgomote", prin analogie cu folosirea traditionald a celor doud notiuni din expresia
“Raportul Semnal/Zgomot (S/N)"utilizat in domeniul comunicatiilor electronice sau
optoelectronice. Spre deosebire de abordarile clasice (traditionale) care trateaza
separat aceste doua componente, G. Taguchi utilizeaza pentru a evalua calitatea
unui produs sau proces, o masura sinteticd a performantei cu aceeasi denumire
(raport semnal/zgomot) care ia in calcul simultan atat media cat si dispersia.

Scopul unui experiment este sa se fixeze anumite valori pentru parametrii
de intrare in sistem (intrdrile), ale unui produs sau proces, astfel incat acestea sa
atinga performantele dorite (iesirile dorite) si in plus sa aibe o sensibilitate minima
la factorii necontrolabili (zgomote), adica iesirile nedorite, atunci este logic ca cele
doua componente (media si dispersia) sa fie optimizate impreuna.

Exista sisteme la care in mod frecvent caracteristica de iesire trebuie sa
indeplineasca un obiectiv de tipul: “optimul este valoarea nominald “sau se foloseste
expresia “ caracteristica de calitate este un criteriu tinta ™.

Ambele exprimari, criteriu tintd sau valoare nominald, reprezinta de fapt un
mod de a defini o valoare nominala preferentiald pentru iesirea unui sistem ce
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urmeaza a fi optimizat. Toate celelalte valori sunt mai putin dorite decat valoarea
nominala sau tinta.

Pentru determinarea raportului Semnal/Zgomot bazat pe raportul
medie/abatere standard se porneste de la functia pierdere a calitatii a lui G. Taguchi
pentru criterii tinta pentru esantion de “n" piese:

L(y)=kls? + 7 - yu )] (1.17)
Asa cum s-a aratat anterior pentru reducerea pierderii, raspunsul y trebuie

apropiat de valoarea nominald Yy, cu pastrarea raportului yN/V. Avand in vedere
ca factorul de reglare care produce deplasarea mediei pastreaza constant si raportul
medie/abatere standard, se poate spune ca s'=s (yN/y), adica o data ce raspunsul

y a fost reglat layyy, abaterea standard va fi egald cu s’. Rezultd ca functia

pierdere a calitatii poate fi scrisa:
2

2
L(y)=k-s" :k-{s(y%ﬂ :k-yNz-;—2 (1.18)

in relatia (1.18) k si Yy, fiind constante, pentru minimizarea pierderii

. . . . 52 /a2 .
trebuie maximizat raportul adimensional y/s care corespunde sperantei

matematice atunci cdnd N — oo. Expresia raportului Semnal/Zgomot pentru
criteriile tinta este data in relatia (1.19). Se mentioneaza ca pentru imbunatdtirea
electronica si acustica, raportul se exprimd in decibeli, respectiv formula se
ajusteaza cu raportul 1/n pentru pastrarea rigurozitatii matematice atunci cand
numarul de masurari este relativ mic.

S y? 1 (1.19)

2 =10log| 25— —| [dB] :

N S n
Concluzie: Cu cét valoarea algebricd a raportului S/N este mai mare cu atat
performanta produsului sau procesului ce trebuie optimizat va fi mai buna (evident
pierderea generata va fi mai mica).

Observatii:

> Raportul S/N permite relativizarea valorii abaterii standard in raport cu
valoarea medie, eliminand totodatd problema unitatii de mdsura.

> In cazul in care toate valorile masurate sunt egale adica s = 0, atunci
calculul direct al raportului S/N nu este posibil. Totusi pentru a putea evalua
performanta prin calcularea raportului S/N, se aloca abaterii standard o
valoare foarte mica.

» In cazul in care caracteristicile de performanta iau valori pozitive si
negative, exista posibilitatea ca valoarea medie sa devina algebric inferioara
abaterii standard si atunci intervalul de variatie se masoara utilizand
varianta s2. Pentru calculul raportului S/N se foloseste relatia (1.19) in care
semnul * - ™ indica faptul ca valoarea algebrica a raportului S/N va fi cu
atdt mai mare cu cat varianta s? este mai mica.

> Criteriile de performanta asimilate criteriilor tinta sunt de fapt un caz
particular al criteriilor dinamice:
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S
= ~10log s? [dB] (1.20)

In multe cazuri valoarea tintd, pentru masurarea performantei, are valoarea
zero. Pornind de la expresia functiei pierdere a calitatii pentru criterii ce trebuie
minimizate (relatia 1.21), se observa ca pentru a minimiza pierderea trebuie

C . 2, 52 < s .
minimizata expresia:S” +Y~. Pentru a pastra regula de utilizare a raportului

Semnal/Zgomot, acesta se exprima tot in decibeli si este precedat de semnul “-",
(relatia 1.22), semnificand faptul ca pierderea va fi cu atat mai mica (adica
performanta cu atat mai mare) cu cat dispersia se diminueaza.

L(y)=k-(s? +v?) (1.21)
%=—10Iog (s2+v?) [aB] (1.22)

Dacd Y =0, adicd atunci cand toate valorile m&surate sunt egale cu zero,

atunci si s = 0 si apare o nedeterminare. Pentru a evalua performanta si a putea
calcula raportul Semnal/Zgomot se aloca pentru y si s valori foarte mici (de ex

0,0001).

In unele cazuri performanta poate fi tratata si ca un “ zgomot “ in cadrul
unei probleme cu criteriu tinta, alteori ca un ™ zgomot “ corespunzator unui semnal
de intrare nul. Este recomandabil sa se trateze problema in regim dinamic luand in
considerare intreaga plaja de intrari in loc de a se limita la o singura valoare a
semnalului de intrare.

Daca se porneste de la expresia functiei pierdere a calitatii pentru criteriile
ce trebuie maximizate conform relatiei (1.16), minimizarea pierderii (cresterea

A\

performantei) inseamna minimizarea expresiei: (1/312 ) (1 +3 Sz/y2 )

Expresia pentru raportul Semnal/Zgomot este data in relatia (1.23) si
pastreaza caracteristicile prezentate anterior.

S __10 log Ktj .(1 +3 SZH (1.23)
N y y

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

Planurile de experimente constau in efectuarea unor experimente stabilite
aprioric cu scopul de a determina, cu minimum de incercari si maximum de precizie,
influentele posibile ale diferitilor parametrii astfel fincat sa se optimizeze
performantele unui sistem si au fost dezvoltate de Jacques Hadamard si Ronald A.
Fisher. Realizarea unui plan de experiente factorial fractionat Taguchi se bazeaza pe
ideea ca unele combinatii posibile ale factorilor incercati aduc mai multe informatii
eficiente, reusindu-se astfel si reducerea considerabila a numarului de experimente
efectuate.

In tabelul 1.1 se prezinta varianta unui plan de experiente factorial complet
clasic pentru 3 factori pe 2 niveluri, in tabelul 1.2 se prezintd un plan factorial
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complet, iar in tabelul 1.3 se prezinta doua variante de plan factorial fractionat

Taguchi.
Tab. 1.1 Plan factorial complet clasic pentru 3 factori pe 2 niveluri
C1 C2
Al B1 R1 R2
B2 R3 R4
A2 B1 R5 R6
B2 R7 R8
Tab. 1.2 Plan factorial complet in notatia Taguchi pentru 3 factori la 2 niveluri
Nr. Factori Tncercati Rezultatul
Incercare A B C incercarii
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 fractionate echivalente Taguchi pentru 3 factori la 2
niveluri
Nr. Factori incercati Rezultatul
incercare A B C incercarii
1 1 1 1 R1
4 1 2 2 R4
6 2 1 2 R6
7 2 2 1 R7
Nr. Factori incercati Rezultatul
Incercare A B C incercarii
2 1 1 2 R2
3 1 2 1 R3
5 2 1 1 R5
8 2 2 2 R8

Observatii:

- Pentru a putea calcula efectele unui factor independent de alti factori,
planul de experiente trebuie sa fie ortogonal.

- Intr-o matrice ortogonala fiecare nivel al fiecdrui factor este combinat
cu fiecare nivel al celorlalti factori intr-un numér egal de ori. In
cazurile reale efectele unui factor pot depinde de nivelul altui factor.

Se spune ca intre factori exista o interactiune.

- 1In figura 1.8 (a, b, c) se prezintd cazurile posibile ale interactiunii a

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

Dreptele sunt paralele, efectul factorului A este independent de nivelurile
factorului B, nu exista interactiune. Dreptele nu sunt paralele, efectul factorului A nu
este independent de nivelurile factorului B, exista interactiune. Dreptele se
intersecteaza, efectul factorului A se inverseaza functie de nivelurile factorului B,
existd o interactiune foarte puternica.

Pentru a masura interactiunea dintre doi sau mai multi factori, trebuie
rezervata o coloana in matricea de experiente. De exemplu, se considera un plan
factorial complet care contine doi factori A si B fiecare testat la doua niveluri (sunt
necesare 2°=4 incercéri). Se introduce o noud coloand pentru a studia interactiunea
dintre cei doi factori, Ins. Se constata cd nivelurile corespund ca si cum aceasta
coloana ar fi alocata unui al treilea factor C. Calculandu-se efectul mediu al Iui C se
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constata cd este egal cu efectul interactiunii Ing. Acest rezultat indica faptul ca in
realitate cele doua efecte se confunda (sunt congruente). Daca am aloca de la
fnceput colona a 3-a pentru factorul C s-ar obtine un plan factorial fractionat saturat
(contine coloane rezervate numai pentru factori independenti), un plan factorial
complet pentru 3 factori avand nevoie de 23=8 incercari (experimente).

Se defineste numarul de grade de libertate (gd/) ale unui sistem ca fiind
numarul minim de comparari care se efectueaza. Gradul de libertate al unui factor
este egal cu numdrul de compardri necesare pentru a studia efectul sau (de
exemplu un factor cu 3 niveluri va avea doua gd/). In cazul interactiunilor, numarul
gradelor de libertate este egal cu produsul gradelor de libertate ale factorilor
individuali. Numarul de grade de libertate al unei matrici de experiente este egal cu
numarul de incercari (experimente) minus 1. Determinarea numarului de grade de
libertate este importanta in vederea alegerii matricii de experiente potrivite fiecarei
aplicatii in parte.

1.2.1.5 Matrici de experiente fractionate ortogonale Taguchi
standard

Matricile Taguchi standard se dovedesc suficient de largi pentru a satisface
marea majoritate a situatiilor ce intervin in practica industriala. Simbolizarea
matricilor Taguchi standard se face functie de numarul de experimente (numarul de
linii ale matricii), numarul de factori si interactiuni (numarul de coloane ale matricii)
respectiv numarul de niveluri. De exemplu L;g (2! X 37) este o matrice care are 18
incercéri, 2'=1 factor la 2 niveluri, 3’ =7 factori la 3 niveluri.

a) Modul de alegere a unei matrici Taguchi standard

Asa cum s-a aratat anterior trebuie aleasa cea mai mica matrice care sa
furnizeze informatiile dorite in concordantd cu obiectivele experimentului. Se
calculeazd numarul total al gradelor de libertate si se alege matricea Taguchi
standard adecvata.

Tab. 1.4 Matricea Taguchi standard Lg

Nr. Factori incercati Rezultatul
incercare A B C D E F G incercarii

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 si grafuri liniare

Tabelele triunghiulare si grafurile liniare sunt asociate majoritatii matricilor
Taguchi standard si se folosesc pentru a defini coloanele utilizate pentru studiul
interactiunilor si pentru adaptarea matricilor la nevoile specifice. Se considera
matricea standard Lg din tabelul 1.4, Tabelul triunghiular corespunzator Lg din figura
1.9, respectiv Grafurile liniare Lg din figura 1.10.
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1. 2 3 4 5 6 7
\

(1) 3 2 —5* 7 6  Nr.coloanei pentru
al doilea factor
21 6 7 4 5
Nr. coloanei pentru

» (3) 7 6 5 4
primul factor ()
4 1 2 3

) 3 2

(6) 1
Fig. 1.9 Tabel triunghiular corespunzator matricii Lg
Daca factorii A si B sunt repartizati in coloanele 1 respectiv 2 din matricea Lg
atunci coloana rezervata interactiunii I,g se obtine la intersectia liniilor

corespunzatoare coloanei factorului A respectiv B, adica in coloana 3.
1 2

Fig. 1.10 Grafuri liniare asociate matricii Lg

Factorii sunt reprezentati prin cercuri, numarul corespunzator fiecaruia fiind
cel al coloanei matricii. Numarul coloanei pentru interactiuni este corespunzator
segmentelor de legatura dintre cercuri. De exemplu, daca factorul A este pe coloana
2 a matricii Lg si factorul B este pe coloana 4 a matricii Lg, atunci interactiunea Ing
va fi repartizata pe coloana 6.

Observatii:

- daca se doreste neglijarea interactiunii dintre doi factori, numarul segmentului
care 1i uneste poate fi repartizat unui alt factor

- un graf liniar este reprezentarea grafica a unui tabel triunghiular

- pentru fiecare matrice Taguchi standard exista atatea grafuri liniare cate
combinatii posibile ale repartizarilor pot exista.

Exista cazuri cand utilizarea matricilor Taguchi standard nu se poate face
direct fiind necesare modificari ale acestora. In primul rand trebuie determinat
numarul gradelor de libertate pe care matricea modificata ar trebui sa le contina. Se
cauta apoi printre matricile Taguchi standard matricea minima care dupa modificare
raspunde cerintelor impuse. Se pot in acest mod introduce factori cu 4 niveluri in
matricile cu 2 niveluri etc.
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1.2.1.6 Planuri de experimente Taguchi

Metoda planurilor de experimente Taguchi este o aplicatie particulara a
planurilor de experimente clasice. Planurile de experimente Taguchi trateaza in mod
unitar media si variabilitatea caracteristicilor masurate. Prin utilizarea raportului S/N
se poate gasi In prima instantd o combinatie a nivelurilor semnalelor de intrare
(factori controlabili) care se dovedesc cei mai insensibili la factorii zgomot.
Exprimarea raportului S/N in dB independent de natura caracteristicilor masurate
permite compararea performantelor mai multor caracteristici care se optimizeaza
simultan. In figura 1.11 sunt redate etapele succesive ale metodei planurilor de
experimente Taguchi.

Planurile de experimente combinate Taguchi reprezinta o configuratie particulara a
planurilor de experiente si sunt folosite pentru studiul sensibilitatii unui sistem la
factorii zgomot bine precizati. In planurile combinate se gasesc atat factorii tinuti
sub control (care piloteaza sistemul), céat si factorii zgomot (pe care i suporta
sistemul). Se folosesc doua matrici de experiente astfel:

¢ 0 matrice internd ce contine factorii controlati.

¢ 0 matrice extrena ce contine factorii zgomot.

Matricea externd are ca scop repetarea fiecdrei incercari din matricea interna
pentru fiecare configuratie a factorilor zgomot. In figura 1.12 se prezinta un plan de
experiment Taguchi combinat la care matricea internda este Lg cu 7 factori la 2
niveluri, iar matricea externa este L4 cu 3 factori zgomot cu doua niveluri.

Plan extern
Plan intern Nr. de incercari repetate Factori
1 2 3 4 zgomot
1 1 2 2 P
Factori tinuti sub control 1 2 1 2 Q
Nr.incercari 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 «< b .4 4
5 2 |1 [2]1]1[2] 2 14 /
6 2 |1 | 2]2]2]1] 1 / /
7 2 2|11 ][2]1] 2 |/ /
8 2 |21 ]2]1]2]1 /
Rezultatele Media valorilor S/N pentru
repetarilor masurate pentru ansamblul
incercarii nr. ansamblul rezultatelor
5 din planul rezultatelor de la
principal incercarii nr. 5 incercarea
nr. 5

Fig. 1.12 Plan de experimente combinat Taguchi
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Fig. 1.11 Etapele de realizare

a unui plan de experimente Taguchi
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1.2.2 Metoda planurilor de experimente factoriale complete

Pentru a defini un model aproximativ care sa continad toate interactiunile
posibile intre g variabile de proiectare poate fi necesar un plan de experimentare
factorial complet. In acest caz trebuie definite limitele (superioara si inferioara) al
fiecarei din cele q variabile. Apoi acest interval este discretizat la cate niveluri se
considera necesar. Daca spre exemplu se folosesc numai limitele intervalului (2
niveluri), atunci planul de experimente se numeste plan de experiente 29 factorial
complet, iar daca se folosesc si puncte intermediare (3 niveluri) se numeste plan de
experiente 3" factorial complet, asa cum se observ3 din figura 1.13.

* ®
L = 1 .
L i |- ;
: L»
'..' L S
- P
! L O
X3 . o e
RO S
- o
. i - ¢ | =
e il = —
TT— % "'"fffX1

X2
Fig. 1.13 Plan de experimente 3" factorial complet (27 puncte = 27 experimente)

Planurile de experimente factoriale se pot folosi la modelele de ordinul II,
care imbunatdtesc semnificativ optimizarea procesului atunci cand modelele de
ordinul I nu se potrivesc. In general pentru un numar mare de variabile, numarul de
experimente creste exponential si de aceea un plan de experimente factorial
complet se foloseste pentru maximum 4 sau 5 variabile. Daca totusi numarul de
variabile este relativ mare, se poate apela la o fractiune din planul de experimente
factorial complet cu costul estimarii @ mai putine combinatii intre variabile. Aceste
planuri de experimente se humesc planuri de experimente factoriale fractionate (din
categoria carora fac parte si planurile de experimente Taguchi). Planurile de
experimente factoriale fractionate se folosesc de obicei la identificarea celor mai
importante variabile de proiectare.

De exemplu pentru un plan de experimente factorial complet 39, o fractiune
de (1/3)¥ poate fi utilizatd rezultand 39 puncte (experimente). Pentru k = 1 intr-un
plan de experiente 33, rezultatul este o fractiune de o treime numitd plan de
experiente 3°! (figura 1.14).
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Fig. 1.14 Trei planuri de experimente factoriale fractionate 3°* (9 puncte = 9
experimente provenite dintr-un plan de experiente factorial complet 33 (27 puncte =
27 experimente)

1.2.3 Metoda planurilor de experimente compozitionale
centrale (CCD)

Un model de ordinul II poate fi construit eficient si cu un plan de experiente
compozitional central (CCD). CCD sunt planuri factoriale complete de tip 29 care au
fost largite prin adaugarea unor puncte (experimente) centrale si axiale ce permit
estimarea parametrilor de reglaj a modelelor de ordinul II (vezi RSM).

X3

. %
g ! D
a7 ] {0 x
i = e Puncte factoriale
e & Puncte axiale
dlb- 4  Punckt central

Fig. 1.15 Plan de experiente compozitional central pentru 3 variabile de proiectare la
2 niveluri

in figura 1.15, planul de experiente implica 29 puncte factoriale
(experimente), 29 puncte axiale (experimente) si 1 punct central (experiment). CCD
este o alternativa a planurilor de experiente 39 in construirea unui model de ordinul
II datorita numarului mai mic de experimente (15 in cazul planului CCD fata de 27
in cazul planului factorial complet). Totusi, dacd numarul de variabile este mare,
chiar utilizarea planurilor CCD poate fi prohibitiva.

BUPT



1.2 Proiectarea experimentelor 39

1.2.4 Metoda planurilor de experimente D-optimale

Criteriul de D-optimalitate permite o mai eficientd construire a modelului
de ordinul II. Obiectivul metodei este sa se selecteze P puncte (experimente) de
proiectare dintr-un set mai larg de puncte (experimente).

Daca se considera X matricea valorilor variabilelor de proiectare, criteriul de
D-optimalitate considera ca cel mai bun set de puncte (experimente) maximizeaza
determinantul I X" X I.

Din punct de vedere statistic planurile D-optimale conduc la modele pentru
care varianta maxima a raspunsurilor previzionate este minimizatda. Aceasta
inseamna ca pentru experimentele selectate se va minimiza eroarea coeficientilor
estimati ai modelului.

Avantajul metodei reprezinta posibilitatea folosirii de forme neregulate si
posibilitatea includerii de puncte (experimente) suplimentare.

1.2.5 Metoda planurilor de experimente a hipercuburilor
latine

Aceste planuri de experiente sunt o extensie N-dimensionald a planurilor de
experiente a cuburilor latine traditionale. La fiecare nivel a fiecarei variabile de
proiectare se plaseaza un punct (experiment). Exista acelasi numar de niveluri ca si
numarul de experimente, care sunt atribuite aleatoriu experimentelor.

Prin aceasta metoda se asigura ca fiecare variabila de proiectare este
reprezentata si in plus numarul de puncte (experimente) ce urmeaza a fi analizate
poate fi definit in mod direct.

1.2.6 Metoda planurilor de experimente Audze-Eglais

Aceastd metoda are la baza un criteriu de elaborare a planurilor de
experiente, similar cu precedentul, care nu este dependent de modelul matematic.
Datele de intrare pentru elaborarea planului sunt: numarul de variabile de
proiectare (factori) N si numarul de experimente K. Modul de construire a planurilor
de experiente este:

e Numarul nivelurilor factorilor (acelasi pentru fiecare factor) este egal cu
numarul de experimente, pentru fiecare nivel existdnd un singur experiment
(similar cu planurile hipercubului latin).

e Punctele experimentului sunt distribuite cat se poate de uniform in domeniul
variabilelor de proiectare. Exista o analogie fizicd cu minimumul energiei
potentiale a fortelor repulsive pentru un set de puncte de masa unitara daca
magnitutinea acestor forte repulsive este invers proportionald cu patratul
distantei dintre puncte conform relatiei (1.24).

PP 1
2. 2 7 — min (1.24)
p=1q=p+1 qu

unde Lpq este distanta dintre punctele cu numerele p si q (p#q).

Elaborarea planului este laborioasa, astfel fincat fiecare plan de
experimentare este realizat numai o singura datd si este stocat intr-o matrice
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caracterizata de nivelurile factorilor pentru fiecare din cele P experimente. De
exemplu pentru un numar N = 2 factori si P = 10, matricea este:

8 10 4 6 2 3 9 5 7 1

1 7 10 6 8 5 4 2 9 3

Planul de mai sus este prezentat in figura 1.16 si este comparat cu un CCD
pentru 2 variabile de proiectare si un plan hipercub latin.

Avantajul metodei este o mai buna acoperire a spatiului de experimentare
iar dezavantajul este ca odata definit planul de experiente nu pot fi adaugate puncte
suplimentare.

CCD (9 puncte) Hipercup Latin .
(10 puncte localizate aleatoriu)
1.5 i 1.5+
1.0 1.0
0.5 0.5
3(2 0.0® L .\'3 0.0+
0.5 0.5
—1.0+ ~1.0
-15 ; PR . . -15 : . : . : .
-15 -10 05 00 035 10 15 -15 -10 05 00 05 10 15
K d B
1 1
@ . (b)
Audze-Eglais (10 puncte)
1.5+
1.0
0.5
X, 0.0
0.5
-1.0+

=19 T T T T T !
-15 -10 05 00 03 10 15

£y

(c)

Fig. 1.16 Comparatie intre CCD (a), Hipercub Latin (b), Audze-Eglais
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1.2.7 Metoda planurilor de experimente Van Keulen

Acest model pentru planurile de experiente se bazeaza pe ideea ca in
decursul unui proces de optimizare iterativ prin aproximari, trebuie generate noi
puncte in domenii specificate ale spatiului variabilelor de proiectare. Schema
elaborata are urmatoarele caracteristici:

e Schema lucreaza eficient chiar daca se genereaza numai un singur punct
aditional planului existent. Pentru un numar de noi puncte, algoritmul este
folosit de cateva ori.

e Schema ramane eficientd chiar daca se folosesc diferite tipuri de functii in
cadrul aceleasi sarcini de optimizare pentru aproximarea functiei obiectiv si
a restrictiilor
Abordarea distribuie punctele cat se poate de omogen in subdomeniul de

interes, acest lucru realizandu-se prin introducerea urmatoarei functii de cost:

DI )

L
pZ; ‘Xp d‘ o (‘Z‘p _di) - <2d‘)2 (1.25)

+ n———;L:_?+ oy _:_1:_7
=1 (2_2di) i=1 j=i+1<di—dj)

P

Q_

care este minimizata in raport cu locatia noului punct d. Simbolurile notate cu bara
deasupra se referd la coordonate care sunt normalizate in subdomeniul de interes.
Primul termen din expresie incearcd maximizarea distantei dintre puncte, iar al
doilea termen incearca asigurarea unei distributii de-a lungul axelor de coordonate.

1.2.8 Metoda Suprafetei de Raspuns (RSM)

Metoda Suprafetei de Raspuns (RSM) este un conglomerat de tehnici
statistico-matematice pentru construirea de modele empirice. Prin proiectarea
experimentelor se doreste optimizarea raspunsului (variabila de iesire), care este
influentat de mai multe variabile independente (variabile de intrare), iar modificarea
comportamentului variabilelor de intrare duce la identificarea schimbarilor in
variabila de raspuns (iesire).

Initial metoda Suprafetei de Raspuns (RSM) a fost utilizata pentru
modelarea raspunsurilor experimentale iar mai apoi pentru modelarea
experimentelor numerice. Diferenta consta in modul de generare a erorilor de catre
raspuns. Dacad in experimentele fizice eroarea poate apare datorita erorilor de
masurare, in experimentele generate computerizat, zgomotul (eroarea) poate fi
rezultatul convergentei incomplete a procesului iterativ, rotunjirilor sau
reprezentarea discreta a unor procese in fapt continue. In metoda Suprafetei de
Raspuns (RSM) se considera ca erorile sunt de tip aleatoriu.

Aproximarea functiei de raspuns y = f (x1, x2,...,Xq) + e poate fi considerata
la limitd ca fiind esenta RSM. Aplicarea metodei Suprafetei de Raspuns (RSM) la
optimizarea proiectelor are ca scop reducerea costurilor comparativ cu alte metode
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(ca de exemplu Metoda Elementului Finit) si reducerea zgomotelor numerice
asociate cu acestea.

De exemplu se considera functia de raspuns y din relatia (1.26) prin care se
doreste sa se afle nivelul variabilelor de intrare x; si x, pentru care y este maxima si
unde € reprezinta zgomotul sau eroarea observata in aceasta:

y =f(x,x,)+¢e (1.26)

Suprafata reprezentata de f(x;, X;) se numeste suprafata de raspuns.
Raspunsul poate fi reprezentat grafic fie tridimensional fie bidimensional (contur)
pentru a usura vizualizarea formei suprafetei de raspuns. Contururile reprezinta
curbe de raspuns constant prezentate in planul x;,x;, pastrand celelalte variabile fixe.
Fiecare contur corespunde unei inaltimi particulare a suprafetei de raspuns (figura
1.17).

Fig. 1.17 Suprafata de raspuns tridimensionalad si conturul bidimensional

In majoritatea aplicatiilor RSM, functia de rdspuns y este necunoscuta si de
obicei pentru a construi o aproximare corectd pentru y se incepe cu un polinom de
rang 1 intr-o zonda mica. Daca raspunsul poate fi definit de o functie liniara de
variabile independente, atunci functia de aproximare se nhumeste model de ordinul I.
De exemplu un astfel de model pentru 2 variabile independente este dat in relatia
(1.27):

Y =By +BX; +B,X, + € (1.27)

Daca exista o anumita curbura in suprafata de raspuns, trebuie utilizat un
polinom de grad superior. De exemplu, functia de aproximare pentru 2 variabile se
numeste model de ordinul II (relatia 1.28)

2 2
Y =Bo + BiXy + BoXo4B4XT + PoaXs + PioXeX, +€ (1.28)
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in general in problematica RSM se utilizeaza fie unul din cele doua modele
separat fie o mixtura a acestora. In oricare din situatiile precedente este necesar ca
nivelurile fiecarui factor sa fie independent de nivelurile celorlalti factori. De
asemenea este important ca planul de experiente utilizat pentru colectarea datelor
sa fie corect ales astfel incat sa se obtind rezultate eficiente n aproximarea
polinoamelor. Dupa colectarea datelor se aplica Metoda Celor Mai Mici Patrate
(MCMMP) pentru estimarea parametrilor polinoamelor.

Se considera ca obiectivul studierii RSM poate fi indeplinit prin:

v Intelegerea topografiei suprafetei de rdspuns (maximum si minimum local,
linii de nivel)

v'  Gasirea regiunii unde se afla raspunsul optim prin deplasarea rapida si
eficienta pe o traiectorie prin care sa se obtind raspunsul maxim (sau
minim) astfel incat raspunsul sa fie optimizat

Din punct de vedere istoric evolutia RSM a fost urmatoarea:

e 1951 introducerea modelelor de ordin I pentru aproximare si a planurilor de
experiente ortogonale pentru acestea (Box si Wilson)

e 1959 introducerea planurilor de experiente compozitionale de dimensiuni
reduse din motive de economie (Hartley)

e 1959 introducerea planurilor factoriale fractionate pentru factori la 3 niveluri

(Connor si Zehlen)

e 1960 introducerea CCD (Box si Behnken)

Astazi se considera ca primul scop al RSM este sa se gaseasca raspunsul
optim. In cazul in care existda mai multe raspunsuri, atunci este important sa se
gaseasca optimul de compromis care nu optimizeaza un singur raspuns [02]. Al
doilea scop este sa se inteleaga cum se modifica raspunsul intr-o anumita directie
atunci cand se modifica variabilele de proiectare (intrare).

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

Functia de aproximare f este un model de ordinul I atunci cand raspunsul
este o functie liniara de variabile independente. Un model de ordinul I cu N
experimente efectuate asupra q variabile de proiectare si un singur rdaspuns poate fi
exprimata conform relatiei (1.29):

Yi=Bo +ByXy + BoXip + oo+ BoXiq + € (i=12,..N) (1.29)

Raspunsul y este o functie de variabilele de proiectare X;, x3,...Xq notata prin
f, plus eroarea experimentald. Modelul de ordinul I este de fapt un model de
regresie multipla in care B; sunt coeficientii de regresie. Un model de regresie
multipla care are q variabile independente are forma din relatia (1.30):
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q
Yi=Bo + BiXi + BoXip + .o+ BXig + & =By + > B Xy + € (1.30)
=1

(i=12,.n) (j=12,...9)

unde n > q

Parametrul B; masoara schimbarea asteptata in rdspunsul y per cresterea
unitara in x; atunci cand celelalte variabile independente sunt mentinute constante.
Observatia i si nivelul j al variabilei independente sunt reprezentate prin Xx;.
Structura datelor pentru un model de regresie multipla este prezentata in tabelul
1.5:

Tab. 1.5 Datele pentru modelul de regresie multipla

Y X1 X2 aen Xq
Y1 Xi11 X12 X1q
Y2 X21 X22 X2q
Yn Xn1 Xn2 an

Modelul de regresie multipla poate fi scris sub forma matriceala ca in relatia (1.31):

y=Xp+e (1.31)
unde:
Yy | 1 Xqp Xip e Xqq | By | e, ]
Y2 T Xp1 Xz o Xy B €2
_yn_ 1 Xn1 Xn2 an | _BQ_ _Sn_

y este un vector de observatie (n X 1), X este matricea variabilelor independente
(n X n), B este vectorul coeficientilor de regresie (k X 1) si e este vectorul erorilor
aleatorii (n X 1) [M11].

Daca X este o matrice (k X k), atunci sistemul liniar y = XB + e are o solutie
unica Metoda Celor Mai Mici Patrate (MCMMP) data in relatia (1.32):

f=(xX)" Xy (1.32)

Ecuatia de regresie estimata este data in relatia (1.33) care poate fi scrisa si
sub forma (1.34):
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y = XB (1.33)

i=1 (1.34)

Modelul de ordin I se utilizeaza pentru descrierea suprafetelor plane care pot

fi sau nu inclinate, insa nu este adecvat pentru analiza minimului, maximului si a
liniilor de nivel.

Aproximarea functiei f de catre modelul de ordin I este rezonabild atunci

cind f nu prezintd o curbura accentuata in acea regiune si de asemenea regiunea nu

este prea extinsa, cu alte cuvinte modelul de ordin I poate fi considerat ca o

aproximare adecvata intr-o regiune relativ mica a x-ilor.
a) Planuri de experiente ortogonale pentru modelul de ordin I

Planurile de experiente ortogonale de ordinul I au avantajul ca minimizeaza
variatia coeficientilor de regresie B; estimati. Un plan de experiente de ordinul I este
ortogonal daca toate elementele matricii (X'X) sunt zero in afara de elementele de
pe diagonala. Corespunzator, suma tuturor produselor dintre coloanele matricii X
este zero, inversa matricii (X'X) se obtine imediat si toti coeficientii de regresie sunt
necorelati.

> Verificarea adecvarii modelului
Pentru a verifica dacd modelul adoptat este potrivit pentru aproximarea
suprafetei de raspuns reale, se utilizeazd ANOVA, analiza de regresie si teste pentru
lipsa de adecvare. In tabelul 1.6 se prezinta analiza variantei pentru
semnificativitatea modelului de regresie.

Tab. 1.6 Analiza variantei pentru semnificativitatea regresiei

Variatia Suma Grade de Media Fo
patratelor libertate patratica
Regresie SSp q MSgr
Eroare sau SSe N-qg-1 MSe MSr/ MSg
valori
reziduale
Total SST N-1 MST

unde N este numarul de observatii iar q este numarul de variabile independente
Suma patratelor erorilor SSg este o0 masura a volumului variatiei explicata de

regresie. Cu cat mai mic SSg, cu atdt e mai bun modelul de regresie adoptat.
Variatia totala poate fi descompusa astfel:

SS. =SS, -SS,

SS;=yy - ~——

SSe =yy-BXy
> Testarea semnificativitatii regresiei
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Un model de regresie adecvat trebuie sa explice variatia variabilei
dependente din esantion. Existd teste de ipoteza referitoare la parametrii modelului
care ajutd la masurarea eficientei modelului. Un astfel de test cere ca termenul de
eroare (g) sa fie distribuit normal si independent cu media egala cu zero si varianta
s?. Cel mai simplu mod de a vedea acest lucru este si se reprezinte grafic
probabilitatea normalitatii pentru valorile reziduale.

Daca valorile reziduale reprezentate grafic se apropie de o linie dreapta,
atunci poate fi acceptata ideea normalitatii. Tinand cont ca termenul de eroare este
diferenta dintre valorile observate si cele obtinute prin modelare (relatia 1.36),
atunci pe baza ipotezei normalitdtii se poate considera cda si valorile y; sunt
independent si normal distribuite.

e, = Yi_§i (1.36)
in aceste conditii se poate aplica testul pentru semnificativitatea regresiei

pentru a determina daca exista intr-adevar relatia intre variabila dependenta vy si
variabilele independente Xy, X»,...Xq. Ipotezele corespunzatoare sunt:

HO:B‘]:BZ:"':Bq:O
H,:B;# 0, pentrucelputinun j
Daca statistica Feaiculat > Feritic, @tunci ipoteza Hg va fi respinsa si viceversa.

» Testarea coeficientilor individuali ai regresiei
Pentru a testa dacd anumite variabile trebuie incluse sau excluse din model,
trebuie testate ipotezele pentru coeficientii individuali ai regresiei. In acest scop se
vor reprezenta grafic efectele principale permitind astfel sa se identifice care dintre
acestea sunt importante si care nu (eventual eliminand acele variabile care nu au un
efect suficient de important).

c) Planuri de experiente factoriale 29 cu puncte centrale pentru modelul de
ordin I

Aceste planuri de experiente constau din puncte factoriale n¢ si puncte
centrale n.. Punctele centrale sunt observatii colectate la x;, = 0 (i = 1, 2,..q9).
Punctele replicate la acestea pot fi folosite pentru a calcul eroarea pura. De
asemenea contrastul intre media punctelor centrale si media punctelor factoriale
furnizeaza un test pentru lipsa de adecvare a acestui model. Lipsa de adecvare
pentru un model de ordinul I apare atunci céng modelul nu reprezinta corect
raspunsul mediu ca o functie de nivelul factorului. In tabelul 1.7 se prezinta analiza
variantei pentru lipsa de adecvare.

Tab. 1.7 Analiza variantei pentru lipsa de adecvare a modelului

Variatia Suma Grade de Media Fo
patratelor libertate patratica
Valori SSe N-qg-1 MSe
reziduale MSLOF/ MSpE
Lipsa de SSioF Nng-q-1 MS, oF
adecvare
Eroare pura SSpe N - ng MSpe

unde N este numarul de observatii, q este numarul de variabile independente iar ny numarul punctelor de

proiectare distincte
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Se observa ca SSg = SSpe + SSiorF. Replicarile la centru pot fi utilizate pentru
calcularea mediei patratice a erorii pure, unde yC este media celor n. experimente

la punctul central.
Se pot scrie urmatoarele relatii:

Ss 2 (vi-vo)
MS.: = PE =centru'=1—1

Ne = Me = (1.37)
M S _ SS.or

LOF _

ng =9 -1

Fo:m
MSepe

Fo se foloseste pentru verificarea ipotezei nule a lipsei de adecvare.

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

Atunci cand exista curbura in suprafata de raspuns, modelul de ordinul I nu
este suficient. Un model de ordinul II se utilizeaza la aproximarea unei regiuni a
suprafetei de raspuns reale cu o curbura parabolica. Modelul de ordinul II include
toti termenii modelului de ordin I plus termeni patratici si termenii obtinuti prin
produsul valorilor de proiectare. Forma modelului de ordinul II este data in relatia
(1.38):

q q
y =Bo+ 2 Bx;+ 2 Byxi + 20 Byxix; + € = (1.38)
j=1 j=1 '

i<j
=B, + XB + xXBX; + g
unde X; = (Xyi, X2i/-.-,Xig) ; B = (B1, B2/---Bg)

Modelul de ordin II, prin flexibilitatea sa, poate aproxima eficient diverse
forme locale ale suprafetelor de raspuns reale. Si pentru acest model se poate utiliza
Metota celor mai mici patrate (MCMMP) pentru estimarea coeficientilor B;,

Existd mai multe tipuri de planuri de experiente disponibile pentru
adecvarea unui model de ordinul II.

a) Planuri de experiente CCD pentru modelul de ordin II
Acest plan consta din puncte factoriale (dintr-un plan factorial complet 29
sau un plan factorial fractionat 29%), puncte centrale si puncte axiale. O
reprezentare a punctelor axiale este prezentata in figura 1.18.
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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 aparut atunci cand modelele de ordin I aratau o lipsa de
adecvare. Numarul de puncte centrale n. (la origine) si distanta a (a punctelor
axiale) fata de centru constituie cei doi parametri ai planurilor CCD. Punctele
centrale contin informatii despre curbura suprafetei (dacd aceasta este
semnificativd). Punctele axiale permit o estimare eficienta a termenilor patratici. In
figura 1.19 se prezinta un plan CCD pentru q = 2 factori.

x2
&0, o)
-1,+1) (+1,+1)
- - x1
o, 0) (0,00 o, 0)
-1,-1) (+1,-13
&0, -0)

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

Exista 2 moduri de a alege punctele centrale n. si punctele axiale a:
> Rularea planurilor CCD in blocuri incomplete
Blocurile reprezinta un set de conditii experimentale aproximativ omogene.
Un plan CCD cu blocuri incomplete poate fi utilizat atunci cdnd nu toate
experimentele pot fi rulate in fiecare bloc. Pentru a pastra forma suprafetei de
raspuns, efectul blocului trebuie sa fie ortogonal relativ la efectul experimentelor.
Acest lucru se poate realiza alegand corect a si n¢ in blocurile factoriale si axiale.
> Rularea planurilor CCD fara blocuri
Se pot alege a si n. astfel incat planul CCD sa nu ruleze in blocuri. Daca
precizia estimatiei suprafetei de raspuns la un anumit punct x depinde numai de
distanta de la x la origine, nu si de directie, atunci planul se considera rotabil. Atunci
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cand planul rotabil se roteste in jurul centrului, varianta lui y va ramane aceeasi.

Modul de alegere a lui a, va face planul CCD rotabil prin folosirea pentru a = 294
(pentru planul factorial complet) sau a = 294 (pentru planul factorial fractionat).

b) Planuri de experiente CCD ortogonale pentru modelul de ordin II

Existd posibilitatea ca un plan CCD sa contina numai o singura observatie la
fiecare din cele n; puncte factoriale si la fiecare din cele 2% puncte axiale si avind n.
observatii la centru. Un astfel de plan se numeste Khuri & Cornell ortogonal daca
exista conditia din relatia (1.39):

(nf+232)2 = n¢n (1.39)

unde n este numarul total de observatii; n = n; + 2q + n.

Planurile CCD ortogonale cu o singura observatie se obtin prin alegerea
corectd a lui a si n.. Valoarea lui a va fi cea din relatia (1.40) [D3]:
1

a = [V”fn‘”y (1.40)

2

c) Planuri de experiente factoriale fractionate cu 3 niveluri pentru modelul
de ordin II

Exista posibilitatea, atunci cand curbura suprafetei de raspuns este deosebit
de importantd, sa se foloseasca planuri de experiente factoriale cu 3 niveluri 39. De
obicei se ruleaza experimentele in blocuri incomplete folosind tehnica de confundare
in blocuri.

1.2.8.3 Analizarea punctului stationar

Modelele de ordin II pun in evidentd pentru suprafetele de raspuns
minimuri, maximuri, culmi, si daca exista un optim, atunci acesta este un punct
stationar. Punctul stationar reprezintd combinatia unor variabile de proiectare la
care suprafata de raspuns este fie la un maxim fie la un minim in toate directiile.
Dacad punctul stationar este la maxim intr-o directie si la minim in alta directie,
atunci este un punct sa. Atunci cand suprafata de raspuns este curba intr-o directie
si aproximativ constanta in alta directie, atunci acest tip de suprafata se numeste de
tip culme. Punctul stationar poate fi aflat folosind algebra matriceala.

1.2.8.4 Deplasarea pe suprafata de raspuns dupa directia
pantei maxime

in general modelul experimental reprezinta un instrument, obiectivul final al
cercetarii fiind acela de a determina valorile factorilor de influenta care asigura
atingerea unui flux optim al functiei obiectiv. Astfel, precizia cu care dorim sa fie
facuta estimarea si costurile pe care le presupune experimentul reprezinta obiectivul
care trebuie atins, prin numarul de experimente necesare a se efectua. Gandind
rational, proiectarea experimentului si dezvoltarea acestuia trebuie sa se realizeze
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progresiv, secvential, astfel incat sa se acopere toate situatiile previzibile. De
asemenea, domeniul experimental si modelul regresional al procesului sau
fenomenului studiat sunt adaptate succesiv, orientarea lor fiind determinatd de
concluziile formulate pe baza prelucrarilor rezultatelor experimentale anterioare;
criteriile de orientare putdnd fi variate, fiecare generdnd o metoda de orientare
secventiala.

O metoda des utilizatd este cea de deplasare a cercetarii dupa directia de
panta maxima a suprafetei de rdaspuns, metoda ce se mai numeste si metoda
ascensiunii rapide si ea intruneste avanjatele a trei metode: metoda Gauss-Seidel,
metoda gradientului si metoda planurilor factoriale.

In cadrul acestei metode deplasarea pas cu pas spre domeniul optim se
realizeaza dupa directia gradientului functiei obiectiv (panta maxima a suprafetei de
raspuns), aceasta directie fiind corectata la atingerea unui extrem local al functiei
obiectiv; Tn punctul corespunzator extremului local se efectueaza un nou experiment
factorial, iar In baza rezultatelor se determina modelul matematic si cu ajutorul
informatiilor continute de aceasta, se realizeaza deplasarea dupa o noua directie de
panta maxima.

Principiul experimentarii orientate dupa directia de pantda maxima
(gradient), constd in aproximarea succesivda a suprafetei de raspuns prin plane
(pentru cazul a doi factori de influentd) sau hiperplane (pentru mai mult de doi
factori de influentd). In primul rédnd se alege arbitrar sau pe baza informatiei
apriorice, o baza in spatiul factorilor de influenta (variabile independente), avand ca
baza un punct central, se proiecteaza si se realizeaza un experiment factorial
fractionat. Prin intermediul modelului se determina inclinarea planului care
aproximeaza suprafata de raspuns si se avanseaza dinspre baza (punctul central),
pe planul de aproximatie, dupa directia pantei maxime, care este ortogonala fata de
liniile de contur (ale estimatiei suprafetei de raspuns) si da o indicatie asupra
cantitatii relative cu care trebuie modificate variabilele independente pentru a obtine
o crestere maxima a functiei obiectiv (fig. 1.20).

Directia pantei maxirme calculatd dupa
experimentul initial

5 Plan de
experiente
factorial
fractionat
0
-5
2

Fig 1.20 Directia pantei maxime
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Deoarece prin extrapolare in afara domeniului experimental pentru care a
fost definit, modelul polinomial poate sa nu fie adecvat rezultatelor experimentale,
pe masura ce se realizeaza deplasarea , din loc in loc, se executa experimente de
control pentru a verifica concordantele intre valorile estimate si cele masurate ale
functiei obiectiv.

Mai departe trebuie progresat pe o directie initiald, Tnaintea unei modelari
suplimentare printr-un nou experiment factorial ce depinde de experienta
cercetatorului, de natura modelului, de costuri etc. In general, daca in urma unei
experiente de control se constata cda avansarea pe directia urmata devine dificila
(datorita modificarii pantei), se ia acest punct drept noua baza si se executa un alt
program experimental care conduce la obtinerea unui nou model liniar, ceea ce
reduce aproximarea suprafatei de raspuns printr-un nou plan, dupa care procedura
deplasarii se repeta.

Daca suprafata de raspuns ia valori din ce in ce mai convenabile pentru
functia obiectiv, componentele gradientului devin mai mici si mai greu de estimat. In
partea extrema, aproximarea suprafetei de raspuns reale printr-un plan este
nesatisfacatoare si o estimare cat mai corectd a acesteia se poate obtine cu ajutorul
modelelor de ordin superior. Astfel, strategia deplasarii dupa panta maxima este
indicata numai pentru apropierea domeniului investigat de o regiune cvasistationara
a suprafetei de raspuns, o regiune in care pantele acestei suprafete sunt mici in
raport cu erorile de estimare ale lor.

In zona extremelor, metoda ascensiunii rapide nu poate fi folosita eficient
deoarece in aceasta zond, coeficientii b; ai polinomului de regresie, se micsoreaza,
pot sd devind mai mici decat erorile de estimare, astfel incat directia ascensiunii
rapide nu mai poate fi determinata cu o precizie suficient de buna.

Daca, in timpul realizarii programului experimental, se obtine o valoare a
functiei obiectiv care nu mai poate fi depdsitda prin ascensiunea rapidd, atunci
punctul din spatiul multifactorial care a furnizat cea mai buna valoare a functiei
obiectiv, se alege drept centrul unui plan de experiente de ordin superior. Dar,
exista si situatii, in care din cauza ineficientei metodei deplasarii dupa panta
maximd, apare o neconcordantd cu modelul de ordinul I care furnizeaza directia
gradientului. In astfel de cazuri se recomanda revenirea la programul factorial initial
si inlaturarea cauzelor care provoaca neconcordanta, respectiv, obtinerea unui
model de ordinul I adecvat, fapt ce se poate realiza, de reguld, prin micsorarea
intervalelor de variatie ale factorilor de influenta sau prin trecerea de la experimente
factoriale fractionate la experimente factoriale fractionate complete.

Pentru situatia in care suprafata de raspuns are mai multe extreme, prin
strategia aplicata se identificd zona in care se afla unul dintre ele, in functie de
punctul luat ca baza de pornire. Pentru identificarea unui alt extrem, este necesara
reluarea explorarii, pornind de la o alta baza initiala. Aceastd ascensiune dupa
directia de panta maxima se considera eficienta daca verificarile experimentale ce se
efectueaza pe parcursul realizarii ei, confirma imbunatatirea valorilor functiei
obiectiv in comparatie cu valorile determinate anterior. Aplicarea strategiei
ascensiunii dupa directia de panta maxima presupune realizarea unuia sau mai
multor blocuri experimentale aplicate iterativ, fiecare bloc experimental cuprinzand:

e un experiment factorial fractionat 2P efectuat pentru determinarea
directiei de deplasare (directiei gradientului)

e un experiment unidimensional de avansare pe directia de panta
maxima cu un anumit pas, A.
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De exemplu, pentru un model cu 2 factori (k = 2) determinarea directiei se face

conform modelului din figura 1.21:

Prima directie
de cercetare

. ) I Dirmensiunea
Du_nens!unea _.;Qazului al doilea
primului pas,

®--- ' Al 2Hea plan de
experiente

Planul de experiente Al 2-lea plan de experiente 4 2-a directie
factorial fractionat intial 24 (lips3 de adecvare liniard, se de cercetare
cu puncte centrale va adopta modelul de ordin

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

Daca se presupune ca modelul experimental de ordinul I obtinut in urma
aplicarii strategiei factoriale este adecvat datelor experimentale si are forma din
relatia (1.41), atunci rezulta ca estimatia suprafetei de raspuns din relatie, este un

hiperplan apartinand unui spatiu k + 1 dimensional.

y =by+bx,+b,yXx,...+ b, x, (1.41)

Un posibil model de diagrama de flux pentru optimizarea experimentala este

data in figura 1.22:
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Se ruleaza un plan de experiente
factorial fractionat 2P fin jurul

\ 4

conditiilor de operare curente.
Se folosesc puncte centrale pentru
testarea lipsei de adecvare

\ 4

Se estimeaza un model polinomial
de ordinul I

Sunt efectele
principale dominante?

Model de
ordinul
II

Se defineste directia de cercetare
si marimea pasului.

Se face deplasarea cu un pas de-
alungul directiei pantei maxime

\ 4

A 4

Se deruleaza experimentele la
noile conditii de operare

S-a observat o
fmbunatatire

Fig. 1.22 Diagrama de flux pentru optimizarea experimentald
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Se poate demonstra, ca drumul cel mai scurt dintr-un punct dat, in scopul
ascensiunii acestui hiperplan, trebuie facut dupa directia de pantda maxima a
hiperplanului, determinat de directia gradientului.

Gradientul functiei y = (X1,X»,...,Xx) se determina cu relatia (1.42):

gradyza—yV1+a—yV2+...+a—yvk (1.42)
0X, 0X, 00X

in care:

dY este derivata partiala a functiei y in raport cu variabila x; ;
oX
j

Vj este versorul directiei j atasata variabilei x; a spatiului multifactorial.

Comparand relatiile (1.41) si (1.42) rezulta:
Y _p -9 _ . L0y

X, "ox, 27 Tox, -
Relatia gradientului poate fi rescrisa sub forma relatiei (1.43):
grady =b,vi+b,v2 +...+ b, vk (1.43)

Rezultd ca pentru deplasarea dupa directia de panta maxima (directia
gradientului) a suprafetei de raspuns este necesar ca valorile factorilor de influenta,

corespunzatoare directilor Vj ale spatiului multifactorial, sa se modifice

proportional cu valorile calculate ale coeficientilor b; ai modelului de ordinul I.

Experimentul unidimensional presupune efectuarea a t determinari
experimentale in puncte situate la distantele Ay,A,,...A; fata de centrul experimentului
factorial, pe directia de panta maxima.

Rezultad cd, in cazul utilizarii valorilor codificate pentru factorii de influenta,
coordonatele codificate ale punctelor in care vor fi efectuate cele t determinari sunt
conform relatiei (1.44):

X, = Xq;+ A.b, (1.44)
Undej=1,.k ; r=1,..t

Cele t puncte experimentale pot fi alese echidistant: A, — A..; = A = constant
(pas constant al deplasarii, cazul cel mai frecvent ca in figura 1.23), sau pot fi alese
la distante diferite.
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\ \

Regiunea
suprafetei de
raspuns la

care . . ]
s-a adecvat Directia pantei

'\ modelul de maxime

ordinul I
N \
L

¥ =50
\ 7 =40
¥ =30

¥=10 ¥y=20

b

Xq

Fig. 1.23 Directia pantei maxime cu puncte experimentale alese echidistant

in cazul valorilor fizice ale factorilor de influentd, etapele ce trebuie parcurse
pentru realizarea practici a deplasarii dupa directia de panta maxima cu pas
constant, sunt urmatoarele:

- Se calculeaza produsele bjl j = 1,.,k (componentele

jfiz
gradientului) intre coeficientii ecuatiei de regresie si intervalele fizice

de variatie ale factorilor de influenta;
Acest calcul este necesar deoarece modificarea cu o unitate a variabilei
codificate x; corespunde unei variatii I, unitati a variabilei fizice x;i,, modificarea cu
b; a variabilei codificate x; conducénd la o variatie bl 7

fiz
- Se alege drept factor de influentd de bazd variabila x; pentru care
produsul | are valoarea maxima si se noteaza conform relatiei
jlifiz

(1.45):
max (b, )= a (1.45)

Pe baza informatiei apriorice se alege pasul ascensiunii rapide i;
- Se calculeaza componentele gradientului cu relatia (1.46):
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b. —1.
g, = S s =1,k (1.46)
a

in care coeficientii b; se iau cu semnul algebraic corespunzdtor, iar
variabilele g; se rotunjesc;

- Se trece la cautarea zonei de optim local prin adaugarea succesiva a
componentelor gradientului la nivel zero (de baza) al factorilor de
influenta; valorile factorilor de influenta astfel obtinute sunt
codificate si se introduc in ecuatia modelului de ordinul I,
calculandu-se apoi valorile estimate punctual ale functiei obiectiv;

- Se continua Tnaintarea dupa logica prezentatda mai sus pana cand fie
se indentifica un maxim local, fie se justifica schimbarea directiei de
fnaintare pe baza rezultatelor unui nou experiment factorial
fractionat.

Atunci cand verificarea experimentald conduce la atingerea domeniului unui
optim local oarecare, deplasarea dupa directia de panta maxima se considerd
incheiata. In aceasta faza se iau deciziile necesare continuarii experimentarii, care
depind Tn mare masura de tipul concret al problemei ce trebuie rezolvata.

Decizia care se ia cel mai frecvent in aceasd situatie este aceea de
continuare a cercetarii cu ajutorul unui program experimental de ordin superior in
scopul estimarii unei zonei de optim, cat mai bune, in vederea determinarii
coordonatelor punctului de extrem al functiei obiectiv.

1.3 Concluzii

> Avand in vedere obiectivul tezei de doctorat, verificarea stabilitatii
dimensiunii nanoparticulelor de TiO, prin studiul bibliografic realizat, s - a
ajuns la concluzia cd Metoda Taguchi si Metoda Suprafetei de Raspuns,
determina printr- un numar minim de experimente nanoparticule de
dimensiuni prestabilite.

» Modelul asociat planurilor de experiente Taguchi, este un model de ordinul I
doar atunci cand nu se studiaza interactiunile dintre factori, suprafata este
un plan, si numarul de experimente, realizate pentru verificarea stabilitatii
dimensionale a nanoparticulelor, este minim.

» Metoda Suprafetei de Raspuns permite, prin utilizarea planurilor CCD,
planurilor factorial complete, planurilor de experimente Box-Behnken,
planurilor de experiente Draper - Lin, asocierea atat a modelelor de ordinul I
cat si a modelelor de ordinul II (addugarea interactiunilor factorilor si a
termenilor patratici), prin identificarea celor mai importanti factori ce
afecteaza procesul, fiind necesare un numar suplimentar de experimente
pentru a localiza setdrile optime ale acestora. Intrucat optimul implica
adesea un minimum sau maximum planurile de experimente de optimizare
implica cel putin trei niveluri la fiecare factor astfel incat sa se poata
exprima curbura suprafetei.

> Dacda modelul Taguchi (modelul de ordinul I), prin factorii selectati nu
explica suficient variabilitatea caracteristicilor masurate, atunci este necesar
sa se mareasca numarul de experimente (prin addugarea interactiunii
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factorilor si a termenilor patratici), pentru a se explica variabilitatea
caracteristicilor masurate (Fig. 1.2).

In cazul proiectarii statice, metoda de proiectare “off-line” Taguchi asigura
determinarea combinatiei optime a factorilor de control si a interactiunilor
dintre acestia.

Metoda de proiectarea Robusta Taguchi este o metoda care poate fi folosita
nu numai pentru atingerea robustetei produselor sau proceselor de fabricatie
ci poate fi folosita in cercetarea experimentala fundamentala.

Scopul unui experiment (conform abordarii lui Taguchi) este sa se fixeze
anumite valori pentru parametrii de intrare in sistem (intrdrile), ale unui
produs sau proces, astfel incat acestea sa atinga performantele dorite
(iesirile dorite) si in plus sa aibe o sensibilitate minima la factorii
necontrolabili (zgomote), adica iesirile nedorite.

Cu cat valoarea algebrica a raportului Semnal/Zgomot este mai mare cu atat
performanta produsului sau procesului ce trebuie optimizat va fi mai buna
(evident pierderea generatd va fi mai micd).

In cazul in care dorim sa tinem seama de toate interactiunile posibile dintre
factori, atunci modelul este un plan de experimente factorial complet, ce
foloseste un model de ordinul II doar atunci cadnd modelele de ordinul I nu
se potrivesc.

Pentru planul de experiente compozitional central (CCD), care de asemenea
apeleaza la un model de ordinul II si care este de fapt un plan de experiente
factorial complet caruia i s - au adaugat puncte centrale si axiale, utilizarea
acestora devine prohibitivd atunci cand numarul factorilor este mare.

In cadrul celor doua metode utilizate, metoda Taguchi si metoda Suprafetei
de Raspuns, pentru analiza predictiilor s — a utilizat metoda directiei de
pantd maxima a suprafetei de raspuns sau metoda gradientului, ce consta in
aproximarea succesiva a suprafetei de raspuns prin plane (pentru cazul a doi
factori de influentd) sau hiperplane (pentru mai mult de doi factori de
influenta).

Rationamentul de alegere a metodei Taguchi si metodei Suprafetei de
Raspuns utilizate in capitolul 3 al tezei de doctorat se fundamenteaza pe
principalul punct forte pe care acestea il prezinta in raport cu toate celelalte
metode dedicate, evidentiate in literatura de specialitate, si anume un
numar minim de experimente necesare din care sa se obtina informatia
maxima.
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2.CONSIDERATII GENERALE ASUPRA DIOXIDULUI
DE TITAN (TiO;)

2.1 Caracteristici structurale

Dioxidul de titan TiO, se gaseste stabil in patru forme naturale[L1]:
4 anatas (tetragonal)
¢ brookit (ortorombic)
4 rutil (tetragonal)
4 TiO,-B (monoclinic)
Formele rutil, anatas si brookit prezinta structura octaedrica de tip [TiOg].
Cele trei structuri cristaline prezentate schematic in figura 2.1 (a, b, c), difera prin
tipul distorsiunii fiecaruia dintre octaedri si prin structura de ansamblu a lanturilor
octaedrice. Anatasul poate fi privit ca fiind construit din octaedri care sunt conectati
pe axele verticale, in cazul rutilului sunt conectati prin intermediul muchiilor, iar
brookit-ul prin muchii dupa axe verticale. Calculele termodinamice, bazate pe date
calorimetrice, au stabilit ca rutilul este faza cea mai stabila la toate temperaturile si
la presiuni de pana la 60 kbarr [C2].

Fig. 2.1 a Structura cristalind a rutilului
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Fig. 2.1 b Structura cristalina a anatas - ului

Fig. 2.1 c Structura cristalind a brookit — ului

Diferentele mici dintre energiile libere Gibbs (4...10) kJ/mol intre cele trei
faze sugereaza ca formele polimorfe sunt aproape la fel de stabile ca rutilul la
temperaturi si presiuni normale. Datele experimentale au scos in evidenta faptul ca
stabilitatea fazelor cristaline poate varia functie de dimensiunile particulelor.
Anatasul, una dintre formele importante si cu multiple aplicatii ale dioxidului de
titan (TiO,) , este stabil din punct de vedere cinetic, transformarea sa in rutil la
temperatura camerei este atédt de lenta incat, practic, tranzitia nu are loc. La scara
macroscopicd, tranzitia de faza ajunge la o vitezd mdsurabila la temperaturi mai
mari de 600°C [S7]. In timpul transform3rii, planurile de oxigen pseudo-
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60 Cap2. Consideratii generale asupra dioxidului de titan

impachetate devin planuri strans impachetate tipice rutilului si are loc un
rearanjament cooperativ intre ionii de Ti si cei de O spre aceasta configuratie.
Mecanismul propus implica o modificare a retelei formate din ionii de O cu o rupere
minima a legaturilor Ti-O ca rezultat al nucleatiei la suprafata, urmata de cresterea
particulelor. Procesul de nucleatie este influentat foarte mult de contactul interfacial
in materialele nanocristaline si, odata initiat, se desfasoara rapid fiind urmat de
procesul de crestere [Z4]. Conversia monotropica anatas / rutil a fost studiata in
special pentru aplicatii, deoarece faza cristalina in care se afla TiO, (anatas sau rutil)
este unul dintre parametri critici care determina utilizarea ca catalizator, sau
material pentru membranele ceramice [L7]. Aceasta transformare, obtinuta la
temperatura si presiune inalta este influentata de numerosi factori, dintre care pot fi
amintiti concentratia defectelor in retea, dimensiunea particulelor sau presiunea
aplicata mediului de cregtere.

Concentratia defectelor in retea si la suprafata depinde in principal de
metoda de sinteza si de prezenta dopantilor. O crestere a numarului defectelor de
suprafata duce la cresterea vitezei de transformare de faza anatas in rutil deoarece
dopantii actioneaza ca centri de nucleatie. Se crede ca valoarea mare a energiei de
interfata intre brookit si anatas este cauza aparitiei unor centri de nucleatie
potentiali ai acestei transformari [H10].

Din punct de vedere fizic, temperatura de conversie si viteza tranzitiei de
faza depind de cat de repede cristalizeaza particulele in faza anatas pentru a ajunge
la dimensiunea criticd. Din dovezi circumstantiale rezultd ca este de asteptat ca
dimensiunea critica a nucleelor cristalitelor de rutil sa fie de cel putin trei ori mai
mare decat cele de anatas [W3]. Aceasta inseamna ca daca sinterizarea particulelor
de anatas este intarziata prin tehnici adecvate (metode de sinteza, dispersia pe un
suport sau addugarea unor compusi ca Ln,Os;, ZrO,, sau SiO, utilizati in
preintdmpinarea aglomerarii particulelor de anatas) probabilitatea formarii unor
nuclee de dimensiune critica este micsorata, transformarea este intarziata si
stabilizarea fazei anatas este posibild pana la temperatura de 1000°C [S7].

Pe de alta parte, o dimensiune redusd a particulelor este de reguld asociata
cu o suprafata specificd mai mare. In aceste conditii, valoarea energiei totale de
suprafata a TiO, creste, fortele care duc la formarea rutilului cresc si se produce
transformarea anatas/rutil. Odata ce dimensiunea critica a particulelor este atinsa
folosind anatas nanodimensional ca material de start, transformarea atinge o viteza
ma&surabild la temperaturi mai mici de 400°C [G2].

Prin aplicarea unei presiuni, care apare ca parametru variabil in sinteza
hidrotermald, atat energia libera de suprafata, cat si energia potentiala de suprafata
pot fi reglate cu suficienta acuratete. O crestere a presiunii de la 1 la 23 kbarr scade
temperatura de transformare cu 500°C oferind posibilitatea sintetizarii la
temperatura scazuta [S9].

Din punct de vedere termodinamic, sinteza dioxidului de titan presupune
cateva consideratii interesante.

In procesul de tratare termica pot avea loc urmatoarele transformari de
faza: anatas - brookit si/sau rutil, brookit - anatas si/sau rutil, anatas - rutil si
brookit - rutil. Aceste transformari de faza cristalind implicd un strans echilibru
energetic in functie de dimensiunea particulelor. Entalpiile de suprafata ale celor trei
forme polimorfe sunt diferite, astfel incat intersectarea stabilitatii termodinamice
poate aparea in conditii premergatoare macrogranularii, anatas si/sau brookite fiind
stabile la dimensiuni mici ale particulelor [Z3,Z4]. Cu toate acestea, ocazional, au
fost observate comportamente anormale si rezultatele sunt inconsecvente.
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Hwu si colaboratorii au demonstrat ca structura nanoparticulelor de TiO,
depinde in mare masura de metoda de sinteza [H12]. Pentru particule de TiO, mai
mici de 50 nm, anatasul este mai stabil, iar tranzitia in rutil are loc la temperaturi
mai mici de 973 K. Odata ce a fost format rutilul, acesta a crescut mult mai repede
decat anatasul. Banfield si colaboratorii au descoperit ca rutilul devine mai stabil
decéat anatasul pentru particule cu dimensiunea de ~ 14 nm [G4]. Ye si colaboratorii
au observat o tranzitie de faza lenta a brookit-ului si o crestere a particulelor la
temperaturi mai mici de 1053 K. De asemenea, au observat ca au loc transformari
rapide din brookit in anatas si din anatas in rutil in intervalul de temperatura
(1053...1123) K, precum si o crestere rapida a dimensiunii particulelor cristalizate in
forma rutil la temperatura de 1123 K. Ei au ajuns la concluzia cd nu are loc
transformarea directa a brookit-ului in rutil, ci Thainte trebuie sa se transforme in
anatas. Totusi, s-a observat ca pot avea loc tran§forméri directe ale nanocristalelor
de brookit in rutil la temperatura de 973 K [K3]. Intr-un studiu ulterior s-a aratat ca
succesiunea transformarilor si stabilitatea termodinamica a fazelor cristaline depind
de dimensiunea initiala a particulelor anatas si brookit.

Astfel, a fost studiat comportamentul transformarilor de faza a agregatelor
nanocristaline in timpul procesului de crestere pentru reactiile izotermice si
izocronice [Z4].

In urma studiilor, a rezultat ca anatasul este stabil termodinamic pentru
dimensiuni ale particulelor de 11nm, forma brookit intre (11...35) nm, iar rutilul la
dimensiuni de peste 35 nm. Dimensiunea particulelor de antas si rutil creste cu
cresterea temperaturii, dar rata de crestere este diferita, rutilul avand o rata mult
mai mare de crestere decat anatasul. Particulele de rutil cresc rapid dupa procesul
de nucleatie, in timp ce dimensiunea particulelor de anatas ramane practic
neschimbata. Valoarea energiei de activare obtinuta este de 299, 236, si 180 kJ/mol
pentru nanoparticulele de TiO, cu dimensiuni de 23, 17, si 12 nm [X2]. Descresterea
stabilitatii termice in nanoparticulele de granulatie mai mica s-a datorat energiei de
activare reduse.

2.2. Proprietati ale dioxidului de titan (TiO,)

O serie de proprietati fizice deosebite ale dioxidului de titan il fac atractiv
pentru diverse aplicatii practice, iar cateva consideratii teoretice vor explica in plus
importanta si necesitatea efortului de a identifica metode stiintifice de programare a
sintetizei acestui material prin una dintre cele mai eficiente si moderne metode, cea
hidrotermala.

2.2.1 Proprietati optice

Mecanismul principal de absorbtie a luminii in semiconductori puri este
tranzitia directa a electronilor intre benzile energetice. Aceasta absorbtie este mica
in semiconductorii indirecti ca de exemplu dioxidul de titan, unde tranzitiile
electronice intre centri de banda sunt interzise prin simetria cristalului. Ca urmare a
tranzitiilor indirecte de electroni absorbtia luminii in cristalele mici de TiO, se
intensifica.
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Tranzitiile indirecte sunt permise datoritd elementelor mari din matricea
dipol si a densitatii mari, pentru electronii din banda de valenta. O intensificare
considerabila a absorbtiei are loc la nanocristalele de TiO, cu dimensiuni mici, la fel
ca in semiconductorii microcristalini si porosi.

O crestere rapida a absorbtiei are loc la energii fotonice mici cand: hv <
Eg+Wc, unde Eg este energia benzii interzise, iar Wc este largimea benzii de
conductie. Tranzitiile electronice in fiecare punct din banda de conductie devin
posibile cand hv = Eg + Wc. O intensificare a absorbtiei are loc datoritd cresterii
densitatii electronice, numai in banda de valenta. Absorbtia la interfatd devine cel
mai important mecanism al absorbtiei luminii pentru cristale care au dimensiuni mai
mici de 20nm. Sato si Sakai au aratat prin calcule si masurari ca banda interzisa a
nanoparticulelor de TiO, este mai mare decat banda interzisa a materialului monolit,
datoritd dimensiunilor mici, de ex., tranzitiile electronice intre straturile 3d si 2d
[S1,52].

Astfel, prin masurari, s-a constatat ca marginea inferioara a benzii de
conductie pentru nanoparticulele de TiO, a fost cu aproximativ 0,1 V mai mare, in
timp ce marginea superioara a benzii de valentd a fost cu 0,5 V mai mica decat cea
a dioxidului de titan in forma cristalind anatas [S1]. Bavykin si colaboratorii au
studiat absorbtia optica si fotoluminiscenta nanotuburilor de TiO, cu diametrul in
intervalul [2,5...5] nm, si au gasit cd, desi diametrele nanotuburilor erau diferite,
acestea aveau aceleasi proprietati optice [B2]. In plus, fatd de cercetarile anterioare
cu privire la structurile electronice pe monoliti, s-au facut studii si pe diferite
nanocristale de TiO,. Mora-Sero si Bisquert au investigat nivelul Fermi al starilor in
nanoparticulele de TiO, prin statisticile starii stabile ale electronilor [M9]. Ei au
demonstrat ca, capcanele electronice de pe suprafata nu echilibreaza electronii.

2.2.2 Proprietati electrice

in anul 1942 Earle a observat faptul cd dioxidul de titan(TiO,) sub forma
cristalind rutil sau anatas este semiconductor de tip ,n”, iar conductivitatea scade
odata cu cresterea presiunii partiale a O, la o temperatura de aproximativ 600°C
[E2]. Efectul oxigenului a fost explicat pe baza unui echilibru ce implica eliberarea
termicd a O, din reteaua cristalind. Aceasta conduce la formarea ionilor de Ti**
responsabili de conductivitatea electrica. Energia de activare pentru conductivitatea
electrica este de 1,75 eV pentru faza cristalina rutil nesinterizata si de 1,7 eV pentru
pulberea rutil sinterizata, iar banda interzisa a monocristalelor de rutil este in jurul
valorii de 3,05 eV.
de asemenea realizate pe probe usor reduse (reducerea s-a realizat in mediu de H,
la temperatura de 600°C). Conductivitatea la intuneric s-a dovedit a fi de mare
interes In momentul in care temperatura probei a fost crescuta de la 25°C la 250°C
si apoi racita la temperatura camerei.

Proprietatile electrice ale filmelor subtiri de rutil si anatas au fost studiate,
existand diferente mari ale conductivitatii electrice a celor doua tipuri de filme in
urma reducerii prin incalzire sub vid chiar si la 400-450°C. Filmele de anatas au
avut aspect metalic cu nici o schimbare in conductivitate, in schimb filmele de rutil
au prezentat diferente masurabile ale energiilor de activare: 0,076 eV pentru 400°C
si 0,06 eV pentru 450°C.

Pe baza unui spectru de absorbtie optica, banda de energie interzisa a fost
estimata a fi 3,0 eV pentru rutil si 3,2 eV pentru anatas. Forro si colaboratorii au
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studiat proprietatile electrice ale monocristalului de anatas de puritate ridicata si au
masurat o energie de activare pentru conductivitatea electrica de 0,004 eV. Recent,
Hendry si colaboratorii au atras atentia asupra problemei de transport a electronilor,
existdnd un domeniu foarte larg intre valorile mobilitatii Hall (0,01...10) cm?V'!s? si
polaron [H6]. O parte din problemd poate fi datorata prezentei sau absentei
dopantului care poate scadea mobilitatea electronilor.

2.2.3 Proprietati fotocatalitice

Fotocatalizatorii pe baza de semiconductori au atras tot mai multa atentie,
deoarece pot fi utilizati pentru purificarea aerului, tratarea apelor, agenti
antibacterieni, materiale cu proprietati de auto-curatare etc. Dintre varietatea de
materiale fotocatalitice, dioxidul de titan (TiO,) a fost cel mai adesea utilizat si
investigat [G3], deoarece prezinta avantaje in ceea ce priveste costurile, stabilitatea
chimicd, nontoxicitate precum si proprietatile sale optoelectronice. In scopul
fmbunatatirii activitatii fotocatalitice a dioxidului de titan, au fost investigati diferiti
dopant;.

Un obiectiv relativ recent al ultimului deceniu este gasirea de noi generatii
de fotocatalizatori sensibili la radiatiile din spectrul vizibil. Acesta este un fapt
demonstrat de numarul de publicatii, carti si conferinte. Chiar dacd succesul
dioxidului de titan ca fotocatalizator este limitat, se au in vedere si alte aplicatii, pe
termen lung sau scurt, toate avand dioxidul de titan in rol primar in cadrul
sistemului [H9]. Cercetarea unui fotocatalizator activat in domeniul vizibil are in
vedere o crestere exponentialda a numarului de aplicatii ale acestuia.

Daca banda interzisa a TiO, sau a altui fotocatalizator ar putea fi redusa, ar
putea fi absorbiti fotonii cu energie mai scazuta, iar fotoactivitatea catalizatorului ar
creste direct proportional. Totusi, exista limitarea impusa de potentialele redox de
care depinde mentinerea eficientei fotocatalitice [M9]. De exemplu, marginea benzii
de valenta a fotocatalizatorului semiconductor trebuie sa aiba suficientd energie
pentru a stimula reactia de oxidare necesara generarii de radicali. Daca banda
interzisd scade sub un anumit nivel specific, cerinta energetica pentru reactia
fotocatalitica nu este indeplinita, desi semiconductorul absoarbe radiatia vizibilda. In
consecinta, banda interzisd a unui fotocatalizator ideal ar trebui sa fie atat de
ingusta cat permit cerintele minime legate de pozitia marginilor de banda [N3].
Fotocatalizatorul ideal ar trebui sa fie stabil fotochimic si de aceea nesusceptibil la
orice tip de coroziune in toate mediile de reactie.

Dioxidul de titan (TiO,) poate de asemenea sa fie considerat netoxic, ca un
argument suplimentar pentru folosirea sa ca fotocatalizator. El a fost utilizat in
aplicatii care au presupus contactul uman direct sau indirect [P1].

In concluzie, TiO, s-a impus in domeniul fotocatalizei ca subiect de
cercetare, caracterizare si aplicatii. Motivul utilizarii in diferite domenii se datoreaza
benzii sale interzise moderatda, netoxicitate, aria suprafetei mari, cost redus,
reciclabilitate, fotoactivitate inaltd, un domeniu larg de procedee de sintetizare,
stabilitate chimica si fotochimica. TiO, are o faza stabila, rutil si doua faze
metastabile anatas si brookit. Desi rutilul are o varietate larga de aplicatii in primul
rand in industria pigmentilor, forma anatas, cu o banda interzisa de 3,2 eV, s-a
dovedit a fi cea mai activa structura cristalina, datorita pozitiei favorabile a benzii de
energie si a suprafetei specifice mari.

Cercetarea actualda se concentreaza in primul radnd pe cresterea
randamentului cuantic a procesului fotocatalitic, care poate fi obtinut folosind una
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dintre cele doua metode generale (ori o combinatie a lor). Prima metoda consta in
optimizarea structurii TiO, pur, iar a doua se refera la modificarea suprafetei
specifice, de obicei prin dopare.

2.3 Metode de obtinere a dioxidului de titan (TiO;)

2.3.1 Metoda sol-gel

in anul 1939, Geffcken a elaborat primul patent ce demonstra posibilitatea
utilizarii metodei sol-gel in realizarea unor filme pe baza de SiO, si TiO,, iar in anul
1953 au fost introduse pe piata primele filme acoperite cu aceste materiale. Metoda
se bazeaza pe reactiile de hidroliza si condensare ale unor precursori adecvati;
caracteristic pentru acestia este prezenta unui cation metalic inconjurat de diferiti
liganzi. Succesul metodei este datorat numeroaselor posibilitati chimice pe care le
ofera in domeniul obtinerii de sticle, fibre ceramice, filme, materiale dielectrice,
membrane, pulberi ceramice [C7], fotocatalizatori [O5] sau pigmenti. Etapele
sintezei TiO, prin metoda sol-gel sunt urmatoarele:

a. Formarea gelului - in urma reactiei de hidroliza se obtin sisteme coloidale
cu grad mare de dispersie, in care faza dispersatad este formatd din particule solide
cu dimensiuni cuprinse intre 1 si 1000 nm; in functie de natura mediului de
dispersie se deosebesc: hidrosoli, organosoli sau aerosoli [F1]; reactia de hidroliza
poate fi totald sau partiald in functie de cantitatea de apa utilizata, iar pentru ca
reactia de condensare sa se desfasoare cu o viteza mai mica decat hidroliza, se
realizeaza solubilizarea alcoxidului cu alcool.

Reactiile de condensare rezulta intr-un proces de gelifiere, adica in formarea
unui agregat macroscopic unitar care inglobeaza faza lichida preexistenta sau
rezultata din reactii, ce poarta denumirea de gel.

b. Uscarea - consta in evaporarea superficiala a umiditatii, urmatda de
transportul vaporilor formati, cu ajutorul unui agent purtator de caldura, cum ar fi
aerul sau gazele calde (proces termic) si, concomitent, difuzia umiditatii din
interiorul materialelor spre suprafata (proces de transfer de masa). Datorita
transferului de caldura si de masa, se realizeaza la un moment dat o stare de
echilibru, astfel ca umiditatea materialului si a agentului de uscare ramén constante,
in conditiile unei temperaturi constante in sistem.

c. Sinterizarea - este procesul prin care pulberea aglomeratda este supusa
activarii termice si trece in starea de material consolidat, cu proprietdti apropiate
sau chiar egale cu cele ale materialului in stare cristalina compacta. In aplicatiile
sale, TiO, rezultat prin procedeul sol-gel se prezinta atat ca gel amorf, cat si ca
material cristalin, sub forma de anatas, brookit sau rutil.

Aceasta metodd implica formarea TiO, sub forma de precipitat, sol sau gel
prin hidrolizarea si condensarea (cu formare de polimeri) alcoxizilor de titan.

Metoda sol-gel prezinta multe avantaje fata de alte tehnici de sinteza cum ar
fi puritatea, omogenitatea si flexibilitatea in introducerea dopantului in concentratii
ridicate, control stoechiometric, usurinta in procesare, control asupra compozitiei,
abilitate de a acoperi arii extinse si complexe.
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2.3.2 Metoda hidrotermala clasica

Metoda hidrotermald de crestere a cristalelor, mono sau policristaline (ca
structura), respectiv macro-, micro- sau nanocristaline (ca dimensiuni) are deja o
vechime si traditie respectabila. Numeroase procedee si tehnici valoroase au fost
elaborate de-a lungul anilor pentru cresterea de monocristale si policristale de cele
mai variate tipuri, de la cuart la safir si rubin, de la ferite pana la materiale
piezoelectrice.

In ultimii ani, un deosebit avant I-a luat studiul materialelor cristaline de
dimensiuni submicronice, asa numitele nanocristale (1-100) nm. Dimensiunile
reduse, care adauga proprietati noi substantei cristaline nanodimensionate in raport
cu cea macroscopicd, fac din aceste materiale elemente de neinlocuit in fizica si
chimia catalizatorilor, a celulelor fotovoltaice, a pilelor de combustie, etc.

In general, sinteza hidrotermald a materialelor nanocristaline consta in
introducerea intr-un recipient inchis rezistent la temperaturd si presiune (numit
autoclava) a precursorilor si incalzirea acestora, pana cand temperatura si presiunea
generata de incalzire duc la cristalizarea substantelor aflate in solutie. Controlul
judicios al temperaturii, presiunii, duratei procesului, al gradului de umplere al
autoclavei, al concentratiei precursorilor, permit obtinerea de nanocristale cu
dimensiunile si tipurile de cristalizare dorite [D5].

Exista un interes din ce in ce mai mare in ceea ce priveste realizarea de
catalizatori suport, fotocatalizatori, catalizatori ai oxidarii si electrocatalizatori,
avand la baza oxizi semiconductori. Dintre oxizii semiconductori, TiO, este cel mai
studiat material Tn ultimii ani datorita proprietatilor sale unice (bun fotocatalizator,
netoxic, biocompatibil etc.). Exista cateva cai de obtinere a particulelor de TiO,, iar
una dintre acestea este metoda hidrotermala.

Aceasta metoda prezinta multe avantaje, ca de exemplu obtinerea unui
produs cristalin omogen, ce poate fi obtinut in mod direct la o temperatura de
reactie relativ scazuta (mai mica de 150°C). Caracteristica cea mai importanta a
metodei constda in faptul ca favorizeaza diminuarea gradului de aglomerare a
particulelor, distributie dimensionald redusa, omogenitatea fazei si controlul asupra
morfologiei particulelor.

Metoda hidrotermala s-a dovedit a fi una din cele mai bune metode de
obtinere a particulelor de TiO, de marimi si forme dorite, prezentand omogenitate in
compozitie si un grad ridicat de cristalinitate [T11].

Cresterea cristalelor sau procesarea materialelor in conditii hidrotermale
necesita un vas de presiune capabil sa reziste la temperatura si presiune inalta si la
actiunea unui solvent corosiv. S-a studiat detaliat obtinerea hidrotermala in conditii
de temperatura si presiune redusa a particulelor de TiO,, si influenta diferitilor
parametrii, ca de exemplu temperatura, timpul in care se realizeaza experimentul,
presiunea, gradul de umplere, tipul solventului, pH-ul si cantitatea initiala a
produsului rezultant.

Presiunea, temperatura si rezistenta la coroziune sunt cei mai importanti
parametri de care trebuie tinut cont in alegerea unei autoclave. Daca reactia are loc
direct in vas, rezistenta la coroziune reprezinta primul factor ce determina alegerea
materialului autoclavei. Materialele cele mai adecvate sunt aliajele fiabile din punct
de vedere mecanic, care prezinta rezistenta mare la coroziune, cum ar fi otelurile
inoxidabile austenitice, superaliaje bazate pe fier, nichel, cobalt precum si titanul si
aliajele sale. Proprietatea criticd, pentru materialul folosit in autoclava hidrotermala,
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este rezistenta la rupere de fluaj, care masoara timpul dupa care are loc ruperea
materialului tensionat la o temperatura datd. De asemenea, trebuie luate in
considerare rezistenta la rupere si intinderea. Superaliajele sunt, de regula, mai
rezistente decat otelul inoxidabil, chiar si la temperaturi mari. Titanul pur este putin
rezistent si greu de utilizat, dar unele aliaje ale titanului au rezistenta comparabila
cu otelul inoxidabil. Titanul pur, datoritd rezistentei sale superioare la coroziune,
poate fi folosit ca autoclava panad la 300°C.

In majoritatea experimentelor hidrotermale, mineralizatorul folosit este
puternic coroziv si poate ataca vasul, ceea ce este daunator pentru obtinerea
materialelor cu puritate ridicata. Acest lucru impune acoperirea peretelui interior al
autoclavei sau plasarea unei captuseli separate in autoclava. Captuselile sunt
capsulele din metale nobile folosite cu succes in cazul mediilor alcaline si neutre.
Titanul este mult mai rezistent la coroziune, dar este foarte greu de manevrat.
Folosirea tubului din sticla drept captuseala a fost aplicat prima data de Tanaka, iar
Qian a introdus prima data metoda balansului presiunii intre tuburile de sticla ce
contin precursorul si tuburile din otel care contin tubul de sticld. Cheng si
colaboratorii au imbunatatit metoda folosind sticla pyrex si apa ca transmitator de
presiune. Curand, utilizarea autoclavelor din otel si a captutelilor din metale nobile a
devenit foarte utilizata, permitand obtinerea conditiilor de presiune si temperatura
mai inalte [L4].

Obtinerea TiO, este realizata de obicei in autoclave mici de tip Morey,
prevazute cu captuseala de teflon. Sinteza hidrotermald a particulelor de TiO, se
realizeaza de obicei la temperaturi mai mici de 200°C si presiuni sub 100 barr.
Acesti parametri fizici faciliteaza folosirea autoclavelor simple ca model, prevazute
cu captuseala de teflon [L4].

Sinteza hidrotermala a nanocristalitelor de TiO, porneste in general de la
geluri amorfe in prezenta apei distilate pure sau a diferitilor mineralizatori ca
hidroxizi, cloruri si floruri ale metalelor alcaline, la diferite valori de pH. [K1]. Ca
precursori pentru titan pot fi utilizati atat compusi alcoxidici [K2] cat si non alcoxidici
[P2] in sinteza hidrotermala a TiO,, In mediu acid sau bazic in functie de
caracteristicile morfostructurale dorite [H11]. Metoda hidrotermala a fost utilizata si
pentru obtinerea de straturi de TiO, depuse pe suprafete de Ti sau diferite aliaje ale
acestuia [01, W6, H3].

2.3.3 Metoda hidrotermala in camp de microunde

O metoda noua pentru sinteza nanomaterialelor este metoda hidrotermala
cu incalzire in camp de microunde, care are la baza o serie de mecanisme fizice noi
care contribuie la reducerea consumului de energie prin inlaturarea pierderilor si
durata mult mai micd a sintezei, precum si la un control mult mai riguros al
campului termic din mediul de sinteza, prin inlaturarea cauzelor inertiei termice si
posibilitatea controlului temperaturii prin generatorul de microunde [G1, B3, Al].

In cazul metodei hidrotermale clasice, incalzirea autoclavei se realizeaza in
cuptoare incalzite rezistiv. Cresterea temperaturii se realizeaza pe baza unui
program prestabilit pentru fiecare sinteza. Este posibil ca pana la atingerea
temperaturii de lucru sa apara faze stationare care pot afecta procesul de crestere si
tranzitie a cristalelor [B1].

Utilizarea microundelor presupune un proces complex si multidisciplinar din
punct de vedere al echipamentului si insusirilor materialelor, multe dintre ele
depinzénd semnificativ de temperatura de lucru. Sunt necesare cunostinte tehnice si
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economice, pentru a sti cum, cand si unde este eficientd utilizarea microundelor in
sinteza de materiale. In principiu, trebuie avute in vedere doua criterii majore de
apreciere:

a. Caracteristicile de performanta ale utilizarii microundelor:

- putere mare de penetrare a radiatiei

- controlul riguros al distributiei cdmpului electric

- Incalzirea rapida

- auto-limitarea reactiilor
b. Caracteristicile economice ale utilizarii microundelor:

- controlul dimensiunii materialului

- valoarea de piata crescuta a materialului obtinut

- imbunatatirea caracteristicilor fizice ale materialului
micsorarea dimensiunii spatiului fizic ocupat

- consum redus de energie electrica consumata

- costuri scazute de operare si ale echipamentului.

Unul dintre cei mai dificili parametri de masurat in procesarea cu microunde
este temperatura. Masurarea temperaturii probei este cea mai comuna operatie in
controlul procesului de fincalzire. Inacuratetea masurarii temperaturii sau
perturbarea campului cu microunde datorita senzorilor de temperatura poate duce la
indicatii eronate asupra cdmpului termic. Masuratorile de temperatura intr-un mediu
cu microunde prezinta numeroase dificultati. Masurarea temperaturii trebuie facuta
direct in interiorul probei si nu in vecinatatea sa; microundele incalzesc proba insasi
(din interior). Gradientii termici ce apar in timpul incalzirii cu microunde fac dificil
controlul temperaturii probei folosind un singur punct de masurare. Este dificila
mentinerea unui contact bun cu proba datoritd modificarii dimensiunii acesteia sau
datoritd miscarii probei. Procedurile conventionale de masurare a temperaturii
folosind termocuple nu sunt potrivite deoarece prezenta unor metale in mediul cu
microunde poate cauza interferente electromagnetice, ducand la distorsionarea
campului electric, cu concentrari locale marite ale liniilor de camp, avand drept
consecinta incalzirea localda suplimentara mergdnd pana la ambalarea termica.
Masurdrile optice presupun cunoasterea curbei emisie - temperaturd pentru proba.
In functie de proprietatile optice si dimensiunea probei, emitanta sa poate face
sensibild radiatia optica la mediul inconjurator mai rece din jurul probei [04].

Cresterea rapida cu temperatura a factorului de pierderi in dielectric este
principala cauza a instabilitatii termice si a neuniformitatii temperaturii. De aceea,
desi incalzirea uniforma in camp de microunde este argumentul cel mai des folosit in
favoarea metodei, incalzirea neuniformad este adesea o realitate in cazul multor
materiale, la viteze nominale de incalzire. S-au facut cateva incercari pentru a stabili
conditiile in care are loc ambalarea termica si cum poate fi aceasta controlata.

Regimul de stabilitate a fost exprimat ludnd in discutie pierderea de caldura
si accelerarea puterii absorbite odata cu cresterea temperaturii. Regimul stabil a fost
posibil in conditiile unei disipari termice rapide sau a unei dependente scazute cu
temperatura a factorului de pierderi dielectrice [N4,H5].

In conductori, electronii se migcd liber in campul electric, rezultand un
curent. In afard de cazul supraconductorilor, fluxul de electroni incdlzeste materialul
prin incalzire rezistiva. In dielectrici, electronii nu circula liber, dar reorientarea
electronica sau distorsiunea dipolilor permanenti sau indusi poate duce la incalzirea
materialului. Permitivitatea complexa este o masura a abilitatii unui dielectric de a
absorbi si a inmagazina energia electrica, cu partea reald caracterizand penetrarea
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microundelor in material, iar partea imaginara indicand abilitatea materialului de a
stoca energia.

Materialele care sunt adecvate incalzirii in camp cu microunde sunt cele
polarizabile sau au dipoli care se reorienteaza rapid. Totusi trebuie studiate
consecintele conductivitatii termice scazute si pierderile dielectrice care maresc
dramatic temperatura “punctelor fierbinti* precum si ale instabilitatii termice [R4].

Interactiunea dintre microunde si material poate fi descrisa prin trei
procese: incarcarea spatialda cu sarcind datoratd conductiei electronice, polarizarea
ionica datorata vibratiilor in IR-indepartat si rotatia dipolilor electrici.

2.3.4 Sinteza prin microemulsie

Apa in microemulsie de ulei a fost utilizatd cu succes pentru sinteza
nanoparticulelor. Microemulsiile pot fi definite ca fiind stabile termodinamic, solutii
optic izotopice a doua lichide nemiscibile constdnd in microdomenii ale unuia sau
ambelor lichide, stabilizate de un film sau surfactant interfacial. Moleculele
surfactantului in general au o extremitate polara (hidrofilica) si o alta alifatica
(hidrofobica). Asemenea molecule fsi optimizeaza interactiile prin inlocuire la
interfata a doua lichide, ceea ce inseamna reducerea considerabila a tensiunii
interfaciale. Au fost raportate putine studii cu privire la sinteza controlata a oxidului
de titanului din aceste microemulsii.

In particular, hidroliza alcoxidului de titan in microemulsie bazata pe
metodele sol-gel produce agregarea si flocularea necontrolatd exceptie facand cele
la concentratii foarte mici [A3]. Recent, o metoda imbunatatita, utilizdnd dioxid de
carbon in locul uleiului, a fost aplicata in prepararea nanoparticulelor de TiO, .

2.3.5 Sinteza prin combustie

Sinteza cu combustie (reactie hiperbolicd) conduce la formarea particulelor
cristaline cu aria suprefetei mari [M3]. Procesele de sinteza implicd incdlzirea rapida
a solutiei sau compusului continand amestecuri redox sau grupari redox. In timpul
combustiei, temperatura ajunge aproximativ 650°C pentru o perioada scurtda de
timp (1-2) min, formandu-se materiale cristaline. Deoarece timpul de sinteza este
prea scurt, cresterea particulelor de TiO, si tranzitia fazei anatas in rutil este
intrerupta.

2.3.6 Sinteza electrochimica

Sinteza electrochimica poate fi utilizatd pentru a prepara filme subtiri cum ar
fi: epitaxial, super-retele, puncte cuantice si nanopori. Astfel, parametrii variabili ca
potentialul, densitatea de curent, temperatura si pH-ul pot controla usor
proprietatile caracteristice ale filmelor. Desi electrodepunerea filmelor de TiO;, din
precursori ai titanului sub forma de TiCls, TiO(S04) [F4] si (NH4),TiO(C,04),> [Z5]
este des intalnita, utilizarea sarurilor anorganice de titan in solutie apoasa este
adesea insotita de dificultati datoritd tendintei ridicate a sarurilor de a hidroliza.
Deci, electroliza necesita atdt un mediu acid cat si un mediu fara oxigen liber,
solutiile neapoase reprezinta o oportunitate pentru a evita aceste probleme.
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2.4 Aplicatii ale dioxidului de titan (TiO;)

Dioxidul de titan prezintd un interes din ce in ce mai mare datorita
stabilitatii sale chimice, netoxicitatii, costului redus si a altor proprietati avantajoase
pe care le are. Datorita valorii mari a indicelui de refractie, dioxidul de titan este
folosit ca strat antireflex pentru celulele solare pe baza de Si si ca filme subtiri in
cazul multor dispozitive optice. TiO, este folosit cu succes in constructia senzorilor
de gaze (datoritd dependentei conductivitdtii electrice de compozitia gazelor
ambientale), la determinarea concentratiilor de O, si CO la temperaturi mai mari de
600°C si la determinarea simultand a concentratiilor de CO/O, si CO/CH4. Datorit3
hemocompatibilitatii cu corpul uman, TiO, este folosit ca biomaterial [L4, L5].

TiO, este de asemenea folosit in reactiile catalitice ca promotor, suport
pentru metale si oxizii metalici, sau catalizator. Reactiile care se desfagoara in
prezenta TiO, drept catalizator includ: reducerea selectivda a NO, la N,
descompunerea COV (compusi organici volatili) [Z26], compusilor clorului [H7],
producerea hidrogenului, oxidarea CO, oxidarea H,S la S [W1] si stocarea de NO,.

Anatasul este folosit pentru baterii ca si material anodic,unde ionii de Li se
pot intercala reversibil [W2]. In aplicatiile cu celule solare este preferata structura
cristalind anatas celei rutil deoarece anatasul permite o mobilitate mai mare a
electronilor, constanta dielectrica este mai mica, densitatea mai mica si temperatura
de depunere mai scazuta.

Alte aplicatii fotochimice si fotofizice includ fotoliza apei, descompunerea
poluantilor organici 1n prezenta Iluminii, reactii catalitice specifice si
superhidrofilicitatea indusa de lumina. Aceasta lista de aplicatii este departe de a fi
completa, iar idei noi privind posibile aplicatii ale TiO, apar cu regularitate.

2.4.1 Decontaminarea apei

Dupa cum a fost mentionat in literatura de specialitate, cu privire la
proprietatile fotocatalitice ale TiO,, in 1977 Frank si Bard au constatat faptul ca prin
addugarea unei suspensii formata din pulbere de TiO, in apa contaminatd cu cianura
are loc conversia acesteia in cianat.

Unul dintre avantajele utilizarii TiO, pentru decontaminarea apei este aceea
ca este nevoie doar de TiO, ca si fotocatalizator (imobilizat pe un suport solid sau
sub forma de suspensie) si lumina UV sau VIS, atat artificiald cat si solara, ceea ce
presupune un cost mai scazut comparativ cu alte tehnici avansate de oxidare.

Mai mult, in urma procesului de decontaminare fotocatalitica nu se
genereaza produsi secundari, ceea ce il face atractiv pentru procesele de epurare,
chiar potabilizare a apei. Totusi, se accepta fotocataliza TiO, doar pentru tratarea
apelor reziduale cu continut mic sau mediu de poluant datorita eficientei relativ
scazute si fluxului limitat de fotoni UV [M2].

A fost studiatda decontaminarea apelor infestate cu aminofenoli, agricole
[H8] si apelor municipale la scara pilot utilizdnd fotoreactoare compuse din
colectoare parabolice si TiO, drept fotocatalizator pentru namoluri si s-a observat o
mineralizare completd a substantelor organice la concentratii de circa 50 mg/L in
cateva ore la lumina soarelui.
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O aplicatie interesantda a fotocatalizatorului de TiO, este findepartarea
complecsilor chimici EDC (endocrine disruptor chemicals) din mediul apos. Acesti
compusi chimici includ hormoni naturali, dioxine, bifenol-A, iar in mediul acvatic
reprezinta un risc atat pentru sanatatea umana, cat si animala, ele perturband
functionarea normald a functiilor endocrine prin interactiunea cu receptorii
hormonilor steroizi, chiar si la concentratii foarte mici. Metodele biologice
conventionale de indepartarea a acestor materiale necesita perioade foarte lungi, iar
metodele chimice de oxidare sunt in general neeconomice, datorita concentratiilor
mici de EDC. Nakashima si colaboratorii au proiectat un reactor fotocatalitic utilizand
straturi de teflon modificat cu TiO, ca si catalizator, utilizdndu-Il la tratarea apei
[04]. Astfel, TiO, ca fotocatalizator poate fi aplicat in tratarea efluentilor reziduali ca
metoda sigura pentru indepartarea estrogenilor naturali si sintetici. Aceasta metoda
ar trebui sa fie posibild si pentru indepartarea altor EDC-uri in concentratii mici din
mediul acvatic.

Dezinfectia fotocatalitica cu activare in vizibil pare a fi un proces promitator
pentru producerea de apa potabila, ceea ce poate ajuta la imbunatatirea sanatatii
publice. Rincon si colaboratorii au evidentiat posibilitatea dezinfectiei unei ape reale
contaminate cu E.Coli K12 la o concentratie de 10°® UFC/mL (Unit&ti formatoare de
colonii) intr-un timp de 3 ore intr-o zi senind de vara utilizdnd un catalizator pe baza
de TiO, [R5].

2.4.2 Decontaminarea aerului

Una dintre cele mai importante aplicatii ale TiO, ca si fotocatalizator este
decontaminarea, odorizarea, dezinfectia aerului din spatii inchise. Concentratii mici
de compusi organici volatili, cum sunt formaldehidele si toluenul, emise din
materialele de constructie si mobilier sau microorganisme patogene, pot conduce la
numeroase afectiuni cum ar fi: insuficienta respiratorie, alergii, edem pulmonar,
insuficiente renale si cateodata chiar moartea. In afara de acestea, aerul din
interiorul unitatilor publice, spitale, mijloacele de transport in comun, scoli, gradinite
este adesea contaminat cu diferite bacterii sau ciuperci care pun in pericol sanatatea
umana. Sistemelor conventionale de purificare a aerului trebuie sa li se adapteze
filtre (de exemplu filtre HEPA - High Efficiency Particulate Absorbing) pentru
curatarea aerului poluat. Poluantii se acumuleaza in filtrele de carbon activ, acesta
devine saturat de substantele absorbite pierzandu-si astfel functiile dupa o anumita
perioada de utilizare. Folosirea filtrelor de aer poate cauza riscul aparitiei unei
poludri secundare. Filtrele de decontaminare fotocatalitica a aerului pot descompune
substantele organice, in loc sa le acumuleze si, ca rezultat, prezinta o performanta
mult mai bund decat aparatele conventionale [F6]. Mai mult, filtrele care contin
materiale fotocatalitice pot distruge bacteriile din aerul de interior sau cele care se
dezvolta in aparatele de aer conditionat, ceea ce este foarte important in procesul
de purificare a aerului [G5].

Filtrele fotocatalitice de curatare a aerului pot descompune substantele
organice in locul acumularii acestora, fiind mai performante decat cele
conventionale. Mai mult, filtrele fotocatalitice pot ucide bacteriile din aerul
incaperilor inchise, care este de asemenea important pentru purificarea aerului.

Oxizii de azot NO, eliminati de catre automobile in zonele urbane au devenit
0 importanta sursa de poluare a aerului. TiO, fotocatalitic prezinta capabilitatea de a
indeparta acesti oxizi. A fost sugerata ideea cd monoxidul de azot (NO) din aer
poate fi oxidat in momentul in care fotocatalizatorul este expus la lumina solara,
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2.4 Aplicatii ale dioxidului de titan 71

intermediar se obtine dioxidului de azot, care in final este convertit la acid azotic
care trebuie depozitat [I1]. In stadiul de dioxid de azot, o parte din gaz poate scapa
de pe suprafata fotocatalizatorului, dar cu ajutorul unui adsorbant, cum ar fi
carbonul activ amestecat cu catalizatorul, acest gaz poate fi captat in mod eficient
[321.

2.4.3 Aplicatii in senzoristica

Filmele de TiO, au fost pe larg studiate ca senzori pentru diferite gaze.
Grimes si colaboratorii au efectuat o serie de studii pe detectie utilizand nanotuburi
de TiO, [M7, M8, V1]. Ei au descoperit ca nanotuburile de TiO, pot fi folosite ca
senzori de hidrogen la temperatura camerei cu o sensibilitate ridicatd de 10*, dar si
cu o capacitatea a fotoactivarii (selfcleaning) dupa ce mediul a fost contaminat
[M8].

Birkefeld si colaboratorii au constatat ca rezistenta TiO, in forma anatas
variaza in prezenta CO si H, la temperaturi de peste 500°C, dar prin cuplarea cu
alumind 10% devine selectiv pentru hidrogen. Carney si colaboratorii au constatat
ca senzorii bazati pe Sn0,-TiO, cu aria suprafetei mare au fost mai sensibili la H, in
prezenta O, prin masurarea modificarii rezistentei electrice a senzorului prin
expunerea la diferite concentratii de hidrogen in cadrul unui debit constant de gaz
pe baza de hidrogen [C1]. Devi a descoperit ca senzorii pe baza de dioxid de titan
mezoporos sunt mai sensibili decat senzorii pe baza de pulberi de TiO, si ca
sensibilitatea lor poate fi imbunatatita prin adaugarea la senzor a 0,5 mol % Nb,Os.

Senzorii de oxigen pe baza de nanomateriale de TiO, includ TiO,., TiO,-
Nb,Os, Ce0,-TiO,, si Ta-, Nb-, Cr- si TiO, dopat cu platina. Senzorii cu TiO, dopat cu
platind prezintd o sensibilitate la gaze, temperatura scdzutd de functionare (350-
800)°C, precum si un timp scurt de réspuns (< 0.1 s). In senzorii cu TiO, dopat cu
Ta, vacantele de oxigen formate prin fotoiradiere actioneaza ca site-uri de detectare
a oxigenului, nanomaterialele de TiO, dopat cu Nb sunt bune materiale pentru
senzorii de oxigen. Filmele de dioxid de titan dopate cu Cr si Nb prezintd o
sensibilitate mai mare la oxigen decét filmele cu TiO, pur, in care TiO, dopat cu Nb
prezinta o sensibilitate de 65 de ori mai mare decat materialele de TiO, nedopat, la
o temperatura de functionare mai mica [S4].

Dioxidul de titan este un material promitator pentru senzorii de CO si pentru
senzorii de metanol si etanol. Ruiz si colaboratorii au demonstrat ca nanoparticulele
de TiO, dopate cu La sunt materiale potrivite pentru senzorii de etanol, in timp ce
nanoparticulele de TiO, dopate cu Co si Cr sunt potrivite pentru senzorii de CO [R7];
pentru senzorii de etanol se foloseste dioxid de titan dopat cu W, iar cel dopat cu Ta
si Nb a fost utilizat in detectia CO si NO..

2.4.4 Obtinerea de suprafete anti-aburire

Aburirea suprafetelor de sticla si a oglinzilor apare atunci cand aerul umed
se raceste pe aceste suprafete, formand picaturi de apa. Aceste picaturi, cu
dimensiuni cuprinse fintre cativa micrometrii si un milimetru, au tendinta de a
imprastia lumina sau pur si simplu, reflectd sau refracta la intamplare. In ambele
cazuri, claritatea vizualda este afectata in mod drastic. Intr-unul dintre studii,
lucratorii Watanabe si colaboratorii au constatat ca suprafetele de TiO,-SiO; ar putea
deveni extrem de hidrofile sub iluminare UV. Rezultatul acestei proprietati este
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faptul cd apa se raspandeste uniform pe suprafatd. In cazul in care cantitatea de
apa este relativ mica, stratul de apa devine foarte subtire si se evapora rapid. In
cazul in care cantitatea de apa este mai mare, se formeazda o pelicula care, de
asemenea, are claritate vizuala mare. Prima aplicatie comerciala a acestui fenomen
a fost pentru oglinzile retrovizoare ale automobilelor. Aceasta noud tehnologie cu
functii anti-aburire, cu prelucrare simpla si la costuri reduse, poate fi folosita la
diverse produse din sticla, cum ar fi oglinzile si ochelarii de vedere [F7]. Atunci cand
un aparat de aer conditionat este folosit pentru racire, aerul care este racit are
adesea umiditate mare, cu exceptia unui climat extrem de uscat. Pentru un
schimbator de caldurd cu placa obisnuita, picaturile de apa condensata pot reduce
eficienta schimbului de caldura si de crestere a rezistentei fluxului de aer. Takata si
colaboratorii au aratat ca prin acoperirea suprafetei schimbatorului de caldurd cu
dioxid de titan superhidrofilic poate impiedica aburirea si formarea picaturilor de
apa, eliminarea apei condensate fiind mai eficientd [T7]. Activitatile de cercetare au
fost axate pe: (1) cresterea ratei de conversie superhidrofilice; (2) prelungirea
starilor superhidrofilice ale filmelor [Z7] si (3) activarea filmelor la lungimi de unda
mai mari [I2]. Filmele mixte de TiO, si SiO, (sau Al,03), dar cu un raport SiO,-TiO,
excesiv, pot avea un efect negativ asupra ratei de conversie superhidrofilice. Este de
dorit, ca pentru un film anti-aburire cu randament mare, sa existe un echilibru intre
compozitia de film si rugozitatea suprafetei [F8].

2.4.5 Obtinerea de suprafete cu proprietatea de auto-
dezinfectie

Dioxidul de titan aplicat sub forma de pelicule subtiri si transparente poate
descompune contaminantii organici sub incidenta luminii ultraviolete. Aceasta
observatie sugereaza aplicatia fotocatalizatorului de TiO, ca si o noua tehnica de
auto-curatare, prin care o suprafata pe care este depus un strat de TiO, poate sa se
mentinad curatd sub actiunea luminii ultraviolete. Eficacitatea suprafetelor cu
proprietate ,self-cleaning” este dependenta de raportul relativ dintre decontaminare
in functie de contaminare. Fotocatalizatorul TiO, poate pdstra suprafata curata doar
atunci cand raportul decontaminarii fotocatalitice este mai mare decat cel al
contaminarii. Totusi, s-a observat ca efectul de auto-curatare al suprafetelor
acoperite cu TiO, poate fi crescut atunci cand fluxul de apa, de exemplu o aversa de
precipitatii, este trecut peste suprafata. Asadar, se poate sugera ca suprafetele de
TiO, auto-dezinfectante ar fi cele mai folositoare in exterior, in materialele de
constructii, deoarece aceste materiale sunt expuse din abundenta luminii solare si
precipitatiilor.

Dioxidul de titan cu proprietati fotocatalitice poate distruge bacteriile de pe
suprafata, asadar pot fi obtinute suprafete cu auto-dezinfectie.

Aceste materiale sunt deosebit de utile pentru spitale, unde controlul asupra
suprafetelor cu bacteriile si virusii din aer este important. De exemplu, Fujishima si
colaboratorii au dezvoltat un tip de faiantd antibacteriand, realizate prin acoperirea
unor placi ordinare cu un strat de compozit pe baza de TiO,-Cu [F7].
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S-au studiat noi aplicatii ale tehnologiei de auto-cutatare, astfel au fost
experimentate straturi de TiO,-SiO, antireflective cu proprietati ,self-cleaning” care
pot fi aplicate in constructia celulelor solare. Straturile pe baza de TiO, conventional
sunt puternic reflective datorita indicelui de reflexie foarte mare a materialului, si
astfel pierderea transmitantei de catre TiO, poate fi mai mare decat cea cauzata de
catre straturile contaminate.

2.4.6 Asigurarea protectiei anticorozive

In general, metalele sunt protejate de coroziune prin mai multe moduri, de
exemplu printr-un strat al unui metal pasiv corespunzator, printr-un strat de vopsea
sau printr-un strat al unui metal de sacrificiu (cu un potential de coroziune mai putin
pozitiv). Au fost studiate efectele anticorozive ale stratului de TiO, pentru otelul
inoxidabil de tipul 304 (Z7CN18-09). Sub actiunea luminii UV, TiO, injecteaza
electroni in otel si ca rezultat il protejeaza impotriva coroziunii, in timp ce electron-
golurile fotogenerate descompun contaminantii organici pentru a furniza o suprafata
self-cleaning. Daca TiO, este cuplat cu WO; se poate mentine efectul anticoroziv
chiar si in intuneric pentru o perioada de timp, imediat dupa ce iradierea UV a
incetat [F7]. Acest fenomen poate fi explicat prin capacitatea WO; de a stoca
energie. Sub actiunea iradierii UV, electronii cu banda de valenta a TiO, sunt excitati
in banda de conductie. Electronii excitati sunt injectati in metal, astfel ca este
mentinut potentialul mai negativ decat potentialul de coroziune. Cercetarea este
orientata spre prelungirea efectului anticoroziv al straturilor de TiO, in intuneric.

2.5 Concluzii

» Avand in vedere obiectivul intermediar propus (studiul caracteristicilor
generale ale dioxidului de titan (TiO,), a metodelor de obtinere si domeniile de
aplicatie ale acestora), in capitolul 2 sunt prezentate caracteristicile generale ale
nanoparticulelor de TiO, prin proprietatile fizice de tipul celor electrice, optice,
fotocatalitice, proprietati care stau la baza dezvoltarii cercetarilor aplicative (din
capitolul 4), respectiv asupra aplicarii scenariului propus (in capitolul 3) prin
metodele Taguchi si RSM (prezentate in capitolull).

> Tindnd cont ca, in cadrul procesului de tratare termicd pot avea loc
urmatoarele transformari de faza: anatas - brookit si/sau rutil, brookit - anatas
si/sau rutil, anatas - rutil si brookit - rutil, aceste transformari de faza cristalina
implica un strans echilibru energetic in functie de dimensiunea particulelor.

> Entalpiile de suprafata ale celor trei forme polimorfe sunt diferite, astfel
incat intersectarea stabilitatii termodinamice poate aparea in conditii premergatoare
macrogranularii, anatas si/sau brookite fiind stabile la dimensiuni mici ale
particulelor. Cu toate acestea, ocazional, au fost observate comportamente
anormale si rezultatele sunt inconsecvente.
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> Cercetdrile experimentale efectuate de predecesorii mei, au demonstrat
ca structura nanoparticulelor de TiO, depinde in mare masura de metoda de sinteza.

> Sinteza si modificarile nanomaterialelor de TiO, au adus proprietati
si aplicatii noi, cu performante imbunatatite. Prin sinteza nanoparticulelor de TiO; s-
au realizat noi descoperiri in ceea ce priveste forma acestora: nanotuburi, nanofire,
precum si structurile mezoporouse si fotonice. Aceste materiale au continuat sa fie
mai active n aplicatiile fotocatalitice si fotovoltaice, avand noi aplicatii in
electrocromica, detectie si stocare de hidrogen. Acest progres constant a
demonstrat ca nanomaterialele de TiO, joaca si vor continua sa joace un rol
important in masurile de protectie a mediului si in cautarea de tehnologii de energie
regenerabila si curata.

» Stadiului actual al metodelor si tehnologiilor de sintetizare a TiO,.
Metodele indicate in cadrul capitolului 2 sunt :

Tab. 2.1 Tabel comparativ al metodelor de obtinere a TiO,

Metoda Avantaje

Sol - gel - puritatea, omogenitatea si flexibilitatea
in introducerea dopantului in concentratii
ridicate, control stoechiometric,

- usurinta in procesare, control asupra
compozitiei,abilitate de a acoperi arii
extinse si complexe

Hidrotermala clasica - obtinerea unui produs cristalin
omogen, la o temperatura de reactie
scazuta (mai mica de 150°C)

- favorizeaza diminuarea gradului de
aglomerare a particulelor, distributie
dimensionalad redusa, omogenitatea fazei

- controlul asupra morfologiei
particulelor.
Hidrotermald in camp de | - reducerea consumului de energie prin
microunde inlaturarea pierderilor

- durata mult mai mica a sintezei

- un control mult mai riguros al campului
termic din mediul de sinteza

- posibilitatea controlului temperaturii
prin generatorul de microunde

Sinteza Prin - microemulsiile sunt stabile

microemulsie termodinamic

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

Electrochimica - parametrii variabili ca potentialul,
densitatea de curent, temperatura si pH-
ul  pot controla usor proprietatile
caracteristice ale filmelor
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3. CERCETARI APLICATIVE PRIVIND SINTEZA
NANOCRISTALELOR DE TiO;

3.1 Aplicarea Metodei Taguchi in cadrul sintezei hidrotermale
in camp de microunde

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

Pentru realizarea experimentelor de verificare a stabilitatii dimensiunii
nanocristalelor de TiO, dopate cu Ag in cadrul sintezei hidrotermale in cdmp de
microunde, s — a aplicat metoda Taguchi, obiectivul fiind determinarea combinatiei
optime a factorilor astfel incat sa se obtina o valoare tinta de 10 nm cu o toleranta
de £ 0,2 nm pentru dimensiunea nanocristalelor. S-a ales o matrice standard
Taguchi Lg (7 factori la 2 niveluri fiecare), prezentatda in figura 3.1. Atribuirea
factorilor precum si stabilirea nivelurilor acestora s-a realizat conform tabelului 3.1.

|1|3|3|4|5|ﬁ|?
1|1 1 1 1 1 1 1
2 1 1 1T 2 2 2 2
3 1T 2 2 1 1T 2 2
4 T 2 2 2 2 1 1
S 2 1 2 1 2 ]
5 2 1 2z 2 ] 1
7 2 2 1 1T 2z 2 1
S 2 2 1 2 1 ]

Fig. 3.1 Matricea de experimente Lg

Tab. 3.1 Atribuirea factorilor si a nivelurilor acestora

Nr. Crt. Descriere factori Nivel 1 Nivel 2
1 Concentratie dopant 2% 3%
2 Durata autoclavizare 15 min 30 min
3 Temperaturd autoclava 150 °C 200 °C
4 Putere cuptor 800 W 1000 W
5 Cantitate nutrient 10 g 20 g
6 PH solutie 2,5 2,8
7 Grad umplere 50 % 60 %
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3.1.2 Stabilirea succesiunii conditiilor de experimentare

Succesiunea aleatoare pentru realizarea celor 8 conditii de experimentare
este prezentata in tabelele 3.2 - 3.9.

Tab. 3.2 Succesiunea aleatoare de rulare 6 pentru conditiile de experimentare 1

Descriere factori Nivel 1 Nivel
Concentratie dopant 2 % 1
Durata autoclavizare 15 min 1
Temperatura autoclava 150 °C 1
Putere cuptor 800 W 1
Cantitate nutrient 10 g 1
PH solutie 2,5 1
Grad umplere 50 % 1

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

Descriere factori Nivel 1 Nivel
Concentratie dopant 2% 1
Durata autoclavizare 15 min 1
Temperatura autoclava 150 °C 1
Putere cuptor 1000 W 2
Cantitate nutrient 20g 2
PH solutie 2,8 2
Grad umplere 60 % 2

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

Descriere factori Nivel 1 Nivel
Concentratie dopant 2 % 1
Durata autoclavizare 30 min 2
Temperatura autoclava 200 °C 2
Putere cuptor 800 W 1
Cantitate nutrient 10 g 1
PH solutie 2,8 2
Grad umplere 60 % 2

Tab. 3.5 Succesiunea aleatoare de rulare 2

pentru conditiile d

e experimentare 4

Descriere factori Nivel 1 Nivel
Concentratie dopant 2 % 1
Durata autoclavizare 30 min 2
Temperatura autoclava 200 °C 2
Putere cuptor 1000 W 2
Cantitate nutrient 20g 2
PH solutie 2,5 1
Grad umplere 50 % 1
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Tab. 3.6 Succesiunea aleatoare de rulare 7 pentru conditiile de experimentare 5

Descriere factori Nivel 1 Nivel
Concentratie dopant 2% 1
Durata autoclavizare 15 min 1
Temperatura autoclava 200 °C 2
Putere cuptor 800 W 1
Cantitate nutrient 20g 2
PH solutie 2,5 1
Grad umplere 60 % 2

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

Descriere factori Nivel 1 Nivel
Concentratie dopant 3% 2
Duratd autoclavizare 15 min 1
Temperatura autoclava 200 °C 2
Putere cuptor 1000 W 2
Cantitate nutrient 10 g 1
PH solutie 2,8 2
Grad umplere 50 % 1

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

Descriere factori Nivel 1 Nivel
Concentratie dopant 3 % 2
Durata autoclavizare 30 min 2
Temperaturd autoclava 150 °C 1
Putere cuptor 800 W 1
Cantitate nutrient 20 g 2
PH solutie 2,8 2
Grad umplere 50 % 1

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

Descriere factori Nivel 1 Nivel
Concentratie dopant 3% 2
Durata autoclavizare 30 min 2
Temperatura autoclava 150 °C 1
Putere cuptor 1000 W 2
Cantitate nutrient 10 g 1
PH solutie 2,5 1
Grad umplere 60 % 2

Rezultatele experimentale ale dimensiunii nanoparticulelor de TiO, dopate cu
Ag obtinute prin metoda hidrotermala in c@mp de microunde sunt prezentate in
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figura 3.2. De remarcat ca pentru fiecare conditie de experimentare au fost
masurate cate 5 nanoparticule.

Congitions [Sample# 1 Sample#)  Sample#3  Sample#d  Sample# 5
Tnal#l (085 9.79 0.8 0.94 0.83
Tral#2 (1011 10.18 9.98 9.96 1))
Trals3 (981 9.83 9.82 99 9.87
Tnal#d  [10.12 10.18 10.17 10.17 10.11
Trals3 (0.0 10.14 10.12 10.19 0.9§
Tral#6 (9.8 9.9 087 991 0.0
Tral#7 (1018 10.12 9.93 959 0.86
Tnal#§  [10.12 99§ 10.14 10.12 9.94

Fig. 3.2 Rezultate experimentale si raporturile S/N (captura de ecran - soft)

Valoarea tinta pentru dimensiunea nanocristalelor a fost stabilita la 10 nm.
Valorile obtinute pentru cele 8 experimente sunt: Media generald = 9,987 nm,
abaterea standard = 0,132, S/N mediu 17,806 dB.

3.1.3 Determinarea variabilitatii in si intre conditiile de
experimentare

Din figura 3.3 se observa ca exista o relativ mica variabilitate in interiorul
conditiilor de experimentare, ceea ce indicd o influentd minora a factorilor de
zgomot si o variabilitate relativ mica intre conditiile de experimentare.

In continuare se studiaza interactiunile posibile intre factori. Prezenta unei
interactiuni, indiferent de cat de severa este aceasta, nu inseamna neaparat ca ea
este semnificativa. Daca o interactiune este semnificativa sau nu, se determina
folosind metoda ANOVA, lucru posibil numai daca i se atribuie interactiunii o coloana
speciald in matricea de experiente. Schimbari in conditia optima, necesare datorita
prezentei unei interactiuni, trebuie facute numai daca acest lucru este semnificativ.

Atunci cand nu sunt rezervate coloane pentru interactiuni, informatiile
despre prezenta acestora trebuie folosite pentru experimente ulterioare.
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Fig. 3.3 Variabilitatea in interiorul conditiilor de experimentare si intre acestea

3.1.4 Analiza efectelor medii ale factorilor asupra raportului
S/N

Magnitudinea diferentei intre efectele medii (L2 - L1), reprezinta influenta
relativa a unui factor asupra variabilitatii rezultatului. Aceasta valoare trebuie sa fie
proportionala cu influenta calculatd in ultima coloana a tabelului ANOVA.

In figura 3.4 sunt prezentate efectele medii ale factorilor asupra raportului
semnal/zgomot (S/N), magnitudinea si sensul diferentei intre acestea.

Column = / Factors Level 1 Level2
1 Conc. dopant 17202 18.400
2 Dur. autoclaviz. 18.127 17.484
3 Temp. autoclava 18.503 17.107
4 Putere cuptor 17201 1341
5 Cantit. nutrient 17.576 18.033
6 PH solutie 17.774 17.837
T Grad umplere 17.14 18472

Fig. 3.4 Efectele medii ale factorilor asupra raportului S/N (captura de ecran - soft)
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In figura 3.5 sunt prezentate efectele medii ale factorului “Concentratie
dopant” iar in tabelul 3.10 valorile efectelor medii la cele doua niveluri.

S/N

188
186 |=

185

173

1 2| Mivel

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

Tab. 3.10 Valorile efectelor medii ale factorului “Concentratie dopant " asupra
raportului S/N

Factor: Concentratie dopant
Nivel 1 2
Efect mediu 17,202 18,409

Se observa ca efectul mediu asupra raportului S/N cel mai mare se obtine
atunci céand factorul "Concentratie dopant "se afla la nivelul 2. In figura 3.6 sunt
prezentate efectele medii ale factorului "Duratd autoclavizare” iar in tabelul 3.11
valorile efectelor medii la cele doua niveluri.

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

Factor: Durata autoclavizare
Nivel 1 2
Efect mediu 17,202 18,409
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SN

Nivel
Fig. 3.6 Efectele medii ale factorului”Durata autoclavizare” asupra raportului S/N

Se observa ca efectul mediu asupra raportului S/N cel mai mare se obtine
atunci cand factorul "Duratd autoclavizare” se afla la nivelul 2. In figura 3.7 sunt
prezentate efectele medii ale factorului “Temperatura autoclavizare” iar in tabelul
3.12 valorile efectelor medii la cele doua niveluri.

SN

Nivel

Fig. 3.7 Efectele medii ale factorului “Temperaturd autoclavizare” asupra raportului
S/N
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Tab. 3.12 Valorile efectelor medii ale factorului "Temperatura autoclavizare” asupra
raportului S/N

Factor: Temperatura autoclavizare
Nivel 1 2
Efect mediu 18,505 17,107

Se observa ca efectul mediu asupra raportului S/N cel mai mare se obtine
atunci cand factorul "Temperatura autoclavizare” se afla la nivelul 1. In figura 3.8
sunt prezentate efectele medii ale factorului "Putere cuptor” iar in tabelul 3.13
valorile efectelor medii la cele doua niveluri.
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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 observa ca efectul mediu asupra raportului S/N cel mai mare se obtine
atunci cand factorul "Putere cuptor” se afla la nivelul 2. In figura 3.9 sunt
prezentate efectele medii ale factorului "Cantitate nutrient” iar in tabelul 3.14
valorile efectelor medii la cele douad niveluri.
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SN

Nivel

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 observa ca efectul mediu asupra raportului S/N cel mai mare se obtine
atunci cand factorul "Cantitate nutrient” se afla la nivelul 2. In figura 3.10 sunt

prezentate efectele medii ale factorului "PH solutie” iar in tabelul 3.15 valorile
efectelor medii la cele doua niveluri.

SN

Niwvel

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

Factor: PH solutie
Nivel 1 2
Efect mediu 17,576 18,035

Se observa ca efectul mediu asupra raportului S/N cel mai mare se obtine
atunci cand factorul "PH solutie” se afla la nivelul 2. In figura 3.11 sunt prezentate
efectele medii ale factorului "Grad umplere” iar in tabelul 3.16 valorile efectelor
medii la cele doua niveluri.

S/MN

178
17.6
175
173
17.2%

17.0 =

168 i
L = Wivel

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 observa ca efectul mediu asupra raportului S/N cel mai mare se obtine
atunci cand factorul "Grad umplere” se afla la nivelul 2.

In concluzie se poate afirma ca pe baza analizei efectelor medii ale factorilor
asupra raportului S/N, conditia optima este data de pozitionarea factorilor la
nivelurile din tabelul 3.17.
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Tab. 3.17 Conditia optima pe baza analizei efectelor medii ale factorilor

Analiza efectelor medii ale factorilor

Factor Nivel
Concentratie dopant
Durata autoclavizare
Temperatura autoclavizare
Putere cuptor
Cantitate nutrient
PH solutie
Grad umplere

NINININ|FININ

3.1.5 Analiza interactiunilor factorilor

In tabelul 3.18 se prezint3 toate interactiunile posibile intre doi factori:

e Coloanele, reprezinta locatiile coloanelor carora le sunt desemnati factorii
care interactioneaza.

e IS, reprezinta indicele de severitate al interactiunii (100% pentru un unghi
de 90° intre drepte si 0% pentru drepte paralele).

e Rezervare, reprezinta numarul coloanei rezervate pentru studiul respectivei
interactiuni.

e Optimum, indica nivelurile dorite ale factorilor pentru conditia optima. Daca
un factor este inclus in studiu si este gasit a fi semnificativ in tabelul ANOVA,

_nivelul indicat trebuie sa fnlocuiasca nivelul indicat prin conditia optima.

In figurile 3.12 - 3.15, sunt prezentate grafic in ordine descrescatoare indicii de

severitate pentru interactiunile din tabelul 3.18.

Tab. 3.18 Interactiunile intre factori

Nr. Interactiuni Col. IS Rez. Opt.
(%)
1 Cantitate nutrient x PH solutie 5x6 75,26 3 [2,2]
2 Duratd autoclavizare x Cantitate nutrient 2x5 67,42 7 [1,2]
3 Duratd autoclavizare x PH solutie 2x6 65,27 4 [1,2]
4 Concentratie dopant x Durata autoclavizare 1x2 53,67 3 [2,2]
5 Concentratie dopant x PH solutie 1x6 52,45 7 [2,1]
6 Putere cuptor x Grad umplere 4x7 51,22 3 [2,2]
7 Concentratie dopant x Cantitate nutrient 1x5 50,04 4 [2,1]
8 Putere cuptor x Cantitate nutrient 4 x5 49,95 1 [2,1]
9 Temperaturd autoclavizare x Putere cuptor 3x4 48,77 7 [1,2]
10 PH solutie x Grad umplere 6x7 47,54 1 [1,2]
11 Duratd autoclavizare x Temp. autoclavizare 2x3 46,32 1 [2,1]
12 Temperaturd autoclavizare x Grad umplere 3x7 44,29 4 [1,2]
13 Putere cuptor x PH solutie 4x6 34,72 2 [2,2]
14 Cantitate nutrient x Grad umplere 5x7 32,57 2 [2,2]
15 Temperatura autoclavizare x PH solutie 3x6 24,73 5 [1,2]
16 Concentratie dopant x Temp. autoclavizare 1x3 24,69 2 [2,1]
17 Duratd autoclavizare x Grad umplere 2x7 23,26 5 [1,2]
18 Concentratie dopant x Putere cuptor 1x4 19,01 5 [2,2]
19 Duratd autoclavizare x Putere cuptor 2x4 3,40 6 [1,2]
20 Temp. autoclavizare x Cantitate nutrient 3x5 3,39 6 [1,2]
21 Concentratie dopant x Grad umplere 1x7 2,48 6 [2,2]
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B 1 cantit. nutrient
x PH solutie

B 2 Dur. autoclaviz.
* Cantit. nutrient

B 3 Dur. autoclaviz.
x PH solutie

B 4 Conc. dopant
*x Dur. autoclaviz.

B 5 Cconc. dopant
x PH solutie

Fig. 3.12 Indicele de severitate al interactiunii (interactiunile 1 - 5)
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Fig. 3.13 Indicele de severitate al interactiunii (interactiunile 6 - 10)
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x Grad umplere
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® PH solutie
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Fig. 3.14 Indicele de severitate al interactiunii (interactiunile 11 - 15)
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B 16 Conc. dopant
x Temp. autoclava

B 17 Dur. autoclaviz.
x Grad umplere

I 18 Conc. dopant
x Putere cuptor

19 Dur. autoclaviz.
X Putere cuptor

B 20 Temp. autoclava
¥ Cantit. nutrient

Fig. 3.15 Indicele de severitate al interactiunii (interactiunile 16 - 20)

Conform procedurilor standard, se vor analiza interactiunile care au cel mai
mare indice de severitate precum si cele considerate a fi importante in ceea ce
priveste studiul efectuat. Conditiile de optim vor fi apoi comparate cu cele rezultate
efectuate in urma analizei variantei ANOVA, stabilindu-se totodata, daca este cazul,
studiul acestor interactiuni.

In figura 3.16 este prezentata interactiunea dintre cantitatea de nutrient si
PH-ul solutiei iar valorile calculate pentru testul de prezentd a interactiunilor sunt
date in tabelul 3.19.

SN

104

Nivel

Fig. 3.16 Interactiunea intre cantitatea de nutrient si PH-ul solutiei
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Tab. 3.19 Valorile calculate pentru interactiunea intre cantitatea de nutrient si PH-ul

solutiei
Cantitate nutrient
X1 X2
PH solutie Y1 X1Y1 = 18,24 X2Y1 = 17,30
Y2 X1Y2 = 16,90 X2Y2 = 18,76

Se observa ca nivelurile dorite pentru conditia optima sunt:
- Cantitatea de nutrient - Nivel 2
- PH solutie - Nivel 2

In figura 3.17 este prezentats interactiunea dintre durata de autoclavizare si
cantitatea de nutrient iar valorile calculate pentru testul de prezenta a interactiunilor
sunt date in tabelul 3.20.

Tab. 3.20 Valorile calculate pentru interactiunea intre durata de autoclavizare si
cantitatea de nutrient

Durata autoclavizare
X1 X2
Cantitate Y1 X1Y1 =17,23 X2Y1 =17,92
nutrient Y2 X1Y2 = 19,02 X2Y2 = 17,04
SN (R e
184 —
15
1000 i

187
18.4
180

17T

174,

170 -

16T [~

16.4 ]

Mivel

Fig. 3.17 Interactiunea intre durata de autoclavizare si cantitatea de nutrient
Se observa ca nivelurile dorite pentru conditia optima sunt:

- Durata de autoclavizare - Nivel 1
- Cantitatea de nutrient - Nivel 2
In figura 3.18 este prezentata interactiunea dintre durata de autoclavizare si
PH-ul solutiei iar valorile calculate pentru testul de prezenta a interactiunilor sunt
date in tabelul 3.21.

BUPT



3.1 Aplicarea Metodei Taguchi in cadrul sintezei hidrotermale 89

Nivel
Fig. 3.18 Interactiunea intre durata de autoclavizare si PH-ul solutiei

Tab. 3.21 Valorile calculate pentru interactiunea intre durata de autoclavizare si PH-

ul solutiei
Durata autoclavizare
X1 X2
PH solutie Y1 X1Y1l = 17,49 X2Y1 = 18,05
Y2 X1Y2 = 18,76 X2Y2 = 16,91

Se observa ca nivelurile dorite pentru conditia optima sunt:
- Durata de autoclavizare - Nivel 1
- PH solutie - Nivel 2
In figura 3.19 este prezentatd interactiunea dintre concentratia dopantului si
durata autoclavizarii iar valorile calculate pentru testul de prezentad a interactiunilor
sunt date in tabelul 3.22.

5N

Nivel

Fig. 3.19 Interactiunea intre concentratia dopantului si durata autoclavizarii
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Tab. 3.22 Valorile calculate pentru interactiunea intre concentratia dopantului si
durata autoclavizarii

Concentratia dopantului
X1 X2
Durata Y1 X1Y1 = 18,22 X2Y1 = 18,03
autoclavizare Y2 X1Y2 = 16,18 X2Y2 = 18,78

Se observa ca nivelurile dorite pentru conditia optima sunt:
- Concentratia dopantului - Nivel 2
- Duratd de autoclavizare - Nivel 2
In figura 3.20 este prezentatd interactiunea dintre puterea cuptorului si
gradul de umplere iar valorile calculate pentru testul de prezenta a interactiunilor
sunt date in tabelul 3.23.

S5 |

202

18.8

198

1 Wivel

Fig. 3.20 Interactiunea intre puterea cuptorului si gradul de umplere

Tab. 3.23 Valorile calculate pentru interactiunea intre puterea cuptorului si gradul de

umplere
Putere cuptor
X1 X2
Grad umplere Y1 X1Y1l = 17,23 X2Y1 = 17,04
Y2 X1Y2 = 17,16 X2Y2 = 19,77

Se observa ca nivelurile dorite pentru conditia optima sunt:
- Puterea cuptorului - Nivel 2
- Gradul de umplere - Nivel 2

In figura 3.21 este prezentatd interactiunea dintre temperatura de
autoclavizare si gradul de umplere iar valorile calculate pentru testul de prezenta a
interactiunilor sunt date in tabelul 3.24.
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Tab. 3.24 Valorile calculate pentru interactiunea intre temperatura de autoclavizare
si gradul de umplere

Temperatura autoclavizare

X1 X2
Grad umplere Y1 X1Y1 =17,23 X2Y1 = 17,04
Y2 X1Y2 = 19,77 X2Y2 = 17,16
S/N  |comem
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180
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Fig. 3.21 Interactiunea intre temperatura de autoclavizare si gradul de umplere

Se observa ca nivelurile dorite pentru conditia optima sunt:
- Temperatura de autoclavizare — Nivel 1

- Gradul de umplere - Nivel 2

In concluzie se poate afirma ca pe baza analizei interactiunilor factorilor,
conditia optima este data de pozitionarea factorilor la nivelurile din tabelul 3.25. Se
observa ca functie de tipul interactiunii, durata de autoclavizare si PH-ul solutiei sunt

acceptabile din acest punct de vedere la ambele niveluri.

Tab. 3.25 Conditia optima pe baza analizei interactiunilor factorilor

Analiza interactiunii factorilor

Factor Nivel
Concentratie dopant 2
Durata autoclavizare 2 (1)
Temperatura autoclavizare 1
Putere cuptor 2
Cantitate nutrient 2
PH solutie 2 (1)
Grad umplere 2
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3.1.6 Analiza variantei cu metoda ANOVA

In tabelul ANOVA din figura 3.22 se examineaza ultima coloana din dreapta
care reprezinta influenta relativa procentuald a factorilor si interactiunilor (daca este
cazul) la variabilitatea rezultatului.

DOF| Sumof Sqrs. | Variance F - Ratio Pure Sum | Percent
Col# /Factor (f) (8) (V) (F) (8) P(%)
1 Cone. dopant 1 29013 2013 — 2013 2002
2 Dur autoclaviz. 1 82 827 — 827 5.687
3 Temp. autoclava 1 e | 391 —_— 39 26.869
4 Putere cuptor 1 294 2014 —_— 2014 20096
5 Cantit. nutrient 1 A2 A2 — A2 2901
6 PH solutie 1 008 D03 — 008 036
7 Grad umplere 1 3346 3346 — 3346 24368

Total: 7 14.353 100.00%

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

Indiferent de marimea experimentului sau natura rezultatului, trebuie sa se
ia in considerare eliminarea factorilor care nu prezinta importanta.

In acest caz se elimina factorul "PH solutie”, conform figurii 3.22, care are o
contributie de 0,056%. De remarcat ca gradul de libertate (gdl) al erorii trebuie sa
fie diferit de zero deoarece intotdeauna existda eroare instrumentala. Procentul
influentei termenului de eroare (0,391 %) reprezinta influenta combinata a factorilor
neinclusi in studiu, factorii de zgomot si orice anomalie experimentald
neintentionata.

DOF| Sum of 3qrs. | Vanance F -Ratio Pure Sum | Percent
Col #/ Factor (f) (5) (V) (F) (8") P(%)
1 Conc. dopant 1 2915 21913 357.032 2903 19.965
2 Dur. autoclaviz. 1 827 827 101421 819 3631
3 Temp. autoclava 1 301 30 479.167 3002 26.814
4 Putere cuptor 1 2524 15824 358.383 1916 20041
5 Cantit. nutrient 1 422 422 31749 414 2845
6 PH solutie (1) (.008) POOLED |(CL=*NC#)
7 Grad umplere 1 3546 3346 434562 3.338 24313
Other/Error
Total: 7 14553 100.00%

Fig. 3.23 Tabelul ANOVA dupa eliminare factorului "PH solutie” (captura de ecran -
soft)
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In figurile 3.24 si 3.25 sunt prezentate in ordine descrescitoare influentele
factorilor semnificativi iar in figura 3.26 sunt prezentate influentele factorilor si a
erorii.

2688

Temp. autoclava

3 Dwr. autcclaviz.

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

243

Fig. 3.25 Influentele factorilor semnificativi (ultimii 6, inclusiv factorul eroare)
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0 Temp. autoclava

[ Grad umplere

Putere cuptor

B Conc. dopant

N Dur. autoclaviz.

Cantit. nutrient

0 Error

Fig. 3.26 Influentele factorilor semnificativi (inclusiv factorul eroare)

Daca se considera ca si factorul “Cantitate de nutrient” are o contributie
relativ mica, prin eliminarea acestuia din model se obtine tabelul ANOVA din figura

3.27.

DOF| Sum of Sqrs. |  Vanance F-Ratio | PureSum | Percent
Col 2/ Factor (f) (8) (V) (F) (%) P(%)
1 Cone. dopant 1 2813 2813 13.336 2.698 18.342
2 Dur. autoclaviz. 1 827 827 3843 a2 4208
3 Temp. autoclava 1 KR} 38 13.167 3697 255391
4 Putere cuptor 1 194 284 13.588 2709 15.618
3 Cantit. nutrient )] (422) POOLED |(CL=100%)
6 PH solutie 1 {.008) POOLED |(CL=*NC¥)
7 Grad umplere 1 3546 3546 16.476 333 28

OtherError

Total:

100.00%

Fig. 3.27 Tabelul ANOVA dupa eliminare factorilor "PH solutie” si “Cantitate nutrient”
(captura de ecran - soft)
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3.1 Aplicarea Metodei Taguchi in cadrul sintezei hidrotermale 95

In aceste conditii, influenta factorilor semnificativi si a erorii sunt prezentate
in figura 3.28.

B Temp. autoclava

! Grad umplere

Putere cuptor

0 Conc. dopant

N Dur. autoclaviz.

Error

Fig. 3.28 Influentele factorilor semnificativi (inclusiv factorul eroare) dupa
eliminarea factorului “Cantitate nutrient”

Se observa ca in aceasta situatie eroarea este de peste 10% si in plus, desi
influenta factorului asupra dimensiunii nanoparticulelor este mica, totusi el va fi
pastrat in model, in principal, din motive economice (o cantitate mai mare de
nutrient va genera un numar mai mare de nanoparticule).

Ordinea importantei factorilor precum si procentul corespunzator sunt
prezentate in tabelul 3.26.

Tab. 3.26 Ordinea importantei factorilor

Ordinea importantei Factor Procent [%]
1 Temperaturd autoclavizare 26,869
2 Grad umplere 24,368
3 Putere cuptor 20,096
4 Concentratie dopant 20,020
5 Durata autoclavizare 5,687
6 Cantitate nutrient 2,901
7 Eroare/altele 0,391
TOTAL = 100%

3.1.7 Analiza conditiilor optime si a performantei metodei
utilizate

Tabelul de optim prezentat in tabelul 3.27 reprezinta ecuatia predictiva
pentru performanta la conditia optima si orice alta conditie posibila. Valorile
calculate si prezentate in tabel sunt cele pentru conditia optimad. In calculul

BUPT
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performantei asteptate se includ numai factorii semnificativi, conditia optima fiind
determinata pe baza caracteristicii de calitate selectata pentru analiza. Se observa
ca nivelurile factorilor de optim sunt consistente cu cele prezentate in analiza
efectelor medii si a interactiunilor factorilor prezentate anterior. Faptul ca factorul
“Durata autoclavizarii” este la nivelul 1 si nu 2 (asa cum s-a obtinut din analiza

efectelor medii) este favorabil din punct de vedere economic.

Tab. 3.27 Tabelul de optim

Descriere factori Descriere Nivel Nivel Contributie
Concentratie dopant 3% 2 0,603
Durata autoclavizare 15 min 1 0,321
Temperatura autoclava 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

e Contributia totala a factorilor = 3,12

e Media generald curenta a performantei pentru raportul S/N = 17,806 dB
e Rezultatul asteptat la conditiile optime pentru pentru raportul S/N = 20,927

dB

In figura 3.29 se prezintd modul in care contributiile diferitilor factori ajuta

la obtinerea imbunatatirii preconizate.

16.68

16.02

1 2 5- (Total)

Fig. 3.29 Performanta optima cu prezentarea contributiilor factorilor principali

Pentru un nivel de incredere P = 95% (nivel de semnificatie a = 1 - P =

B Col 5- Cantit. nutrient/

Total Contribution

Col 2-Dur. autoclaviz.

B Col 1-Conc. dopant

B col 4 - Putere cuptor

Col 7 - Grad umplere

I Col 2-Temp. autoclava

B Grand Average

5%), intervalul de incredere A, se calculeaza cu relatia (3.1)
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A=+ F(nwl:z)'ve (3.1)

e

Unde :

- Firn{.n2} = 1,6 (valoare calculatd)

- ny, N, = 1 (gradul de libertate al erorii)

- Ve = 0,00816 (varianta erorii)

- Ne = 1,14 (numarul efectiv al replicarilor)

- numarul gradelor de libertate al factorilor (gdl= 6) este inclus in
estimatie.

Rezulta pentru intervalul de incredere valoarea A = + 0,107 si deci valoarea
asteptatd a raportului S/N la optimum este 20,927 + 0,107, adicd un interval de
incredere [20,820; 21,034]. Rezulta ca valoarea asteptata exprimata in unitati ale
caracteristicii de calitate, bazata pe raportul S/N = 21,034 (valoarea optima), este
Yasteptat= 10 £ 0,089 nm adicd un interval de incredere [9,911; 10,089] nm.

Un alt mod de a arata imbunatatirea performantei este de a prezenta
modificarea in distributia normala. Astfel, raportul S/N imbunatatit la conditiile
optime, corespunde unei reduceri a abaterii standard. Se va prezenta grafic (figura
3.30) distributia normald pentru conditiile curente si imbunatatite, tindnd cont de
urmatoarele presupuneri:

v' Performanta optima este presupus a fi la tinta.

v Pierderea inainte de experiment este presupus a fi 1$ (100 centi) pentru a
putea calcula economiile realizabile.

v Limita superioara de control (UCL) si limita inferioara de control (LCL) sunt
presupuse a fi la £ 30 pentru a putea calcula valorile Cp si Cpk.

v'  Abaterea standard (o) la conditile Tmbunatatite se presupune a fi

proportionala cu modificarea raportului S/N.

— I
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450 // \\

400 / \
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= g ///’ \
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5o F /4 N
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Eo // N
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Measured Results(y) [Expt. File: GIUCA4 Q4WW Qualitek-4, 21-Jan-12]

Fig. 3.30 Graficul reducerii variatiei pe baza conditiilor imbunatatite (captura de
ecran)
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In tabelul 3.28 se prezinta comparativ situatia parametrilor corespunzatori
conditiilor curente si imbunatatite.

Tab. 3.28 Situatia comparativa a parametrilor conditiei curente versus conditiei
imbunatatite

Experiment initial Conditii curente Conditii 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 centi/1$ pierdere

3.1.8 Experimente de confirmare

3.1.8.1 Experimentul de confirmare numarul 1

In tabelul 3.29 se prezintd conditiile de realizare a experimentului de
confirmare numarul 1:

Tab 3.29 Conditiile de realizare a experimentului de confirmare numarul 1

Nr. Factor Nivel Descriere nivel
1 Concentratie dopant 2 3% Ag

2 Duratd autoclavizare 1 15 min

3 Temperatura autoclavizare 1 150 °C

4 Putere cuptor 2 1000 W

5 Cantitate nutrient 2 20g

6 PH solutie 1 2,5

7 Grad umplere 2 60 %

Pentru analiza statistica a rezultatelor experimentului de confirmare numarul
1 s-a optat pentru caracteristica de calitate (dimensiunea nanoparticulelor) varianta
NTB "nominal cel mai bun”, luandu-se in considerare valorile optime asteptate
conform tabelului 3.28. Ca valoare tintd (nominald) s-a luat in considerare Yins =
10 nm, limita inferioard specificata LSL = 9,8 nm, respectiv limita superioara
specificatd USL = 10,2 nm. S-a derulat experimentul de confirmare numarul 1,
masurandu-se 50 de nanoparticule. Parametri statistici ai experimentului si
indicatorii capabilitatii sunt prezentati in figurile 3.31 - 3.34.

BUPT
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Fig. 3.31 Distributia indicilor de capabilitate Cp si Cpk pentru experimentul de
confirmare numarul 1

Fig. 3.32 Graficul distributiei Cpk versus Abaterea standard pentru experimentul de
confirmare numarul 1

BUPT



100 Cap3. Cercetari aplicative privind sinteza nanocristalelor de TiO,

Fig. 3.33 Graficul distributiei Cpk versus Medie pentru experimentul de confirmare
numarul 1

Fig. 3.34 Graficul distributiei Cp versus Abaterea standard pentru experimentul de
confirmare numarul 1
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3.1.8.2 Experimentul de confirmare numarul 2

in tabelul 3.30 se prezintd conditiile de realizare a experimentului de
confirmare numarul 2:

Tab 3.30 Conditiile de realizare a experimentului de confirmare numarul 2

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

Pentru analiza statistica a rezultatelor experimentului de confirmare numarul
1 s-a optat pentru caracteristica de calitate (dimensiunea nanoparticulelor) varianta
NTB “"nominal cel mai bun”, luandu-se in considerare valorile optime asteptate
conform tabelului 3.28. Ca valoare tinta (nominala) s-a luat in considerare Yins =
10 nm, limita inferioard specificata LSL = 9,8 nm, respectiv limita superioara
specificata USL = 10,2 nm. S-a derulat experimentul de confirmare numarul 2,
masurandu-se 50 de nanoparticule. Parametri statistici ai experimentului si
indicatorii capabilitatii sunt prezentati in figurile 3.35 - 3.38.

Distributia indicilor de capabilitate Cp

Media
' LSL =98
||| :I USL = 10,2
- | Tinta = 10
Cp=1,709 i Medie = 9,98
Cpk =1,538 ' Ab. St. = 0,039
|II IIII
1 1 1 1 L L 1 d Ill'\l L L 1 1 1 1 L

Fig. 3.35 Distributia indicilor de capabilitate Cp si Cpk pentru experimentul de
confirmare numarul 2
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Fig. 3.36 Graficul distributiei Cpk versus Abaterea standard pentru experimentul de
confirmare numarul 2

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

In tabelul 3.31 este prezentatd situatia comparativd a parametrilor conditiei

previzionate versus conditiilor obtinute prin experimentele de confirmare.

Tab. 3.31 Situatia comparativa a parametrilor conditiei previzionate versus
conditiilor obtinute prin experimentele de confirmare

Conditii
previzionate pe Conditii Conditii
Experiment Conditii baza raportului S/N obtinute in obginute in
initial previzionate optim si a experimentul de experimentul
intervalului de confirmare de confirmare
incredere numarul 1 numarul 2
Raportul S/N 20,927 20,927 22,523 23,418
Media 10 10 9,99 9,98
Abaterea 0,83 - 0,043 0,039
standard
Cp 1,432 - 1,560 1,709
Cpk 1,243 - 1,472 1,538
Economii 51,2 centi/1$ - 55,8 centi/1$ 58,9 centi/1$
pierdere pierdere pierdere
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3.1.9 Simularea factoriala completa a comportamentului
sistemului

Verificarea exactitatii proiectarii experimentelor pe baza unei matrici
ortogonale Lg poate fi ficutd cu ajutorul rezultatelor simuldrii factoriale complete (27
= 128 rezultate pentru experimentul factorial complet). Exista posibilitatea sa se
lucreze cu un set predefinit de ecuatii care pot fi rezolvate in conditii factoriale
complete (toate posibilitatile). Prima ecuatie (relatia 3.2) reprezintd o relatie
generalizata neliniard intre caracteristica de performanta (Y = Dimensiunea
nanoparticulelor) si cei sapte factori (A = Concentratie dopant; B = Durata
autoclavizare; C = Temperatura autoclavizare; D = Putere cuptor; E = Cantitate
nutrient; F = PH solutie; G = Grad umplere):

k k k
c=:*-D*-E" (3.2)

F Kg . G k7
Unde kj,...k; reprezinta coeficienti constanti / exponenti

Y = AY + B*2 +

Ecuatia din relatia (3.3) reprezintd o alta posibilitate de a prezenta o relatie
polinomiala de ordin superior intre caracteristica de performanta si cei sapte factori.

Y=Ak1+Bk2+(k3+k4+k5)-% (3.3)

Unde kj,...k; reprezinta coeficienti constanti / exponenti

Ecuatia din relatia (3.4) prezinta o relatie liniard intre caracteristica de
performanta si cei sapte factori.

Y=kK,-A+k, B+k;-C+k, -D+ks-E+kg-F+k,-G (34
Unde kj,...k; reprezinta coeficienti constanti / exponenti

Ecuatia din relatia (3.5) prezinta o relatie patratica intre caracteristica de
performanta si cei sapte factori.

Y =k;-A?+(k, +k;)-B-C+(k, +ks)-D-E+kg -F?+k, -G? (3.5

Unde kj,...k; reprezinta coeficienti constanti / exponenti

Ecuatia din relatia (3.6) prezinta o relatie cubicd hiperbolicd fintre

caracteristica de performanta si cei sapte factori.
C-D-E (3.6)
2 3
Y =k, -A*+k, B +(k3+k4+k5).k6~F2+k7-Gz

Unde kj,...k; reprezinta coeficienti constanti / exponenti

Presupunand cd ecuatia caracteristica reprezinta comportamentul
sistemului, valoarea maxima obtinuta din combinatiile experimentului factorial
complet, poate fi consideratd ca fiind solutia exactd cu care poate fi comparata
solutia din experimentul bazat pe matricea ortogonald Lg. De asemenea
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performanta la conditiile optime poate fi comparata cu solutia exacta pentru a stabili
exactitatea predictiei experimentului Lg.

Au fost efectuate 2000 de simuldri pentru ecuatiile caracteristice din relatiile
(3.2) - (3.6)(400 x5) obtinandu-se ecuatia caracteristica liniara prin relatia (3.7).
Rezultatele simularii experimentului factorial complet sunt prezentate in 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 simularii experimentului factorial complet
Nr. Combinatia factorilor Valoarea calculata Lg
1 1 1 1 1 1 1 1 9,48 Lg-#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 Lg-#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 Le-#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 Le-#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 Le-#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 Le-#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 Le-#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 Le-#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
Conditiile de minimum si maximum rezultate Tn urma simularii

experimentului factorial complet sunt prezentate in tabelul 3.33:

Tab. 3.33 Conditiile de minimum si maximum (simulare experiment factorial
complet) si conditiile de optim calculate (corespunzatoare Lg)

Nr. Combinatia factorilor Valoarea Ls
calculata
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 ortogonald Lg obtinutd in urma simuldrii experimentului factorial
complet si valorile corespunzatoare calculate sunt prezentate in tabelul 3.34:

Tab. 3.34 Matricea ortogonala Lg obtinuta in urma simularii experimentului factorial

complet
Nr. Combinatia factorilor Valoarea Ls
calculata

1 1 1 1 1 1 1 1 9,48 Lg - # 1

16 1 1 1 2 2 2 2 9,98 Lg - # 2

52 1 2 2 1 1 2 2 9,95 Lg - # 3

61 1 2 2 2 2 1 1 10,25 Lg-#4

86 2 1 2 1 2 1 2 10,31 Lg - #5

91 2 1 2 2 1 2 1 10,00 Lg - # 6

103 2 2 1 1 2 2 1 9,87 Lg - #7

106 2 2 1 2 1 1 2 10,18 Lg - # 8
Valoarea optima rezultata in urma simularii experimentului factorial complet
este: Yoptimi = 10,00 Si  Yoptimz = 10,02 iar eroarea utilizarii unei matrice

ortogonale Lg in loc de un experiment factorial complet este de 0% si respectiv
0,02%. In tabelul 3.35 se prezinta o comparatie intre valorile calculate in urma
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simularii experimentului factorial complet si valorile obtinute prin masurare in urma
aplicarii planului de experiente dat de matricea ortogonala Lg.

Tab. 3.35 Comparatie intre valorile calculate in urma simularii experimentului
factorial complet si valorile obtinute prin masurare

Numar

experiment Numar Valoarea Valoare Eroare
factorial experiment calculata medie relativa

complet Ls (simulare) masurata [%]

(simulare) Lg

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 observa ca eroarea relativa maxima este de aproximativ — 3,87 % iar
erorile pentru conditiile de experimentare numarul 78 si 80 (cele care de fapt ofera
combinatia optima a factorilor) sunt de 0% si respectiv - 0,02%, ceea ce permite
sa se concluzioneze ca ecuatia din relatia 3.7, reprezintd solutia analitica corecta a
relatiei intre caracteristica de performanta (dimensiunea nanoparticulelor) si factorii
luati in considerare. Forma finald a ecuatiei care prezinta solutia corecta, cu o eroare
maximala de - 3,87% este data in relatia 3.8:

DIM,_perti | MM = 0,425 Concentratie, . [ %] +0,025- Durata, oazere [MIN] +
+0,001- TeMPeratra, o e | “C |+0,00225- Putere, i [ W] + (3.8)
+0,045- Concentratie, o[ 9] +0,485- PH+0,04575- Grad,, e [ %0)

3.2 Aplicarea Metodei Suprafetei de Raspuns (RSM). Planul de
experimente Draper-Lin in cadrul sintezei hidrotermale in
camp de microunde

Cele mai utilizate planuri de experiente grupate sub numele de Metoda
Suprafetei de Raspuns sunt: planurile compozitionale centrale, planurile factoriale cu
trei niveluri, planurile Box-Behnken si planurile Draper-Lin.

» Planurile compozitionale centrale - sunt planuri constand dintr-un plan
factorial cu 2 niveluri sau un plan factorial fractionat de rezolutie V plus
puncte stea aditionale utilizate pentru a modela curbura in raport cu fiecare
factor

> Planurile factoriale cu 3 niveluri - sunt planuri constand din toate
combinatiile a celor 3  niveluri a fiecdrui factor experimental
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» Planurile Box-Behnken - sunt planuri cu 3 niveluri incluzand un subset de
experimente constand dintr-un plan factorial cu 3 niveluri complet
> Planurile Draper-Lin — sunt planuri compozitionale de dimensiuni reduse in

care portiunea centrald a planului are o rezolutie mai mica de ordinul V.

Atunci cand costul experimentarii este mare, trebuie mentinut numarul de
experimente cat mai mic.

In continuare se va folosi un plan de experimente Draper-Lin, care este un
plan compozitional de dimensiuni reduse constand dintr-un plan factorial fractionat
sau un plan Plackett-Burman (pentru matrici cu numar de experimente multiplu de
4 dar nu putere a Iui 2) cu rezolutie mai mica de ordinul V, cu puncte stea
aditionale.

Planurile cu rezolutie de ordin V pot estima toate efectele principale si
interactiunile, planurile cu rezolutie de ordin IV pot estima toate efectele principale
dar unele din interactiunile intre doi factori pot fi confundate (amestecate) cu alte
interactiuni sau efecte ale blocurilor iar planurile cu rezolutie de ordin III pot estima
doar efectele principale fara interactiuni pentru o interpretare corecta.

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

Modelul statistic pe care se bazeaza analiza planurilor RSM (inclusiv planurile
Draper-Lin) exprima variabila de raspuns (dimensiunea nanoparticulelor) ca o
functie liniard a factorilor experimentali, interactiunile intre factori, termeni de
ordinul 2 (patratici) si un termen de eroare. Exista 2 tipuri de modele care se pot
folosi, prezentdndu-se acestea pentru cazul de fata, si anume pentru sapte factori:
1. Modelul de ordinul I - care contine termeni care reprezintda numai efectele
principale.

Y =By + B Xy +B,X, + B X5 +B,X, +B5X5 +Bs X +B, X, +€ (3.9)

2. Modelul de ordinul II - care contine termeni care reprezinta efectele principale,
interactiuni de ordinul doi si efectele patratice

Y = Bo + B1X1 + Bzxz + B3X3 + B4X4 + Bsxs + Bexs + B7X7 +

Bra Xy Xy 4 BiaXi Xy + BiaXi Xy +BisXiXs + Bie X1 Xg + B4 Xy X7 +

Bas Xo Xy +Baa Xy Xy 4 PosXoXs + Ps X, X + By X X7 + B3 X5 X, +
Bas X3 X5 + Bag X3 Xg +Byr Xy X7 +Pys Xy X5 +Bue Xy Xg + B4y Xy X; + (3.10)
Bss X5 Xs + Bsr X5 X; + Py Xs X7 + B11X12 + Bzzxg + B§3 + Bfm + Bgs +

Bes +B7 +&

A fost creat un plan de experimente compozitional de dimensiuni mici
ortogonal randomizat Draper-Lin cu ajutorul cdruia se va studia efectul a sapte
factori in 40 de experimente, intr-un singur bloc (incluzind 2 puncte centrale per
bloc) cu 4 grade de libertate pentru eroare. In tabelul 3.36 se prezintd planul de
experimente Draper-Lin si rezultatele experimentale.
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Tab. 3.36 Planul de experimente Draper-Lin si rezultatele experimentale

Nr. | B Conc. Dur. Temp. Putere Cantit. PH Grad Dim.
L | nutrient | autoclav. autocla. cuptor nut. umplere nanopart
(o] (A-1) (B-2) (C-3) (D-4) (E-5) (F-6) (G-7)
C
% 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

In tabelul 3.37 se prezintd efectele principale estimate ale factorilor, de
asemenea prezentandu-se abaterea standard a fiecarui efect care masoara eroarea
de esantionare. 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 Estimatia Ab. standard V.IL.F.

Media 10,0032 0,0279508

A: Concentratie dopant 0,000378769 0,0608149 1,0
B: Duratd autoclavizare 0,00997303 0,0608149 1,0
C: Temperatura 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

In figura 3.39 se prezintd efectele factorilor in ordine descrescétoare iar cu o
linie verticala se determina care efecte sunt semnificative din punct de vedere
statistic (diagrama Pareto standardizata in care au fost excluse toate interactiunile).

Diagrama Pareto standardizata pentru Dimensiune (fara interactiuni)

Il -

G:Grad umplere ‘

D:Putere cuptor

E:Cantitate nutrient
F:PH

B:Durata autoclavizare

I}

A:Concentratie dopant

0.2 0.4 0.6 0.8 1
Efect standardizat

o

Fig. 3.39 Diagrama Pareto standardizata pentru efectele factorilor asupra
dimensiunii nanoparticulelor

in tabelul 3.38 se prezintd comparativ ordinea importantei factorilor pentru
metoda Taguchi si metoda RSM (plan de experimente Draper-Lin)

Tab. 3.38 Ordinea importantei factorilor obtinuta prin metoda Taguchi si metoda
RSM (plan de experimente Draper-Lin)

Ordinea Taguchi Lg Draper-Lin
importantei (fara interactiuni)
1 Temperatura autoclavizare Temperatura autoclavizare
2 Grad umplere Grad umplere
3 Putere cuptor Putere cuptor
4 Concentratie dopant Cantitate nutrient
5 Durata autoclavizare PH
6 Cantitate nutrient Durata autoclavizare
7 PH Concentratie dopant
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Se observa ca factorii Temperatura autoclavizare, Grad de umplere si Putere
cuptor sunt considerati ca fiind factorii principali (in aceastda ordine) in ambele
abordari.

In figura 3.40 se prezinta graficul efectelor principale, iar in figurile 3.41 -
3.43 graficele efectelor factorilor individuali asupra dimensiunii nanoparticulelor.

Efectele principale ale factorilor asupra dimensiunii nanoparticulelor
10.05 =
10.03 - _
[0}
c
=
[2])
s 10.01 -
£ — /
o
9.99 - _
9.97 _
Concentratie_dopant Temperatura autoclavizare Cantitate nutrient Grad umplere
Durata autoclavizare Putere cuptor H
Fig. 3.40 Efectelele principale asupra dimensiunii
Efectul temperaturii de autoclavizare
10.05 —
10.03 10.0304 -
[0)
c
2
é 10.01 |- -
A
9.99 - —
9.97605
9.97 = =
150.0 200.0
Temperatura autoclavizare

Fig. 3.41 Efectul temperaturii de autoclavizare asupra dimensiunii
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Efectul gradului de umplere

10.03

I
|

10.0264

I
|

10.02

I
|

10.01

Dimensiune

9.99 — —

9.98 = 9.98005 _
50.0 60.0

Grad umplere

Fig. 3.42 Efectul gradului de umplere asupra dimensiunii

Efectul puterii cuptorului

10.03

T
|

10.0239

T
|

10.02

T
|

10.01

Dimensiune

9.99 —

9.98264
9.98 = -

800.0 1000.0
Putere cuptor

Fig. 3.43 Efectul puterii cuptorului asupra dimensiunii

3.2.3 Analiza variantei cu metoda ANOVA

in tabelul 3.39 se prezintd tabelul Anova care contine valorile “p” care pot fi
folosite pentru a testa semnificatia statistica a fiecarui efect. Tabelul ANOVA
partitioneaza variabilitatea dimensiunii nanoparticulelor in componente separate
pentru fiecare efect. Se testeaza apoi semnificatia statistica a fiecarui efect prin
compararea mediei patratice cu o estimatie a erorii experimentale.
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Tab. 3.39 Tabelul ANOVA (plan de experimente Draper - Lin)

Sursa Suma patratelor | Gdl Media patratica |Raport| Valoare
F P

A:Concentratie 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 (corectie) 0,594878 39

Din tabel se observa ca 3 efecte (marcate cu rosu) sunt in mod semnificativ
diferite de 0, cu o probabilitate de 70%.

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

In relatia (3.11) este prezentatd ecuatia de regresie, conform modelului de
ordin I din relatia (3.9) si in care valorile variabilelor sunt specificate in unitatile de
masura originale.

DiM, opartiouie |NM] = 9,66292+0,000378769 - Concentratie, .. [ %] +
+0,0006648469 - DUrataL oqyizers [MiN] ~0,00108788  TeMD,pmizre Cl+  (3.11)
+0,000206084 - Putere,, .. [W] —0,00130976 - Cantitate, ..., [] +

‘cuptor [

+0,0354602- PH+0,00463939 - Grad, . ere [%]

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

In tabelul 3.40 se prezintd informatii privind dimensiunea nanoparticulelor
generate pe baza modelului de ordin I din relatia (3.9) asociat planului de
experimente Draper-Lin si anume valorile masurate, valorile previzionate pentru
acestea pe baza modelului, valorile previzionate pentru medii precum si limitele
acestora cu o probabilitate de 95% (semnificatie de 5%).
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Tab. 3.40 Estimatiile dimensiunii nanoparticulelor pe baza modelului de ordin I
asociat planului de experimente Draper-Lin

Lim. inf. Lim. sup.

Nr Valori Valori medii medii
masurate previzionate previzionate previzionate

P=95% 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 predictiilor cu ajutorul metodei gradientului
(metoda "pantei celei mai abrupte”)

Traiectul”pantei celei mai abrupte” porneste din centrul regiunii
experimentului curent de-a lungul caruia raspunsul estimat se modifica cel mai rapid
pentru cea mai micd schimbare in valorile factorilor experimentali. Indica locatiile
favorabile in care trebuie efectuate experimente aditionale. In tabelele 3.41 - 3.43
se prezintd valorile factorilor si valorile previzionate pentru dimensiunea
nanoparticulelor prin generarea a 11 puncte prin modificarea factorilor cu diverse
incremente.

Tab. 3.41 Valorile factorilor si valoarea previzionata pentru dimensiunea
nanoparticulelor (modificarea temperaturii de autoclavizare cu incremente de 5°C)

Conc. Dur. Temp. Putere Cantitate PH Grad Dimensiune
dopant autoclav | autoclav cuptor nutrient umplere previzionata

% 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 si valoarea previzionata pentru dimensiunea
nanoparticulelor (modificarea gradului de umplere cu incremente de 1%)

Conc. Dur. Temp. Putere Cantitate PH Grad umplere | Dimensiune
dopant autoclav | autoclav cuptor nutrient previzionata

% 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 si valoarea previzionata pentru dimensiunea
nanoparticulelor (modificarea puterii cuptorului cu incremente de 10 W)

Conc. Dur. Temp. Putere| Cantitate PH Grad umplere | Dimensiune
dopant autoclav autoclav | cuptor nutrient previzionata
% 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 raspunsului Ila
dimensiunea de 10 nm a nanocristalelor

Pentru mentinerea raspunsului (dimensiunea nanoparticulelor) la 10 nm, in
tabelul 3.44 se prezinta combinatia optimizata a nivelurilor factorilor.

Tab. 3.44 Combinatia optimizata a nivelurilor factorilor pentru planul Draper-Lin

Factor Min Max Optimum Valoare optima
Concentratie dopant 1,39332 3,60668 2,51328
Duratd autoclavizare 5,89977 39,1002 22,5813
Tem. autoclavizare 119,666 230,334 176,099
Putere cuptor 678,664 1121,34 894,826 10
Cantitate nutrient 3,93318 26,0668 15,1762
PH solutie 2,318 2,982 2,65026
Grad umplere 43,9332 66,0668 54,8221

in tabelul 3.45 se face o comparatie intre valorile mésurate in experimentele
de confirmare bazate pe planul de experiente Taguchi Lg, valorile asteptate optime
obtinute prin simularea unui plan factorial complet (128 experimente), valorile
asteptate obtinute prin aplicarea planului de experiente Taguchi Lg, valoarea medie
calculata prin aplicarea planului de experiente Draper-Lin. De asemenea se prezinta
nivelurile factorilor pentru conditiile respective.
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Tab. 3.45 Comparatie intre diferitele metode de estimare, masurare si calcul a
valorii dimeniunii nanoparticulelor

Factori si niveluri

Metoda Valoare A B|C| D E F G
Valoare medie masurata (Lg) 9,987 2 1)1 2 2 2 2
Valoare optima previzionatd (Lg) 10 2 111 2 2 2(1) | 2
Valoare optima calculata 1 10 2 1)1 2 2 1 2
(simulare-128)
Valoare optima calculata 2 10 2 1|11 2 2 2 2
(simulare-128)
Valoare masurata (medie exp. 9,90 2 1)1 2 2 2 2
confirmare 1)
Valoare masurata (medie exp. 9,98 2 1|11 2 2 2 2
confirmare 2)
Valoare medie masurata 9,999 2 1|1 2 2 2 2
(Draper-Lin)

in figurile 3.44 - 3.49 sunt prezentate suprafetele de réspuns estimate si
respectiv contururile suprafetelor de rdspuns estimate. Se remarca faptul ca
inaltimea suprafetei reprezinta valorile previzionate pentru dimensiunea
nanoparticulelor asupra unui spatiu determinat de 2 factori, restul de 5 factori fiind
mentinuti la valorile lor medii.

Suprafata de raspuns estimata
Dimensiune
Il 95
Il 956
10.06 w97
98
o 10.02 99
© 1041
£

= 994 10.2
= i 103
9-9150 o 10.4
160 170 180 190 g 50 Grad umplere |l 105
Temperatura autoclavizare B 106

Fig. 3.44 Suprafata de raspuns estimata (temperatura de autoclavizare - gradul de
umplere)
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Dimensiune
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Fig. 3.45 Contururile suprafatei de raspuns estimate (temperatura de autoclavizare
- gradul de umplere)

Suprafata de raspuns estimata
Dimensiung
Il 95
Il 95
10.07 w97
10.05 [ 98
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= - 10.2
9.97 %0 103
9.95150 0 880 104
160 170 180 4gp 00 ®  Puterecuptor S 105
Temperatura autoclavizare . 106

Fig. 3.46 Suprafata de raspuns estimata (temperatura de autoclavizare - putere
cuptor)
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Dimensiune
— 99
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Fig. 3.47 Contururile suprafatei de raspuns estimate (temperatura de autoclavizare
- putere cuptor)
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Fig. 3.48 Suprafata de raspuns estimata (putere cuptor — grad umplere
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Dimensiune
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Fig. 3.49 Contururile suprafatei de raspuns estimate (putere cuptor — grad umplere)

3.3 Aplicarea Metodei Taguchi in cadrul sintezei hidrotermale
rapida

Pentru realizarea experimentelor de verificare a stabilitatii dimensiunii
nanocristalelor de TiO, dopate cu Ag in cadrul sintezei hidrotermale rapide, s - a
aplicat metoda Taguchi, obiectivul fiind determinarea combinatiei optime a factorilor
astfel incat sa se obtina o valoare tinta de 5 nm cu o toleranta de + 0,2 nm pentru
dimensiunea nanocristalelor. S-a ales o matrice standard Taguchi Lo (4 factori la 3
niveluri fiecare). In tabelul 3.46 se prezinta nivelurile factorilor si rezultatele
masurarilor pentru cele 9 experimente. De remarcat ca pentru fiecare conditie de
experimentare au fost masurate cate 5 nanocristale.

Tab. 3.46 Nivelurile factorilor si rezultatele experimentelor conform matricii Taguchi
standard Lo

Exp. Concentratie Durata Temperatura Putere Dimensiune
dopant autoclavizare autoclavizare cuptor

% 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

In tabelul 3.47 se prezinta efectele principale estimate ale factorilor, de
asemenea prezentdndu-se abaterea standard a fiecarui efect care masoara eroarea
de esantionare. Abaterea standard se bazeaza pe o eroare totald 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 Estimatia Ab. standard V.I.F.
Media 4,96111 0,0301795
A: Concentratie dopant 0,0833333 0,0739244 1,0
B: Durata autoclavizare 0,0433333 0,0739244 1,0
C: Temperatura autoclavizare 0,12 0,0739244 1,0
D: Putere cuptor 0,146667 0,0739244 1,0

In figura 3.50 se prezintd efectele factorilor in ordine descrescdtoare iar cu o
linie verticala se determina care efecte sunt semnificative din punct de vedere
statistic (diagrama Pareto standardizata).

In figura 3.51 se prezinta graficul efectelor principale, iar in figurile 3.52 -
3.55 graficele efectelor factorilor individuali asupra dimensiunii nanoparticulelor.

Diagrama Pareto standardizata pentru Dimensiune

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

D:Putere cuptor

i

C:Temp autoclavizare

A:Conc dopant

B:Durata autoclavizare

0 0.4 0.8 1.2 1.6 2
Efect standardizat

Fig. 3.50 Diagrama Pareto standardizata pentru efectele factorilor asupra
dimensiunii
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Efectele medii ale factorilor asupra dimensiunii nanoparticulelor
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Fig. 3.51 Efectele medii ale factorilor asupra dimensiunii
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Fig. 3.52 Efectul concentratiei dopantului asupra dimensiunii
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Dimensiune
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Fig. 3.53 Efectul duratei de autoclavizare asupra dimensiunii

Dimensiune

5.05

5.02

4.99

4.96

4.93

4.9

Efectul temperaturii de autoclavizare asupra dimensiunii

5.02111

4.90111

150.0 250.0
Temp autoclavizare

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 variantei cu metoda ANOVA

in tabelul 3.48 se prezintd tabelul Anova care contine valorile "p” care pot fi
folosite pentru a testa semnificatia statistica a fiecdrui efect. Tabelul ANOVA
partitioneazd variabilitatea dimensiunii nanoparticulelor in componente separate
pentru fiecare efect. Se testeaza apoi semnificatia statistica a fiecérui efect prin
compararea mediei patratice cu o estimatie a erorii experimentale. In acest caz 2
efecte au valori “p” mai mici decat 0,2 indicand ca sunt semnificativ diferite de
zero, au nivel de semnificatie de 80%. Valorile rezultate din tabelul ANOVA sunt:

R-patratic = 67,1746 %

R- patratic (adjustat pentru gdl) = 34,3493 %

Eroarea standard a estimatiei = 0,0905385

Eroarea absolutd a mediei = 0,0497531

Statistica Durbin-Watson = 1,08438 (p=0.0511)

Autocorelatie reziduala = 0,290259

Statistica R-patratic indicd faptul cd modelul asociat explica 67,1746 % din
variabilitatea dimensiunii. Eroarea standard a estimatiei arata ca abaterea standard
a valorilor reziduale este 0,0905385. Eroarea absolutd a mediei reprezintda media
valorilor reziduale. Statistica Durbin-Watson testeaza valorile reziduale pentru a
verifica daca exista corelatii semnificative. Deoarece "p” este mai mic de 20%,
exista posibilitatea de corelatii la un nivel de semnificatie de 20% .

Tab. 3.48 Tabelul ANOVA (plan de experiente L)

Sursa Suma Gdl Media Raport | Valoare
patratelor patratica F p

A:Conc. dopant 0,0104167 1 0,0104167 1,27 0,3227
B:Durata 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 (corectie) 0,0998889 8

3.3.3 Ecuatia de regresie asociata planului de experimente Lo
In relatia (3.12) este prezentatd ecuatia de regresie, conform modelului de
ordin I asociat planului de experiente Lo, si in care valorile variabilelor sunt
specificate in unitatile de masura originale.
. . _ . o
Dimensiune, , eriioie |NM] = 4,18611+0,041667 - Concentratie, . [ %] +
+0,00144444 - Durata, ;. e [MiN] +0,0012- Temperatura, ;. iz izere [C] +(3.12)

+0,000366667 - Putere, | W]
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3.3.4 Estimarea rezultatelor pe baza modelului asociat
planului de experimente Lo

In tabelul 3.49 se prezintd informatii privind dimensiunea nanoparticulelor
generate pe baza modelului de ordin I asociat planului de experiente Ly , valorile
masurate, valorile previzionate pentru acestea pe baza modelului, valorile
previzionate pentru medii precum si limitele acestora cu o probabilitate de 95%
(semnificatie de 5%).

Tab. 3.49 Estimatiile dimensiunii nanoparticulelor pe baza modelului de ordin I
asociat planului de experimente Lg

Lim. inf. Lim. sup.
Nr. Valori Valori medii medii
masurate previzionate previzionate previzionate

P=95% 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 504111 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 predictiilor cu ajutorul metodei gradientului
(metoda ” pantei celei mai abrupte”)

Traiectul “pantei celei mai abrupte” porneste din centrul regiunii
experimentului curent de-a lungul caruia raspunsul estimat se modifica cel mai rapid
pentru cea mai mica schimbare in valorile factorilor experimentali. Indica locatiile
favorabile in care trebuie efectuate experimente aditionale. In tabelele 3.50 - 3.53
se prezinta valorile factorilor si valorile previzionate pentru dimensiunea
nanoparticulelor prin generarea a 11 puncte prin modificarea factorilor cu diverse
incremente.

Tab. 3.50 Valorile factorilor si valoarea previzionata pentru dimensiunea
nanoparticulelor (modificarea concentratiei dopantului cu incremente de 0,1%)

Concentratie Durata Temperatura Putere Dimensiune
dopant autoclavizare autoclavizare cuptor previzionata
% 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 si valoarea previzionata pentru dimensiunea
nanoparticulelor (modificarea duratei de autoclavizare de 1,5 min.)

Concentratie Durata Temperatura Putere Dimensiune
dopant autoclavizare autoclavizare cuptor previzionata
% 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 si valoarea previzionata pentru dimensiunea

nanoparticulelor (modificarea temperaturii de autoclavizare cu incremente de 5°C)

Concentratie Durata Temperatura Putere Dimensiune
dopant autoclavizare | autoclavizare cuptor previzionata
% 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 si valoarea previzionata pentru dimensiunea
nanoparticulelor (modificarea puterii cuptorului cu incremente de 20 W)

Concentratie Durata Temperatura Putere Dimensiune
dopant autoclavizare autoclavizare cuptor previzionata
% 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 raspunsului la
dimensiunea de 5 nm a nanocristalelor

Pentru mentinerea raspunsului (dimensiunea nanoparticulelor) la 5 nm, in
tabelul 3.54 se prezinta combinatia optimizata a nivelurilor factorilor.

Tab. 3.54 Combinatia optimizata a nivelurilor factorilor pentru planul Ly

Factor Min Max Optimum Valoare optima
Concentratie dopant 2,0 4,0 2,96591
Durata autoclavizare 15,0 45,0 30,0915 5
Temperatura autoclavizare 150,0 250,0 212,838
Putere cuptor 800,0 1200,0 1067,56

in figurile 3.56 - 3.67 sunt prezentate suprafetele de rdspuns estimate,
respectiv contururile suprafetelor de raspuns estimate.
De remarcat ca naltimea suprafetei reprezinta valorile previzionate pentru
dimensiunea nanoparticulelor asupra unui spatiu determinat de 2 factori, restul de 2
factori fiind mentinuti la valorile lor medii.
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Suprafatd de Raspuns Estimata
Temp autoclavizare=200.0,Putere cuptor=1000.0

Dimensiune
I 49
Bl 4912
5.04 N 4.924
5 4.936
S 408 o 406
2 .
o 492 4972
E 488 4.984
O 484 240 45 4996
48 30 5.008
2 205
. : 4 Durata autoclavizare g 5.032
Concentratie dopant '
Fig. 3.56 Suprafata de raspuns estimata (concentratie dopant — durata
autoclavizare)
Contururile Sprafetei de Réspuns Estimate
Temp autoclavizare=200.0,Putere cuptor=1000.0
NN N e s Dimensiune
s AN ] — 49
o 40 F 1 — 4912
N - { — 4924
> 35 - 1 — 4936
© C 1 —— 4948
o
ER 1 — 49
« C 1 — 4972
o 2 - 1 — 4984
5 - -
- i — 5008
15 __|\ , R [ A L L1 R A L R |__ — 52
2 24 28 32 36 g %0
Concentratie dopant
Fig. 3.57 Contururile suprafetei de raspuns estimate (concentratie dopant - durata

autoclavizare)
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Suprafatd de Raspuns Estimata
Durata autoclavizare=30.0,Putere cuptor=1000.0
Dimensiune

Il 49
Il 4912
5.1 4924
5.05 4936
e 4.948
2 496
o 4.9 [ 4972
E 49 4,984
485 0230250 4996
48 190! 5.008

2 24 2.8 3.2 36 4 ’ 150170 B 5.02
Concentratie dopant Temp autoclavizare [l 5.032

Fig. 3.58 Suprafata de raspuns estimata (concentratie dopant - temperatura
autoclavizare)

Contururile Sprafetei de Raspuns Estimate
Durata autoclavizare=30.0,Putere cuptor=1000.0
250 [~ ' ' ' ' " Dimensiune
i 4 — 49
o 230 1 — 4912
§ i 1 — 4924
> r R 1 —— 4936
g AF T 4948
E I 1 — 4%
(1] — —
© 190 |- ] — 4972
5 I 1 — 4984
=170 - . 4,996
L 4 — 5.008
150 -_I | | | | |_- - 502
2 24 28 32 36 4 5032
Concentratie dopant

Fig. 3.59 Contururile suprafetei de raspuns estimate (concentratie dopant -
temperatura autoclavizare)
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5.1
5.05

4.95
49
485
48

Dimensiune

Suprafata de Raspuns Estimata

Durata autoclavizare=30.0,Temp autoclavizare=200.0

Concentratie dopant

9
800

1200

Putere cuptor

Dimensiune
49
Il 4912
4924

4936
4.948
[ 496
[ 4972
4.984
4.996
5.008
| 5.02
Bl 5032

Fig. 3.60 Suprafata de raspuns estimata (concentratie dopant — putere cuptor)

1200

1100

1000

Putere cuptor

900

800

Contururile Sprafetei de Raspuns Estimate

Durata autoclavizare=30.0,Temp autoclavizare=200.0

/

24 2.8 3.2
Concentratie dopant

N

36

N

Dimensiune
— 49
— 4912
— 4924
— 4.936
— 4948
— 4.96
— 4972
— 4984

4.996
— 5.008
— 5.02
— 5.032

Fig. 3.61 Contururile suprafetei de raspuns estimate (concentratie dopant — putere

cuptor)
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Suprafatd de Réspuns Estimata

Conc dopant=3.0,Putere cuptor=1000.0

Dimensiune

49
. 4912
5.05¢ . 4924
5 4.936
£ i 4948
5 495 ] 49
s 48 1w aan
o 5 3 4,984
o 4.855 0230250 499
4'8{5 17019021 5008
D8 30 35 4 L 180 . 502
Duratd autoclavizare Temp autoclavizare Il 5.032

Fig. 3.62 Suprafata de raspuns estimata (durata autoclavizare - temperatura
autoclavizare)

Contururile Sprafetei de Raspuns Estimate

Conc dopant=3.0,Putere cuptor=1000.0

250 - ' ' ! ' '\'—_ Dimensiune
B \ 1 — 49
o 230 - J — 4912
§ C 1 — 4924
> 5 + 1 —— 4936
g 2or T —— 49048
*é 190 C 1 — 49
iy i 1 — 4972
£ C 1 —— 4.984
=70 b . 4.996
i \ ] — 5008
150 __| | | | | | |__ o 502
15 20 25 30 35 40 45— 0%

Duraté autoclavizare

Fig. 3.63 Contururile suprafetei de raspuns estimate (durata autoclavizare -
temperatura autoclavizare)
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Suprafata de Raspuns Estimata

Conc dopant=3.0,Temp autoclavizare=200.0

5.1
5.05

4.95
49

4.85 100
48 1000

900
15 20 25 30 35 40 45

) _ Putere cuptor
Durata autoclavizare

Dimensiune

1200

Dimensiune
49
I 4912
I 4.924

4936
[ 4.948
[ 4.9
[ 4972
4.984
4.996
5.008
B 502
Il 5032

Fig. 3.64 Suprafata de raspuns estimata (duratd autoclavizare - putere cuptor)

Contururile Sprafetei de Raspuns Estimate

Conc dopant=3.0,Temp autoclavizare=200.0

1100 -

S . i
o 1000 - .
o . i
a - i
900 - s

15 20 25 30 35 40 45

Durata autoclavizare

Dimensiune
— 49
— 4912
— 4924
— 4936
— 4948
— 496
— 4972
— 4.984

4,996
— 5.008
— 502
— 5.032

Fig. 3.65 Contururile suprafetei de raspuns estimate (durata autoclavizare — putere

cuptor)
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Suprafata de Raspuns Estimata
Conc dopant=3.0,Durata autoclavizare=30.0
Dimensiune

I 49
Bl 4912
5.1 B 4.924
5.05 4,936
= 5 4,948

= [ 4.96

@ 495

® 49 4 4972
§ . 8-5 1200 4,984
48 900 1000 5.008

190170 190 910 20 gy 800 . 502

Put t

Temperatura autoclavizare uiere cuptor B 5032

Fig. 3.66 Suprafata de raspuns estimata (temperatura autoclavizare - putere

cuptor)
Contururile Sprafetei de Réspuns Estimate
Conc dopant=3.0,Durata autoclavizare=30.0
1200 7T T T T T T T T T T T T Dimensiune
- 1 — 49
i 1 — 4912
_ 1100 - 1 — 4924
% : + 1 — 4.936
3 - 1 —— 4948
o 10001 T — 49
2 i 1 — 4972
o i 1 — 4984
900 - .
i ] 4.996
i {4 — 5.008
800 __I I I 1 1 |__ - 502
150 170 190 210 230 250 — 9032
Temperatura autoclavizare

Fig. 3.67 Contururile suprafetei de raspuns estimate (temperatura autoclavizare -
putere cuptor)
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3.4 Aplicarea metodei Suprafetei de Raspuns (RSM). Planul
de experimente Box-Behnken in cadrul sintezei hidrotermale
rapida

Planurile de experimente Box-Behnken reprezinta o alternativa rezonabila la
planurile factoriale complete (4 factori la 3 niveluri = 81 experimente) si planurile de
experiente CCD pentru situatiile in care se doreste un plan cu 3 niveluri si care sa fie
aproape rotabil. Planurile de experiente CCD cu puncte centrale pe fete au de
asemenea 3 niveluri si isi plaseaza punctele de experimentare la colturile regiunii de
experimentare. Aceastd optiune este fezabila dacd acea regiune defineste chiar
conditiile procesului. Daca insa se porneste de la o anumita combinatie a factorilor si
se doreste sa se obtina conditii mai bune, un aranjament mai sferic al punctelor de
experimentare este mai eficient. Planurile de experimente Box-Behnken constau din
experimente in care fiecare pereche de factori este variata intre nivelurile de minim
si maxim, in timp ce ceilalti factori experimentali sunt mentinuti la nivelul mediu.

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

In tabelul 3.55 se prezinta nivelurile factorilor si rezultatele masurarilor
pentru cele 27 experimente. De remarcat ca pentru fiecare conditie de
experimentare au fost masurate cate 5 nanocristale. Valoarea tinta pentru
dimensiunea nanocristalelor a fost stabilitd la 5 nm cu o toleranta de + 0,2 nm.

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

Exp. | Bloc Conc Durata Temp Putere Dim.
dopant Autoclav autoclav cuptor
% 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 521
4 1 3 30 150 800 4,82
5 1 4 45 200 1000 4,89
6 1 3 30 250 800 511
7 1 3 30 200 1000 4,88
8 1 3 30 250 1200 5,13
9 1 3 30 150 1200 511
10 2 3 45 250 1000 5,09
11 2 3 45 150 1000 511
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

In tabelul 3.56 se prezintd efectele principale estimate ale factorilor, de
asemenea prezentdndu-se abaterea standard a fiecarui efect care masoara eroarea
de esantionare. Abaterea standard se bazeazd pe o eroare totala 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 Estimatia Ab. standard V.I.F.
Media 4,94667 0,0459982
A: Concentratie dopant 0,0166667 0,0459982 1,0
B: Durata autoclavare 0,0316667 0,0459982 1,0
C: Temperatura 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

In figura 3.68 se prezintd efectele factorilor in ordine descrescétoare iar cu o
linie verticala se determina care efecte sunt semnificative din punct de vedere

statistic (diagrama Pareto standardizata).

In figura 3.69 se prezinta graficul efectelor principale, iar in figurile 3.70 -

3.73 graficele efectelor factorilor individuali asupra dimensiunii nanoparticulelor.
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Diagrama Pareto standardizata pentru Dimensiune

D:Putere cuptor

AB

cC

CD

Temperatura autoclavare
AA

AD

AC

BB

B:Durata autoclavare
BD

A:Concentratie dopant
BC

DD

g

1

1 2
Efect standardizat

1)

w
~

Fig. 3.68 Diagrama Pareto standardizata pentru efectele factorilor asupra

dimensiunii
Efectele principale pentru Dimensiune
51 F -
5.05 —
e 5S¢ .
=
£
a 49 — —
485 — _
4.8 = —
Concentratie dopant Temperatura autoclavare
Durata autoclavare Putere cuptor

Fig. 3.69 Efectele principale ale factorilor asupra dimensiunii nanoparticulelor
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Efectul principal al concentratiei dopantului asupra dimensiunii

4.99625
4.99 — —

4.98 — 4.97958 —

4.97 — —

Dimensiune

4.96 — —

4.95 — —

4.94 = —

2.0 4.0
Concentratie dopant

Fig. 3.70 Efectul principal al concentratiei dopantului asupra dimensiunii
nanoparticulelor

Efectul principal al duratei autoclavizarii asupra dimensiunii

4.99 = 4.9875 B

4.98 — —

4.97 — —

4.95583
4.95 — —

4.94 — =

15.0 45.0
Durata autoclavare

Fig. 3.71 Efectul principal al duratei autoclavizarii asupra dimensiunii
nanoparticulelor

Efectul principal al temperaturii de autoclavizare asupra dimensiunii

5.08 — |
5.06625

5.05 — —
5.02 — —

4.99 — 4.98958 —

Dimensiune

4.96 — —

4.93 — —

4.9 = —]

150.0 250.0
Temperatura autoclavare

Fig. 3.72 Efectul principal al temperaturii de autoclavizare asupra dimensiunii
nanoparticulelor

BUPT



3.4 Aplicarea Metodei Suprafetei de Raspuns - sinteza hidrotermala rapida 139

Efectul principal al puterii cuptorului asupra dimensiunii

5.04 [~ 5.03583 —

4.96 — —

4.92 — =

Dimensiune

4.88 — =

4.8575
4.84 — —

4.8 =

800.0 1200.0
Putere cuptor

Fig. 3.73 Efectul principal al puterii cuptorului asupra dimensiunii nanoparticulelor

3.4.2 Analiza variantei cu metoda ANOVA

"an

in tabelul 3.57 se prezintd tabelul Anova care contine valorile “p” care pot fi
folosite pentru a testa semnificatia statisticda a fiecarui efect. Tabelul ANOVA
partitioneaza variabilitatea dimensiunii nanoparticulelor in componente separate
pentru fiecare efect. Se testeaza apoi semnificatia statistica a fiecarui efect prin
compararea mediei patratice cu o estimatie a erorii experimentale. In acest caz 5
efecte au valori "p” mai mici decat 0,2 indicand ca sunt semnificativ diferite de zero
pentru un nivel de semnificatie de 80%. Valorile rezultate din tabelul ANOVA sunt:

R-patratic = 80,5926 %

R- patratic (adjustat pentru gdl) = 57,9507%

Eroarea standard a estimatiei = 0,0796712

Eroarea absoluta a mediei = 0,0427572

Statistica Durbin-Watson = 2.23241 (p = 0.6157)

Autocorelatie rezidualda = - 0,182764
Statistica R-patratic indica faptul cd modelul asociat explica 80,5926 % din
variabilitatea dimensiunii. Eroarea standard a estimatiei aratd ca abaterea standard
a valorilor reziduale este 0,0796712. Eroarea absolutda a mediei reprezinta media
valorilor reziduale. Statistica Durbin-Watson testeaza valorile reziduale pentru a
verifica dacd exista corelatii semnificative. Deoarece “p” este mai mare ca 20%, nu
exista indicatii privind posibilitatea de corelatii la un nivel de semnificatie de 20% .

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

Sursa Suma Gdl Media Raport| Valoare
patratelor patratica F p

A: Concentratie dopant | 0,000833333 1 0,000833333 0,13 0,7246
B: Durata 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 torala 0,063475 10 0,0063475

Total (corectie) 0,327067 26

3.4.3 Ecuatia de regresie asociata planului de experimente

Box-Behnken

in relatia (3.13) este prezentatd ecuatia de regresie, conform modelului de
ordin II asociat planului de experimente Box-Behnken, si in care valorile variabilelor

sunt specificate in unitatile de masura originale:

Dimensiune

nanoparticule

+0,0290556 - Durata

cuptor

autoclavizare
+0,00138333 - Putere
—0,00883333 - Concentratie,, . [%] - Durata

[W]+0,04125-(Concentratie g [%]) -

autoclavizare

[min] +

+0,0007 - Concentratie .. [%] - Temperatura, oayizare [CJ +

+0,0002125 - Concentratie,,, [%] - Putere
+0,000111111- (Durata

—0,00000333333 - Durata

—0,0000075 - Durata

autoclavizare

autoclavizare [

[min])2 -

autoclavizre

min| - Putere

cuptor [

cuptor [

+0,00003235.(Temperatura, uuaeao| ‘) -

—0,00000675 - Temperatura

+0,0- (Putere

‘cuptor

[w])°

autoclavizare

["CJ -Putere

W]+

[min] ’ Temperaturaautoclavizare I:OC:| -

W]+

[W]+

‘cuptor

[nm] = 4,72958 - 0,326667 - Concentratie o [%] +
[min] —0,00748333 - Temperatura, ;oyavizare [C] +

(3.13)
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3.4.4 Estimarea rezultatelor pe baza modelului asociat
planului de experimente Box-Behnken

In tabelul 3.58 se prezintd informatii privind dimensiunea nanoparticulelor
generate pe baza modelului de ordin II asociat planului de experimente Box-
Behnken si anume valorile masurate, valorile previzionate pentru acestea pe baza
modelului, valorile previzionate pentru medii precum si limitele acestora cu o
probabilitate de 95% (semnificatie de 5%).

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

Lim. inf. Lim. sup.
Nr. Valori Valori medii medii
masurate | previzionate previzionate previzionate
P=95% P=95%
1 4,9 4,86181 4,71787 5,00574
2 511 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
11 511 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 interactiunilor
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Fig. 3.74 Interactiunea concentratie dopant — durata autoclavizare
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Fig. 3.75 Interactiunea concentratie dopant - temperatura autoclavizare
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Fig. 3.76 Interactiunea concentratie dopant - putere cuptor
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3.4.6 Analiza predictiilor cu ajutorul metodei gradientului
(metoda "pantei celei mai abrupte”)

Traiectul “pantei celei mai abrupte” porneste din centrul regiunii
experimentului curent de-a lungul caruia raspunsul estimat se modifica cel mai rapid
pentru cea mai mica schimbare in valorile factorilor experimentali. Indica locatiile
favorabile in care trebuie efectuate experimente aditionale. In tabelele 3.59 - 3.62
se prezintd valorile factorilor si valorile previzionate pentru dimensiunea
nanoparticulelor prin generarea a 11 puncte prin modificarea factorilor cu diverse
incremente.

Tab. 3.59 Valorile factorilor si valoarea previzionata pentru dimensiunea
nanoparticulelor (modificarea concentratiei dopantului cu incremente de 0,1%)

Concentratie Durata Temperatura Putere Dimensiune
dopant autoclavizare autoclavizare cuptor previzionata
% 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 si valoarea previzionata pentru dimensiunea
nanoparticulelor (modificarea duratei de autoclavizare de 1,5 min.)

Concentratie Durata Temperatura Putere Dimensiune
dopant autoclavizare autoclavizare cuptor previzionata
% 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 si valoarea previzionata pentru dimensiunea
nanoparticulelor (modificarea temperaturii de autoclavizare cu incremente de 5°C)

Concentratie Durata Temperatura Putere Dimensiune
dopant autoclavizare | autoclavizare cuptor previzionata
% 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 si valoarea previzionata pentru dimensiunea
nanoparticulelor (modificarea puterii cuptorului cu incremente de 20 W)

Concentratie Durata Temperatura Putere Dimensiune
dopant autoclavizare | autoclavizare cuptor |previzionata
% 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 raspunsului la

dimensiunea de 5 nm a nanocristalelor

Pentru mentinerea raspunsului (dimensiunea nanoparticulelor) la 5 nm, in
tabelul 3.63 se prezinta combinatia optimizata a nivelurilor factorilor.
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Tab. 3.63 Combinatia optimizata a nivelurilor factorilor pentru planul Box-Behnken

Factor Min Max Optimum | Valoare optima
Concentratie dopant 2,0 4,0 2,49645
Durata autoclavizare 15,0 45,0 31,1997 5
Temperatura 150,0 250,0 212,969
autoclavizare
Putere cuptor 800,0 1200,0 1121,84

in figurile 3.80 - 3.91 sunt prezentate suprafetele de réspuns estimate si
respectiv contururile suprafetelor de raspuns estimate. De remarcat ca inaltimea
reprezinta valorile previzionate pentru dimensiunea nanoparticulelor
asupra unui spatiu determinat de 2 factori, restul de 2 factori fiind mentinuti la

suprafetei

valorile lor medii.

5.2

5.1

Dimensiune
[&)]

49

4.8
24

2.8 3.2

36 4

Concentratie dopant

Suprafata de Raspuns Estimata
Temperatura autoclavare=200.0,Putere cuptor=1000.0
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492
4.96
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5.08
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Durata autoclavare gl 5.24

Fig. 3.80 Suprafata de raspuns estimata (concentratie dopant — durata

autoclavizare)
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Contururile Suprafetei de Raspuns Estimate
Temperatura autoclavare=200.0,Putere cuptor=1000.0
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Concentratie dopant

Fig. 3.81 Contururile suprafetei de raspuns estimate (concentratie dopant - durata
autoclavizare)
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Fig. 3.82 Suprafata de raspuns estimata (concentratie dopant — temperatura
autoclavizare)
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Temperatura autoclavare

Contururile Suprafetei de Raspuns Estimate
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Fig. 3.83 Contururile suprafetei de raspuns estimate (concentratie dopant -

temperatura autoclavizare)
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. 3.84 Suprafata de raspuns estimata (concentratie dopant - putere cuptor)
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Contururile Suprafetei de Raspuns Estimate
Durata autoclavare=30.0, Temperatura autoclavare=200.0
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Fig. 3.85 Contururile suprafetei de raspuns estimate (concentratie dopant — putere

cuptor)
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Fig. 3.86 Suprafata de raspuns estimata (durata autoclavizare - temperatura
autoclavizare)
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Contururile Suprafetei de Raspuns Estimate
Concentratie dopant=3.0,Putere cuptor=1000.0
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Fig. 3.87 Contururile suprafetei de raspuns estimate (durata autoclavizare -
temperatura autoclavizare)
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Fig. 3.88 Suprafata de raspuns estimata (durata autoclavizare - putere cuptor)
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Contururile Suprafetei de Raspuns Estimate
Concentratie dopant=3.0, Temperatura autoclavare=200.0
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Fig. 3.89 Contururile suprafetei de raspuns estimate (durata autoclavizare - putere
cuptor)
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Fig. 3.90 Suprafata de raspuns estimata (temperatura autoclavizare - putere
cuptor)
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Contururile Suprafetei de Raspuns Estimate
Concentratie dopant=3.0,Durata autoclavare=30.0
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Fig. 3.91 Contururile suprafetei de raspuns estimate (temperatura autoclavizare -

putere cuptor)

3.5 Comparatie intre planul de experimente Ly Taguchi si
planul de experimente Box-Behnken

Se prezintd in continuare o comparatie intre planul de experimente Lo
Taguchi si planul de experimente Box-Behnken in functie de mai multe criterii:

Tab. 3.64 Comparatie intre numarul de experimente

Ly Taguchi Box-Behnken Factorial complet
9 27 81
Tab. 3.65 Modelul experimental
Lo Taguchi Box-Behnken

Model ordinul I

Model ordinul II

Tab. 3.66 Ordinea si importanta

factorilor (exclusiv interactiunile)

Lo Taguchi

Box-Behnken

Putere

Putere

Temperatura autoclavizare

Temperatura autoclavizare

Concentratie dopant

Durata autoclavizare

Duratd autoclavizare

Concentratie dopantg
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Tab. 3.67 Media si abaterea standard a experimentelor

Lo Taguchi Box-Behnken
Media 4,96111 4,94667
Abaterea standard 0,0301795 0,04599
Tab. 3.68 Metoda gradientului (mentinere Dimensiune la 5 nm)
Lo Taguchi | Box-Behnken
Concentratie dopant
3% 4,96111 4,94667
4% 5,22951 5,27949
Durata
autoclavizare
30 min. 4,96111 4,94667
45 min. 5,47726 5,10107
Temperatura
autoclavizare
200 °C 4,96111 4,94667
250 °oC 5,1475 5,36597
Putere cuptor
1000 W 4,96111 4,94667
1200 W 5,11361 5,21056
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Fig. 3.92 Graficul probabilitatii normale pentru planul de experimente Lo Taguchi
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Fig. 3.93 Graficul probabilitatii normale pentru planul de experimente Box-Behnken
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Fig. 3.94 Graficul probabilitatii jumatate normale pentru planul de experimente Lg
Taguchi
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Graficul Probabilitatii Juméatate Normale

1 8 —T T T T ]

L D:Putere cuptor © .

15 —

- 1.2 B 0 C:Temperatura autoclavare ]
c

S L _

S 09 —

ut o B:Durata autoclavare —

o - 4

0.6 B block l

0.3 - A:Concentratie dopant 4

- O block —

0 — Il Il Il 1]

0 1 2 3 4
Efecte standardizate

Fig. 3.95 Graficul probabilitatii jumatate normale pentru planul de experimente Box-

Behnken
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Fig. 3.96 Observate versus previzionate pentru planul de experimente Ly Taguchi
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Dimensiune

53

52

51

Observate

4.9

4.8

c'\)IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

_hIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

.8 49 5 51 52 5.
Previzionate

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 Ly 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 Lo
Taguchi
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Fig. 3.101 Reziduale versus ordinea experimentelor pentru planul de experimente
Box-Behnken
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Fig. 3.102 Graficul probabilitatii normale a rezidualelor pentru planul de experimente
Ly Taguchi
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Fig. 3.103 Graficul probabilitatii normale a rezidualelor pentru planul de experimente
Box-Behnken

Tab. 3.69 Optimizarea planurilor de experimente

Lo Taguchi Box-Behnken Valoare
optima
Concentratie dopant 2,965921 2,49465
Durata autoclavizare 30,0195 31,1997 5
Temperatura 212,838 212,969
autoclavizare
Putere cuptor 1067,56 1121,84

3.6 Concluzii

Capitolul 3 prezinta scenariul metodei Taguchi (prezentat in capitolul 1, Fig.
1.11), adaptat obiectivului cercetarii experimentale (evaluarea stadiului actual al
metodelor si tehnologiilor de obtinere a nanocristalelor de TiO, dopate cu Ag prin
metoda hidrotermala clasica in cd&mp de microunde si metoda hidrotermala rapida),
iar datele obtinute in cercetarea experimentala de pana acum, au servit ca baza
pentru teza de doctorat.
Pornind de la obiectivele intermediare stabilite:

> Analiza posibilitdtilor de imbunatdtire a stabilitdtii dimensionale a
nanocristalelor de TiO, dopate cu Ag sintetizate prin metoda Hidrotermala in
Céamp de Microunde, prin aplicarea planurile de experimente Draper - Lin.

BUPT



160 Cap3. Cercetdri aplicative privind sinteza nanocristalelor de TiO,

> Analiza posibilitdtilor de imbunatdtire a stabilitdtii dimensionale a
nanocristalelor de TiO» dopate cu Ag sintetizate prin metoda Hidrotermala in

Cémp de Microunde, prin aplicarea planurilor de experimente Taguchi.
pentru realizarea experimentelor de sinteza a nanocristalelor de TiO, dopate cu Ag
prin metoda Hidrotermald in Camp de Microunde, am ales o matrice standard
Taguchi Lg, in care variabila de iesire este caracteristica de calitate a
nanocristalelor de TiO, (dimensiunea nanoparticulelor), iar pentru variabilele
de intrare sunt luati in considerare sapte factori: concentratie dopant, durata
autoclavizare, temperatura autoclava, putere cuptor, cantitate nutrient, Ph
- ul solutiei, respectiv gradul de umplere, utilizind programul Qualitek - 4
(Automatic Design and Analysis of Taguchi Experiments); pentru fiecare conditie de
experimentare au fost mdsurate cate 5 nanoparticule obtinute in urma procesului de
sintetizare prezentat in capitolul 2.

Pe baza analizei efectelor medii ale factorilor asupra raportului S/N s-a
obtinut o conditie optima data de pozitionarea factorilor la anumite niveluri
(Tab. 3.17).

Analizand interactiunea factorilor (Tab. 3.18) si gradul de severitate a
acestora s - a ajuns la concluzia ca:

> conditia optimda este data de pozitionarea factorilor la niveluri
similare cu cele obtinute prin analiza efectelor medii ale factorilor.

» s-a determinat ca in functie de tipul interactiunii, durata de
autoclavizare si PH-ul solutiei, nivelurile factorilor sunt acceptabile
din punctul de vedere al interactiunilor la ambele niveluri (Tab.
3.25).

In urma analizei variantei cu metoda ANOVA (Fig. 3.22) s - a constat ca
factorii “PH solutie” si "Cantitate nutrient” nu sunt semnificativi din punct de
vedere statistic si deci pot fi eliminati din model (pot avea oricare din cele
doua niveluri):

> in aceasta situatie eroarea instrumentala este de peste 10%

» si, desi influenta factorului “Cantitate nutrient” asupra dimensiunii
nanoparticulelor este micad, el va fi pastrat in model in principal din
motive economice ( o cantitate mai mare de nutrient va genera un
numar mai mare de nanoparticule).

> 1n urma acestei analize s-a determinat ordinea importantei
factorilor precum si procentul corespunzator (Tab. 3.26).

> s-a obtinut practic ecuatia predictiva pentru performanta la
conditia optima si orice alta conditie posibila (Tab. 3.27).

> in calculul performantei asteptate s-au inclus numai factorii
semnificativi, conditia optima fiind determinata pe baza
caracteristicii de calitate selectata pentru analiza (Tab. 3.27).

> s-a observat ca nivelurile factorilor de optim sunt consistente cu cele
prezentate in analiza efectelor medii si a interactiunilor factorilor
prezentate anterior.

> factorul “Durata autoclavizarii” , este la nivelul 1 si nu 2 (asa cum s-
a obtinut 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, masurandu-se 50 de
nanoparticule pentru fiecare din acestea
» factorii au fost alesi la nivelurile previzionate anterior
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> pentru analiza statisticd a rezultatelor experimentelor de confirmare s-a
optat pentru caracteristica de calitate (dimensiunea nanoparticulelor)
varianta NTB “nominal cel mai bun”, ludndu-se in considerare valorile
optime asteptate

» ca valoare tintd (nominald) s-a luat in considerare Yyns = 10 nm, limita
inferioara specificatda LSL = 9,8 nm, respectiv limita superioara specificata
USL = 10,2 nm

» s-au obtinut pentru parametrii statistici ai experimentelor de confirmare
valori superioare celor previzionate
Verificarea exactitatii proiectarii experimentelor pe baza unei matrici

ortogonale Lg poate fi ficutd cu ajutorul rezultatelor simuldrii factoriale complete (27
= 128 rezultate pentru experimentul factorial complet). Exista posibilitatea sa se
lucreze cu un set predefinit de ecuatii care pot fi rezolvate in conditii factoriale
complete (toate posibilitatile). S-a luat in considerare: o relatie generalizata
neliniara intre caracteristica de performanta (dimensiunea nanoparticulelor) si cei
sapte factori (relatia 3.2), o relatie polinomiala de ordin superior (relatia 3.3), o
relatie liniara (relatia 3.4), o relatie patratica (relatia 3.5) si o relatie cubica
hiperbolica (relatia 3.6).

Presupunand ca ecuatia caracteristica reprezinta comportamentul sistemului,
valoarea maxima obtinutd din combinatiile experimentului factorial complet,
poate fi considerata ca fiind solutia exactd cu care poate fi comparata solutia din
experimentul bazat pe matricea ortogonald Lg. De asemenea performanta la
conditiile optime poate fi comparata cu solutia exacta pentru a stabili exactitatea
predictiei experimentului Lg.

Pe baza efectuarii a 2000 de simuldri pentru ecuatiile caracteristice, s-a
constatat ca cea mai adecvata modelare este conform ecuatiei caracteristice liniare
(relatia 3.4). Pe baza acesteia:

> s-au calculat rezultatele simularii experimentului factorial complet cu
ajutorul ecuatiei din relatia 3.7 (Tab. 3.32)

> am determinat totodata si conditiile de minimum si maximum (Tab.3.33)

> au fost determinate valorile optime rezultate 1n urma simularii
experimentului factorial complet (tab. 3.34), constatandu-se ca eroarea
utilizarii unei matrice ortogonale Lgin loc de un experiment factorial complet
este de 0% si respectiv 0,02%.

» comparand valorile calculate in urma simularii experimentului factorial
complet si valorile obtinute prin masurare in urma aplicarii planului de
experiente dat de matricea ortogonala Lg (Tab. 3.35), s-a constatat ca
eroarea relativd maxima este de aproximativ - 3,87 % iar erorile pentru
conditiile de experimentare numarul 78 si 80 (cele care de fapt ofera
combinatia optima a factorilor) sunt de 0% si respectiv - 0,2%,

> rezultd cd ecuatia caracteristica liniara reprezinta solutia analiticd corecta a
relatiei intre caracteristica de performanta (dimensiunea nanocristalelor) si
factorii luati in considerare (relatia 3.8).

Pentru sinteza nanocristalelor de TiO, dopate cu Ag prin metoda
Hidrotermald in C&mp de Microunde, s-a aplicat si Metodologia Suprafetei de
Raspuns:

» prin utilizarea unui plan de experimente Draper-Lin

» modelul statistic al planului de experimente Draper-Lin ales este un model
de ordinul I (relatia 3.9) care contine termeni care reprezintd numai efectele
principale
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162 Cap3. Cercetdri aplicative privind sinteza nanocristalelor de TiO,

> a fost creat un plan de experimente compozitional de dimensiuni mici
ortogonal randomizat Draper-Lin cu ajutorul caruia am studiat efectul celor
sapte factori in 40 de experimente, intr-un singur bloc (incluzind 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 in functie de semnificativitatea lor statistica (Fig. 3.39).
In concluzie cercetarile experimentale realizate in cele 2 viziuni aplicative (Lg
si Draper-Lin) au evidentiat ca procesul de sinteza a TiO, este puternic determinat
de cei trei factori temperatura autoclavizare, grad umplere si putere cuptor
(conform Tab. 3.38 ).
Pentru a testa semnificatia statistica a factorilor a fost efectuata analiza
variantei cu metoda ANOVA (Tab. 3.39):

>

s-a determinat ecuatia de regresie a modelului de ordin I asociat
planului de experimente Draper-Lin (relatia 3.11), estimandu-se
totodata rezultatele si anume valorile masurate, valorile previzionate
pentru acestea pe baza modelului, valorile previzionate pentru medii
precum si limitele acestora cu o probabilitate de 5% (semnificatie de
5%) (Tab. 3.40)

s-a efectuat analiza predictiilor cu ajutorul metodei gradientului
(metoda "pantei celei mai abrupte”) prin care s-au indicat locatiile
favorabile in care trebuie efectuate experimente aditionale

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

s-a determinat combinatia optimizata a nivelurilor factorilor pentru
planul Draper-Lin, precizandu-se valorile de minim, maxim si optime
pentru factori (Tab. 3.44)

s-a facut o comparatie intre valorile masurate in experimentele de
confirmare bazate pe planul de experiente Taguchi Lg, valorile
asteptate optime obtinute prin simularea unui plan factorial complet
(128 experimente), valorile asteptate obtinute prin aplicarea planului
de experiente Taguchi Lg, valoarea medie calculatd prin aplicarea
planului de experimente Draper-Lin, prezentandu-se nivelurile
factorilor pentru conditiile respective (Tab. 3.45)

s-a ajuns la concluzia ca nu exista diferente semnificative intre
cele 3 metode aplicate

s-au prezentat suprafetele de rdaspuns estimate si respectiv
contururile suprafetelor de raspuns estimate, inaltimea suprafetei
reprezintd valorile previzionate pentru rezistenta la compresiune
asupra unui spatiu determinat de 2 factori, restul de 5 factori fiind
mentinuti la valorile lor medii (Fig. 3.44 - 3.49)

in concluzie aplicarea Metodei de proiectare robustd Taguchi prin
planul de experimente Lg (8 experimente):

>

are rezultate sensibil egale cu cele obtinute prin simularea factoriala
completa (128 experimente) si prin aplicarea Metodei Suprafetei de
Raspuns prin planul de experimente Draper-Lin (40 experimente)
modelul de ordin I este cel care estimeaza cel mai bine dimensiunea
nanoparticulelor in functie de cei sapte factori controlati

economiile substantiale obtinute prin utilizarea a numai 8
experimente.
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Pornind de la obiectivele stabilite:
> Analiza posibilitatilor de Timbunatatire a stabilitatii dimensionale a
nanocristalelor de TiO, dopate cu Ag sintetizate prin metoda Hidrotermala

Rapida, prin aplicarea planurilor de experimente Box - Behnken.

> Analiza posibilitatilor de fimbunatatire a stabilitdtii dimensionale a
nanocristalelor de TiO, dopate cu Ag sintetizate prin metoda Hidrotermala

Rapida, prin aplicarea planurilor de experimente Taguchi.
pentru sinteza nanocristalelor de TiO, dopate cu Ag prin metoda Hidrotermala
Rapida (FH), s-a aplicat in prima instanta metoda de proiectare robusta Taguchi prin
utilizarea unui plan de experimente Lg (9 experimente) prin programul StatGraphics
Centuroin XV, in 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 in cdmp de microunde rezultand:

> o0 ecuatie de regresie liniara intre variabila de raspuns si factori
(relatia 3.12)

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

Pentru atingerea obiectivelor propuse s-a aplicat Metoda Suprafetei de
Raspuns prin utilizarea unui plan de experimente Box-Behnken (27 experimente)
care reprezinta o alternativa rezonabila la planurile factoriale complete (4 factori la 3
niveluri = 81 experimente) si planurile de experiente CCD pentru situatiile in care se
doreste un plan cu 3 niveluri si care sa fie aproape rotabil. Pentru acest plan de
experimentare s-au ales 4 factori la 3 niveluri care se ruleaza in 3 blocuri intr-un
numar total de 27 de experimente inclusiv 1 punct central pe bloc. Planul este
complet randomizat, numarul gradelor de libertate pentru eroare este egal cu 10
(Tab. 3.55).

S-au efectuat proceduri similare cu procedurile din cazul metodei
hidrotermale in camp de microunde rezultand:

> ecuatia de regresie de gradul 2 (avand in vedere ca s-au luat in
considerare si interactiunile) intre variabila de raspuns si factori
(relatia 3.13)

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

» dacd nu se iau in considerare interactiunile, atunci modelul asociat
planului de experimente Box-Behnken este de ordinul I (relatie
liniard fintre variabilea de iesire si factori), explicand numai
34,5670% din variabilitatea dimensiunii particulelor

> 1n concluzie in cazul a 4 factori la 3 niveluri trebuie sa se tina cont si
de interactiuni daca se doreste o modelare exacta a sistemului

daca insa se doreste numai obtinerea valorii tintd pentru dimensiunea
nanoparticulelor atunci modelul de ordinul I poate fi considerat satisfacator
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4. PROIECTAREA EXPERIMENTELOR DE SINTEZA
A NANOCRISTALELOR PRIN METODA
HIDROTERMALA

Bazat pe proiectarea stiintifica a experimentelor de laborator tratata
in capitolul 3, in 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 hidrotermala in camp de
microunde.

4.1 Metoda hidrotermala

4.1.1. Generalitati

Pe langa metodele de obtinere a nanocristalelor: sol-gel, spray-piroliza,
precipitare, solvotermald, electrochimica, prin combustie etc, metoda hidrotermala
de obtinere a substantelor nanocristaline prezinta numeroase avantaje.

Prin metoda hidrotermala clasica materialele se obtin intr — o incinta inchisa,
autoclava, realizata din materiale rezistente la presiuni si temperaturi mari, precum
si la actiunea corozivd a mediului de reactie. Aceasta, dupa introducerea
materialului precursor, este incalzitd si mentinuta la o temperaturd bine stabilita
timp de cateva ore fiind apoi racita lent, in atmosfera, inainte de a fi deschisa.

Metoda hidrotermalda prezintd multiple avantaje fata de alte metode de
obtinere a nanocristalelor, ca de exemplu obtinerea unui produs omogen, ce poate fi
obtinut in mod direct la o temperatura de reactie relativ scazuta (mai mica de
200°C), favorizeaza diminuarea gradului de ingramadire dintre particule, distributia
dimensiunilor intr-un domeniu ingust si controlul asupra morfologiei si dimensiunii
particulelor. Deasemenea aseastd metodda ofera o compozitie uniformd, puritatea
produsului, existenta particulelor monodisperse, controlul asupra formei si marimii
particulelor, un grad ridicat de cristalinitate si nu in ultimul rédnd un caracter
nepoluant al metodei.

Avantajele metodei hidrotermale constau in:

- permite sinteze la temperaturi mai joase decat in incinte deschise, datorita
presiunii ridicate

- timpii de cristalizare sunt considerabil redusi

- conditiile de sinteza pot fi reproduse cu usurintd, influenta factorilor de mediu
fiind considerabil redus

- incinta fiind Tnchisd, se elimind cu desavérsire posibilitatea degajarii in
atmosfera/mediul inconjurator a substantelor potential toxice
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4.1 Metoda hidrotermala 165

- consumurile energetice sunt doar o fractiune din consumurile Tn incinte
deschise.

Dezavantajele metodei hidrotermale sunt:

- viteza reactiei de cristalizare este destul de lenta, lipseste o agitare eficace a
solutiei care sa alimenteze germenii de cristalizare cu nutrient proaspat din solutie

- caldura este transmisa mediului de crestere de la cuptor prin intermediul
peretilor autoclavei, inertia termica a sistemului este foarte mare, deci si procesul de
incalzire este lent, ca si cel de racire, rezultand astfel timpi totali de sinteza relativi
mari

- Incalzirea realizandu-se lent, apar regimuri tranzitorii nedorite, si pot aparea
cristalizari premature, omogenitatea fazei cristaline si a dimensiunilor cristalelor
neputand fi controlata riguros.

O bund parte a acestor neajunsuri poate fi inlaturatd folosind o metoda
alternativa, si anume fincalzirea continutului autoclavei in camp de microunde in
autoclave din materiale transparente la microunde (radiatie electromagnetica, de
regula cu frecventa de cca 2,45 GHz) si neabsorbante in acest domeniu de lungimi
de unda, cum ar fi teflonul, sticla Pyrex sau cuartul, solventii conductori din solutie
vor absorbi energie, incalzindu-se rapid dinspre interior. Incdlzirea este rapida si
uniforma iar procesele tranzitorii sunt complet eliminate temperatura de lucru
putdnd fi atinsd in intervale de timp de ordinul minutelor si poate fi mentinutd
constanta prin controlul adecvat al puterii de emisie a magnetronului care genereaza
radiatia. Se evita si aparitia gradientilor de temperatura in solutie, o uniformizare a
temperaturii in autoclava fiind mai usor de obtinut decét la incdlzirea in cuptoare
electrice conventionale.

Dimensiunile mai mici ale nanoparticulelor obtinute (suprafetele specifice
mai mari ale pulberilor) pot fi puse pe seama vitezei foarte mari de recristalizare, un
numar foarte mare de nanocristale crescand rapid si simultan, epuizédnd rapid
cantitatea de nutrient din solutie si impiedicand astfel formarea de granule mai mari.
Astfel, metoda hidrotermal@ de obtinere a nanocristalelor in cdAmp de microunde se
dovedeste a fi o0 metoda foarte eficientd si economica de producere a nanopulberilor,
dar prezinta acelasi neajuns intalnit in toate metodele de sinteza, si anume
particulele sunt foarte aglomerate necesitand o etapa suplimentara de dispersare.

In cazul metodei hidrotermale clasice, in mod uzual, precursorii sunt
introdusi in autoclave de teflon sau in autoclave de teflon cdptusite cu otel.
Autoclava este incalzitd intr-un cuptor electric, iar procesul de incdlzire este foarte
lent, deoarece caldura este transferata prin autoclava, care are o conductivitate
termica scazuta. Prin urmare, la temperaturi ridicate in interiorul autoclavei de 150-
220°C, timpul necesar cristalizdrii este de zeci de minute, poate ore. Aceasta
inseamna ca o mare parte din energia electrica este risipitd si poate avea loc
cristalizarea prematura, inainte de a ajunge la temperatura tinta.

Se utilizeazd, pentru obtinerea unor cantitati mici de material, metoda
hidrotermala rapida ce presupune scufudarea unei fiole de cuart inchisa ermetic si
blindata cu o camasa protectoare de otel contindnd solutia mineralizatoare si
materialul precursor, intr - o baie termostatata la temeratura de proces. Metoda are
avantajul ca reduce in mod semnificativ timpul de sinteza si se obtine o mai buna
cristalizare, omogenitate mare a nanocristalelor, iar datorita incalzirii rapide se
eliminad cristalizarea prematura nedorita. De asemenea, racirea rapida permite un
control riguros al timpului de cristalizare, evitand-se formarea conglomeratelor.
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4.1.2. Modul de lucru

Sinteza hidrotermala a dioxidului de titan, in general, urmeaza un anumit
protocol de lucru care presupune:

i)

i)

iii)

obtinerea precursorilor

ajustarea cu acizi sau baze a pH-ului solutiei de crestere
tratare termica care presupune ca materialele obtinute in prima, in
starea amorfa, sa fie supuse unui proces de tratare termica
suplimentara pentru a fi indusa cristalizarea intr — un cuptor cu
microunde Anton Paar (prezentat in figura 4.1 a);

12 10-2009

a) b)

Fig. 4.1 Cuptorul cu microunde utilizat in sinteza de nanocristale (a); autoclave

utilizate in sinteza de nanocristale (b)

iv) filtrarea (avand in vedere ca produsii de reactie sunt de dimensiuni

V)

nanometrice, se impune folosirea unor filtre cu porozitate foarte mica),
spalarea cu apa distilata si uscarea in etuva pentru indepartarea
urmelor de apa sunt procedee care conduc la indepartarea compusilor
secundari de reactie, cum sunt resturile de compusi organici si/sau
anumiti ioni proveniti din precursorii de dopare sau ajustare a pH-ului
caracterizarea fizico — chimica a materialelor obtinute, acesta realizdndu
- se prin metodele de caracterizare specifice (XRD, UV-VIS, SEM/EDAX).
Un parametru important al procesului hidrotermal il constituie gradul de
umplere cu solutie mineralizatoare a incintei de lucru (autoclavei).
Presiunea din incinta autoclavei este autogeneratd si depinde de gradul
de umplere al acesteia si de temperatura de lucru, dar poate depinde si
de natura reactiilor chimice care au loc la sinteza materialului. Gradul de
umplere al autoclavelor este ales in functie de planul de experiente
adoptat.
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in general, reactivii utilizati in sinteza materialelor prin metoda hidrotermal3
in camp de microunde sunt prezentati in tabelul 4.1 iar aparatura utilizatd in cadrul
metodelor de laborator este prezentata in tabelul 4.2.

Tab. 4.1 Reactivii utilizati in sinteza TiO, dopat cu Ag prin metoda hidrotermala in
camp de microunde

Denumire reactiv Puritate[%]
Izopropoxid de titan 99
Acid azotic 67
1qg -
Azotat de Ag 99,5

Tab. 4.2 Aparatura utilizatd pentru sinteza TiO, dopat cu Ag prin metoda
hidrotermala in cdmp de microunde

Denumire aparat Tip aparat
Cuptor cu microunde ANTON PAAR
Agitator magnetic VELP Scientifica
Baie termostatata ThermoHake
pH-metru tip pH/Ion 3401 WTW
Etuva 6060 UT HERAEUS
Baie ultrasonica BRANSON 2510

4.1.3 Obtinerea TiO, dopat cu Ag prin metoda hidrotermala in
camp de microunde

Intr-un pahar Berzelius s-au ad3ugat o cantitate de alcool etilic absolut peste
care s-au addugat in picatura izopropoxid de titan sub agitare continua, iar dupa
cateva minute se adauga apa dublu distilata urmarindu-se, prin adaugarea de acid
azotic, ajustarea ph-ului final conform planului de experimente.

S-a adaugat apoi solutia de dopant, azotatul de argint. In momentul in care
se adauga izopropoxidul de titan peste alcoolul etilic, solutia precipitd, obtinandu-se
un precipitat alb care, inainte de tratarea termica, a fost spalat cu apa distilata,
filtrat si uscat la temperatura de 600°C, timp de 10 ore.

S-au efectuat un numar de 8 experimente de verificare, factorii de control
fiind prezentati in tabelul 4.3.

Tab. 4.3 Parametri de sinteza ai probelor de TiO, sintetizate prin metoda
hidrotermala in cdmp de microunde

Conc Durata Temperatura Puterea
Proba Ag autoclavare autoclavare | cuptorului
[%] [min.] [°c] cu
microunde
[w]
P1vwe (15-150-800) 2 15 150 800
P2umwe (30-150-800) 2 30
P3umwe (15-200-1000) 2 15 200 1000
P4ymwe (30-200-1000) 2 30
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P5.mwe (15-150-800) 3 15 150 800
P6.mwe (30-150-800) 3 30
P7.mwe (15-200-1000) 3 15 200 1000
P8, e (30-200-1000) 3 30

In urma autoclavarii in cdmp de microunde a dioxidului de titan, materialele
au fost filtrate si spalate cu apa distilata in vederea indepartarii produsilor secundari
de reactie. Uscarea filtratului s-a realizat in etuv3 la temperatura de 60°C.

4.1.4 Obtinerea TiO, dopat cu Ag prin metoda hidrotermala
rapida

Intr-un pahar Berzelius s-au addugat apd bidistilatd si izopropoxid de titan
sub agitare continua. S-a adaugat azotat de argint ca solutie de dopare, dupa
ajustarea pH-ului cu solutie de acid azotic. Tratarea termica s-a realizat in baia
termostatatd umplutda cu ulei siliconic. Trebuie precizat faptul ca inainte de
introducerea autoclavei in uleiul din baia termostatata, acesta a fost incalzita in
prealabil la temperatura de procesare.

S-au efectuat experimente preliminare, probele de TiO, dopate cu Ag
sintetizate si factorii de control sunt prezentate in tabelul 4.4.

Tab. 4.4 Parametri de sinteza ai probelor de TiO, dopat cu Ag, sintetizat prin metoda
hidrotermala rapida

Concentratie Ag | Timp autoclavare | Temperatura de
Proba [%] [min.] autoclavare

[°c]

Plgy (15-150) 2 15 150

P2g, (30-150) 2 30

P3gy (15-200) 2 15 200

P4, (30-200) 2 30

P5gy (15-150) 3 15 150

P6gy (30-150) 3 30

P7ey (15-200) 3 15 200

P8y (30-200) 3 30

Materialele obtinute au fost filtrate, spalate cu apa distilata in vederea
indepartarii produsilor secundari de reactie si uscate in etuva. Verificarea prezentei
ionilor de argint in solutia de spalare s-a realizat cu clorura de calciu.

4.2 Metode de caracterizare fizico-chimica a nanomaterialelor
sintetizate

4.2.1 Utilizarea difractiei cu raze X

Studiul structurii cristaline al materialelor sintetizate se realizeazé cu un
difractometru PANalytical X "Pert Pro MPD, cu tub anodic de cupru si detector PixCEL.
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Parametrii de lucru utilizati au fost: tensiune de 45 KV, curent 30 mA, dimensiune
pas-0,016°26, timp de 50/pas, iar viteza de rotatie a suportului cu proba de
16sec/rot. Prelucrarea datelor in vederea determinarii structurii materialului si
identificarii fazelor cristaline se efectueaza cu programele X’pert HighScore Plus,
FullProf Suite (WinPLOTR) si OriginPro 7.5. Pregatirea probelor pentru analiza prin
difractie de raze X consta in mojararea unei mici cantitati de proba si dispersarea pe
suporturi standard din siliciu monocristalin cu fond zero in alcool etilic. Dimensiunile
medii ale particulelor se calculeaza utilizand ecuatia Scherrer (relatia 4.1) [R3].

__K-A (4.1)
Becos 6
unde:

A - lungimea de unda a radiatiei X (A = 0.15406 nm),

K - constanta lui Scherrer (K = 0,89),

0 - unghiul de difractie,

B- latimea (banda) la jumatatea
difractograma.

Rezultatelor obtinute au permis sa concluzionam ca structura si formele
cristaline ale nanocristalelor de TiO, sintetizate prin metoda hidrotermala in cdmp de
microunde sunt influentate de cantitatea de dopant, si de tratamentul termic.

In tabelul 4.5 sunt prezentate dimensiunile medii ale cristalitelor pentru
materialele care au cristalizat sub formad anatas, sintetizate prin metoda
hidrotermala in cdmp de microunde.

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

N

naltimii pentru diferitele varfuri din

Tab. 4.5 Dimensiunile medii ale particulelor sintetizate prin metoda hidrotermala in
camp de microunde

Tip material Dimensiune particule (nm)
P4umwe (30-200-1000) 9,95
P8umwe (30-200-1000) 10,2

In tabelul 4.6 sunt prezentate dimensiunile medii ale cristalitelor pentru
materialele care au cristalizat sub forma anatas, sintetizate prin metoda
hidrotermala rapida. Calculul dimensiunilor medii s-a realizat cu ecuatia Scherrer, iar
rezultatele au aratat ca dimensiunile medii ale particulelor sunt de aproximativ 5
nm.

Tab. 4.6 Dimensiunile medii ale particulelor sintetizate prin metoda hidrotermala

rapida
Tip material Dimensiune particule (nm)
P4g, (30-200) 51
P8gy (30-200) 4.8

4.2.2 Utilizarea microscopie electronice de baleiaj cuplata cu
EDAX

Pentru analiza morfologica si elementala a nanomaterialelor obtinute a fost
utilizata microscopia electronica de baleiaj. Aceastd metoda a fost utilizatd pentru a
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pune in evidenta dimensiunea si forma nanoparticulelor de dioxid de titan. Analiza
semicantitativa a materialelor sintetizate s-a realizat cu modulul de spectrometrie cu
energie dispersata cu raze X (EDAX), o componentda a SEM pentru identificarea
elementelor chimice existente in probele analizate. Aceasta metoda ofera informatii
despre puritatea materialului si prezenta dopantului in probele studiate. Imaginile
SEM si spectrele EDAX au fost realizate cu ajutorul unui Microscop Electronic Inspect
SFEI Company, Olanda.

4.3 Concluzii. Contributii personale

Capitolul 4 a avut ca deziderat o serie de experimente de laborator, de
verificare a teoriei, pentru sinteza nanoparticulelor de dioxid de titan (TiO;) dopat n
diferite proportii cu Ag, prin metoda hidrotermalad in cdmp de microunde. In prima
parte cercetarile experimentale au avut ca obiect identificarea proprietatilor TiO,
dopat cu Ag, ca rezultat al metodelor aplicate. Utilizand metoda hidrotermala clasica
au putut fi evidentiate urmatoarele proprietati:

» obtinerea de nanocristale cu dimensiunile si tipurile de cristalizare dorite
prin controlul judicios al temperaturii, presiunii, duratei procesului, al
gradului de umplere al autoclavei, al concentratiei precursorilor;

> obtinerea unui produs cristalin omogen, ce poate fi obtinut in mod direct la o
temperatura de reactie relativ scazuta (mai mica de 150°C).

> diminuarea gradului de aglomerare a particulelor, distributie dimensionala
redusa, omogenitatea fazei si controlul asupra morfologiei particulelor.
Cercetarile prin metoda difractiei de raze X au evidentiat cd structura si

formele cristaline ale cristalelor de TiO, dopate cu Ag sunt influentate de cantitatea
de dopant si de tratamentul termic, iar dimensiunile medii ale particulelor se
calculeaza utilizand relatia lui Scherrer (dimensiunile nanoparticulelor de TiO, sunt
prezentate in Tab. 4.5 si Tab. 4.6).

Prin microscopie electronicd de baleiaj am pus in evidenta dimensiunea si
forma particulelor de dioxid de titan, iar prin analiza cu componenta EDAX acestuia
au fost identificate elementele chimice ale probelor, oferind informatii despre
puritatea materialului si prezenta dopantului. Rezultatele analizei SEM/EDAX au
permis stabilirea urmatoarelor concluzii:

> Materialele sintetizate au forma sferica si sunt bine
diferentiate

> Spectrele EDAX au pus in evidenta atat puritatea
materialelor obtinute prin cele doua metode, céat si

prezenta dopantului Ag.
Prin programarea stiintifica a experimentelor de laborator, numarul acestora
s-a redus substantial ceea ce a condus la o micsorare a costurilor de producere a
nanomaterialelor de calitatea si dispersia dimensionala doritd, la reducerea cantitatii
de substantad de sinteza utilizata si implicit la reducerea consumului energetic, in
acord cu cerintele si standardele internationale de protectie si conservare a mediului

natural.

BUPT



4.3 Concluzii. Contributii personale 171

HY ‘ mag WD

30.00 kV| 200 000 x| 9.7 mm

Fig. 4.2 Morfologia suprafetei prin SEM pentru TiO, dopat cu Ag (sau ion metalic)
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Fig. 4.3 Spectrul EDAX pentru TiO, dopat cu Ag (sau ion metalic)
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5. CONCLUZII FINALE. CONTRIBUTII
PERSONALE

Actualitatea problematicii abordate in lucrarea de fata rezida din faptul ca au
aparut noi probleme teoretice, tehnologice si aplicative legate de proiectarea
proceselor de sinteza a nanoparticulelor, astfel se impune necesitatea dezvoltarii si
dobéandirii de cunostinte avansate prin elaborarea unor metode adecvate de sintez3,
care sa faciliteze un control riguros al dimensiunilor, structurii si proprietatilor
acestora.

La baza conceperii desfasuratorului tezei, a stat preocuparea pentru a oferi
posibiltati de obtinere a nanoparticulelor prin aplicarea unor metode noi care
parcurg un numar minim de experimente.

Pornind de la obiectivele acestei lucrari, in continuare se pot evidentia ca
principale concluzii si contributii personale, urmatoarele:

5.1 Concluzii finale

. Studiul bibliografic (prezentat in cap. 1 ) reflectd metodele posibile
care pot fi aplicate in obtinerea nanoparticulelor de TiO, in detrimentul metodelor
clasice care necesitd un numar considerabil de experimente.

. Metoda de proiectare robusta Taguchi (prezentatda in cap. 1)
reprezintd o modalitate prin care produsele si procesele de fabricatie pot fi
optimizate in ceea ce priveste robustetea lor la factorii de zgomot inca din fazele
initiale ale proiectarii.

. Exemplificarile caracteristicilor generale ale dioxidului de titan (TiO,)
prin proprietatile optice, electrice si fotocatalitice (prezentate in cap. 2) au stat la
baza dezvoltarii cercetarilor aplicative (din capitolul 3), si constituie obiective majore
ale cercetarii stiintifice pentru protectia mediului si a populatiei. Una din aplicatiile
cu mare potential este obtinerea de noi sisteme fotocatalitice care sa poata fi
activate in domeniul vizibil.

o Nanoparticulele pot fi utilizate ca si catalizatori respectiv
agenti redox activi pentru purificarea aerului si apei datorita, sau pentru
decontaminarea unor suprafate. Ultimele cercetari in nanoinginerie au
dovedit ca nanoparticulele de dioxid de titan (TiO,) pot fi folosite ca si
fotocatalizator (catalizator oxidant si reductor) pentru poluantii organici si
anorganici in prezenta luminii ultraviolete. Acest tip de material este pe de o
parte fotoactiv chimic si biologic, inert, fotostabil iar pe de altd parte este
relativ ieftin.

o Problemele care implica calitatea apei si a aerului ar putea fi
rezolvate sau in mare parte ameliorate utilizdnd nanomateriale de tipul
nanoadsorbanti, nanocatalizatori, nanoparticule bioactive, membrane
catalitice nanostructurate si nanoparticule care imbunatatesc filtrarea,
descompunerea si inactivarea contaminantilor din apa, alaturi de alte
produse si procese rezultate in urma dezvoltarii nanotehnologiei.
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o Sinteza nanocristalelor de TiO, dopate cu Ag prin metoda
Hidrotermala in Camp de Microunde (prezentata in cap. 2), s-a realizat prin
aplicarea metodei de proiectare robusta Taguchi, pornind de la selectarea
parametrilor si determinarea valorilor optime ale acestora, precum si
combinatia optima a factorilor de control.

. Pentru sinteza nanocristalelor de TiO, dopate cu Ag prin
metoda Hidrotermald in Camp de Microunde, s-a aplicat de asemenea
Metoda Suprafetei de Raspuns. S-a utilizat un plan de experimente Draper-
Lin, care este un plan compozitional de dimensiuni reduse constand dintr-un
plan factorial fractionat cu rezolutie mai mica ca ordinul V, cu puncte stea
aditionale.

. Verificarea exactitatii proiectarii experimentelor pe baza unei
matrici ortogonale Lg s-a realizat cu ajutorul rezultatelor simularii factoriale
complete (27 = 128 rezultate pentru experimentul factorial complet).

o Cercetarile experimentale realizate in cele 2 viziuni aplicative
(Lg si Draper-Lin) au evidentiat ca procesul de sinteza a TiO, este puternic
determinat de cei trei factori temperatura autoclavizare, grad umplere
si putere cuptor.

. Aplicarea Metodei de proiectare robusta Taguchi prin planul
de experimente Lg (8 experimente) are rezultate sensibil egale cu cele
obtinute prin simularea factoriala completa (128 experimente) si prin
aplicarea Metodei Suprafetei de Raspuns prin planul de experimente Draper-
Lin (40 experimente). De asemenea modelul de ordin I este cel care
estimeaza cel mai bine dimensiunea particulelor in functie de cei sapte
factori controlati. De remarcat si economiile realizate prin utilizarea a numai
8 experimente.

. Pentru sinteza nanocristalelor de TiO, dopate cu Ag prin
metoda Hidrotermald Rapidd, s-a aplicat in prima instanta metoda de
proiectare robusta Taguchi prin utilizarea unui plan de experimente Lo (9
experimente) prin care s-a studiat efectul a 4 factori la 3 niveluri.

. S-a aplicat de asemenea Metoda Suprafetei de Raspuns prin
utilizarea unui plan de experimente Box-Behnken (27 experimente) care
reprezinta o alternativa rezonabila la planurile factoriale complete (4 factori
la 3 niveluri = 81 experimente) si planurile de experiente CCD pentru
situatiile in care se doreste un plan cu 3 niveluri si care sa fie aproape
rotabil.

o Se poate trage concluzia ca in cazul a 4 factori la 3 niveluri
trebuie sa se tina cont si de interactiuni daca se doreste o modelare exacta
a sistemului. Daca nsa se doreste numai obtinerea valorii tinta pentru
dimensiunea nanoparticulelor atunci modelul de ordinul I poate fi considerat
satisfacator.

¢ Pentru materialele de dioxid de titan dopat cu Ag, care au

prezentat forma cristalind anatas, sintetizate prin metodele: Hirotermala in
Camp de Microunde si Hidrotermalda Rapida au fost calculate dimensiunile
medii ale particulelor cu ecuatia Scherrer (relatia 4.1).

¢ Rezultatele analizei SEM/EDAX au permis stabilirea

urmatoarelor concluzii:

> Materialele sintetizate au forma sferica si sunt bine
diferentiate
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> Spectrele EDAX au pus in evidentd atat puritatea
materialelor obtinute prin cele doua metode, cét si prezenta dopantului Ag.

5.2 Contributii personale

Principalele contributii din cadrul tezei sunt grupate in doua categorii:

L Contributii teoretice
II. Contributii aplicative

Tab. 5.1 Contributii personale

Nr.
Crt

Descrierea contributiei

Tipul
contributiei

Cap.

Identificarea metodelor adecvate de
proiectare. Studiul aplicarii metodei Taguchi si
metodei Suprafetei de Raspuns pentru
proiectarea experimentala

teoretica

Evaluarea stadiului actual al metodelor si
tehnologiilor de obtinere a nanocristalelor de
TiO, dopate cu Ag

teoretica

II

Studiul stiintific al aplicatiilor nanomaterialelor
de TiO,

teoretica

II

Studiul stiintific al sintezei si caracterizarii TiO,
dopat cu Ag prin metoda hidrotermala

teoretica

v

Aplicarea planurilor de experimente Taguchi
pentru obtinerea stabilitdtii dimensionale a
nanoparticulelor de TiO, dopate cu Ag prin
metoda hidrotermald in camp de microunde

aplicativa

III

Simularea factoriala completa a
comportamentului sistemului

aplicativa

III

Determinarea relatiei generalizate liniare intre
caracteristica de performanta si cei sapte
factori controlati

teoretica si
aplicativa

IT1

Aplicarea Metodei Suprafetei de Rd&spuns
(RSM) - Planul de experimente Draper-Lin la
obtinerea stabilitatii dimensionale a
nanoparticulelor de TiO, dopate cu Ag prin
metoda hidrotermald in camp de microunde

aplicativa

III

Aplicarea planurilor de experimente Taguchi la
obtinerea stabilitatii dimensionale a
nanoparticulelor de TiO, dopate cu Ag prin
metoda hidrotermala rapida

aplicativa

III

10

Aplicarea Metodei Suprafetei de Raspuns
(RSM) - Planul de experimente Box-Behnken
la obtinerea stabilitatii dimensionale a
nanoparticulelor de TiO, dopate cu Ag prin
metoda hidrotermala rapida

aplicativa

IT1
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5.3 Noi directii de cercetare

O directie importanta in cercetarea stiintifica o reprezinta extinderea aplicarii
metodei Taguchi, utilizénd factori de zgomot astfel incat sa se realizeze o matrice de
experiente combinatd si sé@ se poatda optimiza simultan mai multe caracteristici de
calitate, la elaborarea metodelor si tehnologiilor de obtinere a unor nanomateriale
de mare interes pentru stiinta si tehnologia moderna in vederea realizarii, atat a
reproductibilitatii tehnicilor, cat si al eficientei tehnicilor de sinteza si stabilitatii
dimensionale a nanoparticulelor obtinute prin diferite metode fizice si/sau chimice si
in special prin metodele moderne ce implica tehnica hidrotermala cu diversele ei
posibilitati si oportunitati stiintifice si tehnice.

Rezultatele inregistrate in acest sens vor sta la baza elaborarii unor noi
proiecte de cercetare — dezvoltare, urmarindu - se indeosebi implicarea industriei in
parteneriat cu universitati si institute de cercetare astfel incat obiectivele tehnice ale
proiectelor sa fie directionate spre aplicarea rezultatelor obtinute in procesele
industriale, contribuind astfel atat la punerea in evidentd a activitatii de cercetare
care, pe langa o larga diseminare in mediul stiintific international se va bucura si de
recunoasterea mediului de afaceri, cat si la cresterea productivitatii prin plus-
valoarea adusa, ceea ce conduce implicit la cresterea cifrei de afaceri.

Posibilitatile de valorificare a rezultatelor cercetarii efectuate sunt multiple,
deoarece metoda poate fi extinsd la multe alte procese tehnologice similare dar,
avand in vedere faptul ca in procesul de elaborare a acesteia sunt implicate institutii
de invatamant superior si cercetare cu specialisti recunoscuti in domeniu,
valorificarea rezultatelor se va face, in viitorul foarte apropiat, prin elaborarea in
comun de proiecte de cercetare stiintificd nationale in parteneriat cu mediul de
afaceri pentru transferul de cunostiinte si tehnologii, iar intr - o urmatoare etapa,
prin elaborarea de proiecte transnationale sau europene pentru atragerea de fonduri
comunitare si dezvoltarea in parteneriat regional sau european a unor proiecte
complexe in care operatorul economic sa fie implicat atat ca si cofinantator, cat si ca
utilizator, cu rezultate stiintifice si tehnice de inalt nivel stiintific si tehnologic, cu
aplicabilitate imediata la beneficiar.
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