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LISTA ABREVIERI

AFC — pila de combustie alcalina

ALD — depunerea atomica pe straturi subtiri

CVD — depunerea chimica in faza de vapori

D2EHPA — Di-(2-ethylhexyl) phosphoric acid

DMEFC — pild de combustie cu metanol

GDC - electrolit pe baza de fluorit (Ce1xGdxO2-5)

HREE — pamanturi rare grele

I0OCG — depozitele de cupru-aur de tip oxid-fier

LREE — pamanturi rare usoare

LPG — depunere cu laser pulsat

LSCF — tintd de aliaj

LSGM - electrolit pe baza de perovskit (Lao.oSro.1Gao.sMgo.203-5)
MCEFC — pila de combustie cu carbonat topit

PAFC — pila de combustie cu acid fosforic

PEMFC — pild de combustie cu membrand schimbatoare de protoni
PVD — depunerea fizica in faza de vapori

REE — pamanturi rare

REM — metale de pamanturi rare

REO — oxizi de pamanturi rare

RF Sputtering — sistemul hibrid PVD (Depunere fizica in faza de vapori)
ScSZ — electrolit pe baza de ZrO» (Sc203)

SDC - electrolit pe baza de fluorit (Ce1-xSmxO2-5)

SOFC — pilad de combustie cu oxid solid

TF-SOFC — SOFC-uri cu filme subtiri

TR — turta de hidroxizi

YSZ — electrolit pe baza de ZrO» (Y203)

YDC - electrolit pe baza de fluorit (CeixYxO2-5)

Cuvinte cheie: monazita, pamdnturi rare, lesiere alcalina, extractie cu solvent, zirconia dopata

cu amestec natural de pamdnturi rare, electrolit solid.



INTRODUCERE

Teza “Influenta amestecului natural de pamdnturi rare asupra structurii zirconiei cu
potentiale aplicatii in electroliti solizi” propune o abordare noua a materiilor prime in domenii de
actualitate. Analizatd secvential, tema poate avea doud puncte cheie: monazita si utilizarea
zirconiei ca electrolit.

Teza de doctorat este impartita astfel:

v PARTEA | este formata din capitolul I si capitolul II, cuprinzand stadiul actual al cunoasterii,

respectiv 0 analiza a literaturii de specialitate Tn domeniul temei de cercetare;

v PARTEA A 1I-A este reprezentata de capitolul III, capitolul IV si capitolul V unde sunt
prezentate contributiile proprii in domeniul abordat si rezultatele experimentale obtinute. In partea
experimentald s-au urmarit doua directii de cercetare si anume: studiile experimentale privind obtinerea
amestecului natural de oxizi de pamanturi rare (REO) din monazita si studiile experimentale privind
obtinerea si caracterizarea materialelor sub forma de pulberi, comprimate si filme subtiri pe baza de

zirconie dopata cu amestecul natural de oxizi de pamanturi rare.

n Capitolul 1, intitulat “CERCETARI PRIVIND DEZVOLTAREA PILELOR DE
COMBUSTIE CU OXID SOLID PE BAZA DE ZIRCONIE”, este prezentati o analiz a stadiului
actual al literaturii privind obtinerea pilelor de combustie cu oxid solid (SOFC), cu accent pe modalitatile
de obtinere al electrolitului pe baza de ZrO, dopat cu REO, aceasta fiind componenta importanta din
cadrul acestei teze de doctorat. Tn cadrul acestui capitol sunt indicate cele mai recente cercetiri privind
procesele de depunere si metodele de sinteza utilizate pentru obtinerea materialelor optime pentru aceasta

aplicatie, incluzand si rezultatele relevante din domeniu.

Capitolul II, “ANALIZA IMPORTANTEI PAMANTURILOR RARE LA NIVEL
EUROPEAN?”, prezinta o analiza a stadiului actual privind depozitele, distributia mineralelor
purtatoare de REE, tehnologiile utilizate pentru extragerea acestora din sursele primare si
aplicatiile in care sunt utilizate. Acest capitol ofera un fundament teoretic, in ceea ce priveste
importanta obtinerii REE prin cele mai eficiente metode.

In cadrul Capitolului 111, “OBIECTIVELE SI METODOLOGIA CERCETARII”, sunt
precizate obiectivele propuse si metodologia de cercetare a tezei de doctorat. Mai mult decét atét, sunt
indicate metodele, echipamentele si materialele, utilizate pentru obtinerea si caracterizarea pulberilor

comprimatelor si a filmelor subtiri.



Capitolul 1V, “OBTINEREA SI CARACTERIZAREA OXIZILOR DE PAMANTURI
RARE DIN MONAZITA”, urmireste obtinerea hidroxizilor de pimanturi rare din sursa naturala
aleasd, respectiv monazita. Procesul de extragere a REE din monazita provenita din regiunea Jolotca-
Ditriu, Roménia, implici dous etape distincte. In prima etapa, monazita este tratata cu hidroxid de sodiu
(NaOH) pentru a extrage hidroxizii de toriu, uraniu si REE. Ulterior, in cea de-a doua etapa sunt utilizati

solventi organici pentru extractie, hidroxidul de toriu fiind separat de REE, prin dizolvarea acestuia. In

urma acestor etape au fost obtinuti cu succes hidroxizi REE purificati din minereul de monazita.

In cadrul Capitolului V, “OBTINEREA SI CARACTERIZAREA MATERIALELOR
SUB FORMA DE PULBERI, COMPRIMATE SI FILME SUBTIRI PE BAZA DE
ZIRCONIE DOPATA CU AMESTEC NATURAL DE OXIZI DE PAMANTURI RARE”, s-
a urmadrit, studiul sintezei pulberilor pe baza de zirconie dopata cu 4%, 8% Y203, respectiv 8%
amestec natural de oxizi de pamanturi rare (REO= Ce, La, Nd, Sm, Y si Gd). Prin urmare, trei
tipuri de pulberi au fost obtinute prin metoda hidrotermala: 4ZrY, 8ZrY si 8ZrMZ. Acestea au fost
caracterizate compozitional si din punctul de vedere al stabilitatii termice, puritatii fazice si
microstructurii, pentru confirmarea fezabilitatii procesului.

Ulterior s-a studiat comportarea celor trei tipuri de pulberi la tratament termic 1a1200 °C. Astfel,
au fost obtinute pulberi de tip 4ZrYC; 8ZrYC si 8ZrMZC care au fost caracterizate din punct de vedere
al microstructurii, compozitiei chimice, puritatii de faza si al suprafetei specifice.

Urmatoarea etapd a implicat obtinerea unor comprimate pe bazd de ZrO.. S-au obtinut 18
tipuri de comprimate presate in vederea masurarii conductivitatii ionice, notate P1-4ZrY, P2-8ZrY,
P3-8ZrMZ. Comprimatele respective au fost sinterizate la 1200°C, 1300°C si 1400°C, fiind
caracterizate prin difractie de radiatii X, microscopie electronicd cu baleiaj, spectrometrie cu
dispersie de energie, iar densitatea a fost masurata prin metoda Arhimede. A fost selectat lotul de
comprimate cu cea mai buna densitate (sinterizare la 1400°C), pentru a determina proprietatile
electrochimice.

Ultima etapa a fost presupus obtinerea unor filme subtiri, prin metoda RF-sputtering. S-a obtinut
un tip de film subtire din ZrO, dopata cu amestecul natural de pamanturi rare, depus pe un substrat de
siliciu care are urmatoarea denumire, proba fiind notata cu indicativul F_8ZrMZ. Filmul subtire obtinut
a fost caracterizat in ceea ce priveste: morfologia, microstructura si caracteristicile de umectare.

Astfel, originalitatea si noutatea tezei de doctorat sunt date de includerea tehnologiilor

emergente, de obtinere al filmelor subtiri (RF sputtering) si cea a sintezei hidrotermale, avand scopul sa



demonstreze eficienta folosirii amestecului natural de pamanturi rare - provenit din sursa naturald
monazita — folosit ca dopant Tn materialele ce sunt pe baza de zirconie cu potentiale aplicatii in pilele de
combustie cu oxid solid.

Caracterul interdisciplinar al tezei reiese din integrarea acestor metode, astfel fiind obtinute
materiale noi.

Pentru prima data a fost valorificat atat potentialul sintezei hidrotermale in obtinerea de pulberi
complexe pe baza de amestec natural de pamanturi rare, cat si potentialul procesului RF sputtering in

obtinerea de filme subtiri, cu potentiale aplicatii in pilele de combustie cu oxid solid.

CAPITOLUL II1. OBIECTIVELE SI METODOLOGIA
CERCETARII

3.1. Obiectivele tezei

Extractia individuala a elementelor chimice de pamanturi rare din monazita este un proces
foarte dificil, ce are un impact substantial asupra mediului si un consum ridicat de energie, ceea ce
se reflecta in preturile ridicate. Aceasta dificultate se datoreaza procesului de extractie, cu etape
complexe, fapt datorat configuratiei electronice si proprietatilor fizico-chimice foarte
asemanatoare ale acestor elemente chimice [3, 157, 164].

Dezvoltarea unor tehnologii de utilizare a energiei curate si eficiente, ca alternativd a
resurselor de combustibili fosili, este o problemd urgentd, datd de cresterea continud a cererii
pentru tehnologiile noi si a problemelor legate de incilzirea globala [175]. In acest sens, o posibild
directie de cercetare ar fii dezvoltarea unor tehnologii care sa faca fezabila utilizarea amestecului
natural de pdmanturi rare, asa cum sunt intalnite in minereuri.

Prin urmare, obiectivul tezei de doctorat constd in demonstrarea eficientei utilizarii
amestecului natural de REO (provenit din concentratul natural de monazitd) in loc de REO utilizat
in mod individual, drept dopanti in realizarea electrolitilor pe baza de zirconie din SOFC, avand
ca scop utilizarea eficienta a oxizilor de pamanturi rare.

Tn vederea indeplinirii obiectivului principal al tezei, s-au luat in considerare urmitoarele

obiective specifice:



=> Obiectiv 1: Realizarea unui studiu de literaturd in ceea ce priveste obtinerea SOFC pe baza de
zirconie dopata cu pamanturi rare;

=> Obiectiv 2: Elaborarea unui studiu de literatura privind pamanturile rare; stadiul actual al
cercetarii privind importanta pamanturilor rare (REE) la nivel european;

=> Obiectiv 3: Obtinerea amestecului natural de oxizi de pimanturi rare (REQ) din monaziti;

> Obiectiv 4: Obtinerea si caracterizarea materialelor sub forma de pulbere pe baza de
zirconie dopata cu amestecul natural de oxizi de pamanturi rare;

=> Obiectiv 5: Obtinerea si caracterizarea comprimatelor si filmelor subfiri pe bazd de

zirconie dopata cu amestecul natural de oxizi de pamanturi rare.

3.2. Metodologia de cercetare

In Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru Metale Neferoase si Rare — IMNR,
Pantelimon, au fost concepute si realizate planul de lucru, metodologia de cercetare, caracterizarile si
experimentele propriu-zise, iar procesul de extractic al REO din monazita a fost realizat la Institutul
National de Cercetare-Dezvoltare pentru Metale si Resurse Radioactive — ICPMRR, Bucuresti.

Planul de lucru este format din doua sectiuni ce au avut ca scop realizarea obiectivelor specifice.

Partea | prezinta analiza literaturii de specialitate in domeniul temei de cercetare, fiind bazata pe
o documentare laborioasa a cercetarilor din domeniu. Aceasta parte este este impartita in capitolul unu,
respectiv capitolul doi.

Partea a Il-a reprezintd contributia personald a autorului, care este impartita in capitolele trei,
patru si cinci. In aceasta parte sunt prezentate cercetirile experimentale din cadrul lucririi de doctorat.

Tn cadrul tezei de doctorat s-a urmrit atingerea urmétoarelor tinte care constau in:

v" Obtinerea din monazita a unei cantitati de 203.8 g hidroxizi de paméanturi rare;

v" trei tipuri de pulberi ce sunt pe baza de zirconie dopata cu 4% Y203, 8% Y203 si 8% amestec
natural mixt de REO provenit din monazita: 4ZrY, 8ZrY, 8ZrMZ;

v tipuri de comprimate presate: P1-4ZrY_1, P1-4ZrY_2,P1-4ZrY_3,P1-4ZrY_4,P1-4ZrY 5, P1-
4ZrY_6, P2-8ZrY_1,P2-8ZrY_2,P2-8ZrY_3, P2-8ZrY_4,P2-8ZrY_5,P2-8ZrY_6, P3-8ZrMZ_1,
P3-8ZrMZ_2, P3-8Z2rMZ_3, P3-8ZrMZ_4, P3-8ZrMZ_5, P3-8ZrMZ_6.

v 18tipuri de comprimate sinterizate: P1-4ZrY, P2-8ZrY si P3-8ZrMZ, latemperaturi de 1200°C,
1300°C, si 1400 °C;



v un tip de mostr3 film subtire: F_8ZrMZ

Tn proba 8ZrMZz, doparea zirconiei cu 8% (Y03) folosit ca dopant etalon pentru electrolitul
pentru SOFC, a fost substituit cu 8% amestec natural de oxizi de pamanturi rare provenit din
monazita.

In studiul de fatd s-au utilizat metodele si tehnicile de investigatie cele mai relevante pentru
furnizarea rezultatelor in vederea demonstrarii potentialului de utilizare al amestecului mixt de REO:
analiza chimica a pulberilor, microstructura, morfologia, stabilitatea termica si suprafata specifica. Pe
baza pulberii, s-au obtinut comprimate sinterizate in trei etape (la 1200 °C, 1300 °C, 1400 °C), a fost
studiata morfologia, microstructura si densitatea acestora. A fost selectat lotul de comprimate cu cea mai

buna densitate (sinterizare la 1400 °C) pentru a determina proprietatile electrochimice. Filmele subtiri

bazate pe 8ZrMZ, au fost caracterizate din punct de vedere morfologic si structural.

Figura 3.1 prezinta etapele care au stat la baza realizarii tezei de doctorat.
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Figura 3.1. Reprezentarea schematica a planului de lucru.



CAPITOLUL IV. OBTINEREA SI CARACTERIZAREA
OXIZILOR DE PAMANTURI RARE DIN MONAZITA

4.1 Metodele utilizate pentru obtinerea oxizilor de paméanturi rare din sursa
naturala

Au fost propuse mai multe metode pentru extractia REO din monazita, inclusiv metode
chimice si fizice. Cele mai promitdtoare metode chimice care au fost studiate pe scard larga sunt
metoda alcalina (lesierea cu NaOH) s1 extractia lichid-lichid.

Ambele metode au aratat rezultate promitatoare, dar sunt necesare cercetari suplimentare

pentru a optimiza procesul si a-1 face mai eficient [159].

4.1.1 Metoda alcalina de obtinere a oxizilor de pAmanturi rare

In studiul de fata, au fost determinati factorii care influenteazi randamentul de solubilizare
al monazitei: dimensiunea particulelor, concentratia de hidroxid de sodiu, temperatura de reactie
si timpul de reactie. Parametrii optimi pentru faza de lesiere alcalind au fost stabiliti ca o
dimensiune find a particulelor (0,011 - 0,04 mm), solutie de hidroxid de sodiu 50%, un raport de
hidroxid de sodiu 1.5:1 la monazitd, un timp de reactie de 2 ore si o temperaturd de reactie de
150°C. Rezultatele au aratat ca eficacitatea lesierii alcaline creste o data cu micsorarea
dimensiunilor particulelor. Amestecul de reactie rezultat prezintd o consistentd foarte vascoasa si
contine hidroxizi metalici, fosfat de sodiu si exces de hidroxid de sodiu. Amestecul a fost diluat,
maturat si decantat pentru a elimina ionii de fosfat si excesul de hidroxid de sodiu. Amestecul de

reactie a fost, de asemenea, spalat de mai multe ori pentru a separa fazele in conditii optime.
4.1.2 Extractia lichid-lichid

Urmatorii pasi au constat in dizolvarea turtei de hidroxizi, extractia cu solventi organici si
separarea toriului si uraniului de pamanturi rare.
Pentru a obtine o solutie care contine elementele de interes, turta de hidroxizi a fost dizolvata total
in acid clorhidric concentrat.
Extractia elementelor importante a fost realizata prin adaugarea de 34% (HCI) acid clorhidric la
suspensia decantatd. Conditiile de reactie au fost mentinute la 60°C timp de 1 ord, cu un consum
de 2.3L HCl la 1 kg de monazita. Solutia rezultata a fost caracterizata de o aciditate libera finala

de 3.5 N.



Pentru a realiza separarea fazelor, solutia clorhidrica a fost supusa unui proces de maturare la 80°C
timp de 2 ore, urmatd de decantarea reziduurilor timp de 90 minute. Ulterior, solutia a fost supusa
la repulpari cu 3.5 N HCI la un raport de 1:0.2 S:L, cu o temperaturd mentinutd intre 70-80°C.
Solutia de spalare a fost apoi amestecata cu solutia clorhidrica initiala si a fost supusa unui proces
de filtrare de control pentru a obtine produsul final.

Apoi, a fost utilizatd metoda de extractie lichid-lichid pentru a separa toriul de REE. Solventul de
extractie utilizat si care a prezentat o selectivitate ridicatd pentru Th (IV) a fost D2ZEHPA 1in
kerosen.

Parametrii tehnologici au fost dupa cum urmeaza: 20% agent de extractie D2EHPA in kerosen
organic: raport apos — 1:2; numar de etape de extractie — 6; aciditatea fazei apoase — 3.5N HCI.
Rafinatul obtinut prin extractie cu D2EHPA este conservat pentru precipitarea hidroxizilor de
lantanide.

Pentru precipitarea hidroxizilor de lantanide, a fost utilizat hidroxidul de amoniu si apoi

precipitatul rezultat a fost filtrat, uscat si analizat [159].

4.2 Metodologia de lucru

Extragerea hidroxizilor de padmanturi rare (REO) din monazita provenitd din regiunea

Jolotca-Ditrau din Romania s-a realizat in doua etape (Figura 4.1).
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Figura 4. 1. Schema de obtinere a amestecului natural de REO din monazita [161]
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4.3 Caracterizarea materialelor obtinute

In prima parte a cercetarii, turta de hidroxizi a fost obtinuta cu succes, iar rezultatele sunt

prezentate mai jos:
4.3.1 Analiza chimica

Tabelul 4.1 prezintd analiza chimica a concentratului monazitic pe care au fost efectuate
experimentele. Prezenta Th, U si REE a fost confirmata.

Tabel 4.1. Compozitia chimica a concentratului de monazita

Proba U Th REE Si P Na K Ca Mg Zr Cu Pb Zn Cd Fe Al
) % @ ) %) % ) ) ) % (%) (B (%) ) ) (%)
Concentrat | 0.1874 2.77 4399 2999 286 - 040 213 009 542 00076 0.10 0.0117 0.0004 0.99 0.82
monazitic

4.3.2 Caracterizarea granulometrica

Testul a fost efectuat intr-un mediu umed, la o temperatura de 200°C, cu o concentratie de 0.05
mg/ml si 120.000 granule/ml. Masuratoarea a durat 5 secunde cu o frecventd de 200 Hz si o viteza
de rotatie de 12.000 RPM. Peste 95% din material are o granulatie mai mica de 6.86 microni, iar

dimensiunea medie a granulelor a fost de 4.29 microni.

4.3.3 Analiza sedimentarii materialelor precursoare

In cea de-a doua etapi s-a efectuat dizolvarea turtei de hidroxid (TR), extractia cu solventi
organici si separarea torului de pamanturile rare.

Aproape toati cantitatea de Th si U a fost extrasi cu solventul organic. In ceea ce priveste
continutul REE, se constata cd aproape toata cantitatea din spalarea solutiei clorhidrice se giseste
in rafinat.

Solutia rafinatd a fost precipitata cu hidroxid de amoniu si filtratd. Rezultatul analizei chimice este

prezentat in Tabelul 4.4.
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Tabel 4.4. Compozitia chimica a precipitatului obtinut

Element U Th REE Si K Ca Mg Zr Cu Pb Zn Fe Al P Na Cr
(%) %) (%) (%) %) ) % (%) (%) %) ) ) %) % %) (%)
Concentrat |{<0.001 0.001 30.99 0.006 <0.002 0.36 0,08 <0.002 <0.002 0.080 0.003 246 035 056 0.08 0.0076
monazitic

Imaginile obtinute prin microscopie electronica au pus in evidentd agregate granulare de
forma neregulata compuse din particule fine (Figura 4.13), iar analizele chimice semicantitative
EDS pentru precipitatul obtinut confirma prezenta elementelor de padmanturi rare: La, Ce, Gd, Nd,

si Sm. Mentiondm ca identificarea Au in probe este datoratd metalizarii, necesard pentru

imbunatatirea conductivitatii In timpul analizeit SEM-EDS.

IMNR

Figura 4.13. Analiza SEM a precipitatului obtinut.

Analiza XRD a precipitatului obtinut a pus in evidentd atat o faza cubica cat si o faza
hexagonala. Precipitatul obtinut are ca faza principald oxidul de fier cu REE cubic si ca faza
secundard hidroxid de lantan hexagonal. Elementul majoritar s-a hidratat, iar amestecul REE a

format un compus pe structura perovskitica de tipul REFeOs.
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CAPITOLUL V. OBTINEREA SI CARACTERIZAREA
MATERIALELOR SUB FORMA DE PULBERI, COMPRIMATE
SI FILME SUBTIRI PE BAZA DE ZIRCONIE DOPATA CU
AMESTECUL NATURAL DE OXIZI DE PAMANTURI RARE

5.1 Obtinerea pulberilor pe baza de zirconie dopata cu oxizi de pamanturi
rare

5.1.1 Procedeul hidrotermal

Sinteza pulberilor s-a realizat intr-o singurd etapa utilizind metoda hidrotermald, la
temperaturi moderate (maximum 250° C) si presiuni moderate (maximum 40 atm).

Materia prima utilizata pentru prepararea unei solutii stoc cu concentratie programata de Zr a fost
tetraclorura de zirconiu (ZrCls 99% Merck). Dizolvarea precursorilor REO in solutia de ZrCls a avut loc

sub agitare mecanica puternica pana cand s-a obtinut o solutie transparentd omogena.

Solutia NH3 25% a fost folosita ca agent de mineralizare, aceasta s-a adaugat pana la obtinerea
unei suspensii alcaline cu pH~9. Masurarea pH-ului a fost efectuata in mod continuu prin intermediul
unui pH-metru digital. Autoclava Berghof a fost folosita pentru obtinerea pulberilor dopate. Au fost
obtinute trei tipuri de precipitate solide, dupa finalizarea procedeului hidrotermal. Aceste precipitate au
fost ulterior spalate si filtrate pentru indepartarea impuritatilor solubile, dupa care au fost uscate in cuptor
pana s-a obtinut o greutate constanta (temperatura de 110 °C). Schema procesului sintezei hidrotermale

folosite pentru obtinerea pulberilor dopate cu REO este prezentata in Figura 5.1.

Tratamentul hidrotermal al pulberilor dopate cu REO are loc in doua etape: 1.Dizolvare-suprasaturare si
2. Cristalizare.

Dizolvarea precursorilor in prima etapa a procesului este influentatd atat de temperatura, cat si
de presiune. Aceste doua variabile joacd un rol important in formarea speciilor chimice in solutie, care
ulterior reactioneaza pentru a obtine produsul dorit.

La debutul procesului, cand temperatura este crescutd, hidroliza precursorilor de saruri de Y2 si
amestecul natural REO produce hidroxizi. Cand sistemul atinge o temperatura mai ridicata, hidroxizii de

Y2/ amestec natural REO sunt deshidratati, producand oxidul de Y2/ amestec natural REO.
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SINTEZAHIDROTERMALA

DIZOLVARE PRECURSORI

Solutia oxizilor de pdmanturi rare

(Y20:: Amestec natural REO) Solutia ZrCls

Agiwelacad |

PRECIPITARE

NH; 25% + api ‘

TRATAMENT HIDROTERMAL
Autoclava Berghof (T, t)

‘ OBTINERE PRECIPITAT UMED

Filtrare

‘ Spilare in trei etape

‘ OBTINERE PULBERI

I Uscare in cuptor

Precipitat uscat ‘

Mojarare ‘

PULBEREA CERAMICA USCATA |

Figura 5. 1. Schema procedeului hidrotermal al pulberilor de zirconie dopata cu amestecul natural [68]

Tn timpul celei de-a doua faze, are loc si cresterea particulelor prin redizolvarea si re-precipitarea
fazelor deja constituite. Poate avea loc odatd cu cristalizarea ulterioard a fazei dorite si cresterea fazelor

intermediare, insd acest lucru necesita intervale de timp mai extinse.

S-au obtinut astfel urmatoarele pulberi: 2 tipuri de pulberi cu un singur element de pamanturi
rare utilizat drept dopant: 4ZrY si 8ZrY si 1 tip de pulbere cu amestec natural de pamanturi rare obtinut

din monazita: 8ZrMZ.

Pulberile obtinute au fost analizate din punct de vedere: chimic (ICP-OES), morfologic si
microstructural (SEM), puritatea fazelor (XRD) si stabilitatea termica (DSC).
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5.1.2 Tratarea termica

In urmitoarea etapa, probele au fost supuse tratamentului termic la temperatura de 1200° C,
aceasta temperatura fiind considerata optima, pentru o durata de 60 de minute. Pulberile obtinute au fost
analizate cu privire la compozitia lor chimica (ICP-OES), a morfologiei si microstructurii (SEM; TEM),

puritatea fazelor (XRD) si suprafata specifica (BET).
5.1.3 Obtinerea si sinterizarea comprimatelor

Intr-un recipient cu ajutorul unei spatule au fost amestecate solventul, liantul ( APV 2%,
ce are concentratia de 5%), apa distilata si pulberea. Amestecul obtinut a fost pus intr-un mixer
centrifugal planar, la 2000 rpm pentru o perioadd de 3 minute pentru a obtine o distributie
uniformd. Suspensia rezultata a fost ulterior uscata intr-o etuva la 110° C, pentru o perioada de
aproximativ 24 de ore, pana cand s-a uscat complet. Materialul rezultat a fost apoi mojarat pentru
obtinerea unei pulberi fine. A fost utilizatd o presd manuala pentru realizarea comprimatelor de
dimensiuni de aproximativ 20 mm. Astfel, s-au obtinut 3 tipuri de comprimate presate, denumite
in continuare: P1-4ZrY, P2-8ZrY, P3-8ZrMZ. Procesul de sinterizare utilizat a implicat trei etape
distincte. Primele doud etape au fost dedicate descompunerii liantului. Conform informatiilor din
literatura si a cercetdrilor anterioare, este bine stabilit faptul ca liantul (APV) se descompune intr-
un interval de temperaturi situat intre 300 si 500° C [176]. In ultima etapi a avut loc sinterizarea

la temperaturile de 1200°, 1300° si 1400°.

5.2 Caracterizarea pulberilor pe baza de zirconie dopata cu amestecul natural

de oxizi de pamanturi rare
5.2.1 Analiza pulberilor precursoare

Analiza chimica
Tabelul 5.1 evidentiaza rezultatele analizelor chimice a pulberilor sintetizate in conditii
hidrotermale, fiind in conformitate cu compozitiile proiectate.

Tabelul 5.1. Analiza chimica a pulberilor pe baza ZrO: dopat.

Proba Y (%) Zr (%) Nd (%) La (%) Gd (%) Sm (%)
4zZrY 6.39 60.5 - - - -

8ZrY 8.81 54.7 - - - -
8Z2rMz 0.067 60.7 0.68 0.78 0.055 0.080
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Analiza XRD

Spectrele rezultate in urma analizei XRD a pulberilor initiale si a celor tratate termic sunt
prezentate In Figura 5.4 s1 5.5, iar analiza cantitativa a fazei este prezentata in Tabelul 5.2.

#2r0.92Y0.0801.96 - tetragonal A Y0.16Zr0.8401.92 - tetragonal
W ZrO2 - monoclinic @ Y0.043Zr0.95701.979 - tetragonal @ Ce0.082r0.9202 - monoclinic

¥ Zr02 - tetragonal W ZrO2 - monoclinic

\ . 4ZrYC
DN

3 3

3 ©

2 8

~ L

2 I

ke B

2 g i s N

2 £ i .

c — L
i . . . es , B8ZrMzcC
- 2 x

20 %0 40 50 60 0 20 3I0 4I0 5I0 SIO 7I0
2 theta () 2 theta (°)
Figura 5.4. Rezultatele analizei XRD Figura 5.5. Rezultatele analizei XRD
pentru pulberile initiale. pentru pulberile calcinate.

Tabelul 5.2. Analiza cantitativa a fazelor pentru pulberile dopate obtinute initiale si calcinate.

Sistem de )
Proba Faze Formula o PDF file
cristalizare
azry Zirconium Oxide ZrO; Tetragonal PDF 04-013-0070
r
Baddeleyite ZrO; Monoclinic PDF 04-013-6875
871y Zirconium Oxide ZrO; Tetragonal PDF 04-013-0070
r
Baddeleyite ZrO; Monoclinic PDF 04-013-6875
— Zirconium Oxide Zr0O; Tetragonal PDF 04-013-0070
r
Baddeleyite ZrO, Monoclinic PDF 04-013-6875
Yttrium Zirconium
) Zr 092Y 0080 1.96 Tetragonal PDF 00-048-0224
4ZrYC Oxide
Baddeleyite ZrO; Monoclinic PDF 00-037-1484
Yttrium Zirconium
87rYC i Y 0,043Zr 0,9570 1.979 Tetragonal PDF 04-010-3269
Oxide
Yttrium Zirconium
) Yo.16Zr 0.840 1.92 Tetragonal PDF 04-016-2113
Oxide
8ZrYMzC _
Baddeleyite, Ce- o
Ce0.08Zr0.9202 Monaoclinic PDF 04-006-7957

bearing
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Pulberile 4ZrY si 8ZrMZ au ca faza principala oxid de zirconiu tetragonal si ca faza
secundara oxid de zirconiu cubic, in timp ce pulberea 8ZrY constd numai din faza tetragonala. Nu
au fost observate peack-uri specifice pentru Y/Y203 1n probele dopate, ceea care subliniaza ca
dopantul a fost bine dizolvat in reticulul cristalin al ZrO».

Pulberile calcinate 4ZrYC si 8ZrMZC sunt alcatuite in principal din oxid de zirconiu
tetragonal identificat prin planele (hkl) (101) (002) (110) (112) (200) (103) (211) (202) si o faza
secundard monoclinica definita de planele (hkl) (-111) (111).

Utilizand formula Scherrer (largimea integrald), a fost calculata dimensiunea medie de
cristalit pe directia de cristalizare [111] al tuturor fazelor cristaline aparute, fiind notata d, iar pentru
evaluarea microstructurii probelor a fost folosita metoda Rietveld, in care au fost integrate.

Dimensiunile medii ale cristalitelor pentru proba 4ZrYC sunt cuprinse in intervalul 23.5-
35 nm, pentru proba 8ZrY C dimensiunea medie a cristalitelor este de aproximativ 29 nm, iar pentru

proba 8ZrMZC dimensiunile medii ale cristalitelor sunt cuprinse in intervalul 16.6-40.8 nm.

Analiza SEM

Imaginile obtinute prin microscopie electronica cu scanare, arata ca in toate sistemele se
formeaza agregate cristaline de forma neregulata, alcatuite din particule fine ale caror dimensiuni
sunt de ordinul nanometrilor si nu se observa o crestere semnificativa a granulelor dupa calcinare.

Figura 5.9 prezintd morfologia pulberilor inainte si dupa calcinare la 1200° C.

a4z7rY

8ZrY

8ZrMz

Figura 5.9. Imagini SEM reprezentative la diferite mariri pentru pulberile 4ZrY, 8ZrY, 8ZrMZ initiale (a)
si si pulberile 4ZrYC, 8ZrYC, 8ZrMZC dupa calcinare (b)
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Spectroscopia cu radiatii X cu dispersie dupd energii (EDS) a fost utilizatd pentru a
determina compozitia chimica elementala a pulberilor obtinute. Analizele chimice semicantitative
EDS pentru pulberile initiale si calcinate confirma prezenta elementelor de dopaj. Identificarea
Au in probe este datoratd metalizdrii, necesard pentru imbunatatirea conductivitatii In timpul

analizei SEM-EDS.

Analiza DSC-TG

Analiza termica a fost utilizatd pentru a analiza stabilitatea termica si transformarile de faza
in timpul tratamentului termic al pulberilor 4ZrY, 8ZrY, 8ZrMZ obtinute hidrotermal.
Graficul DSC-TG al pulberilor incalzite de la temperatura camerei pana la 1450 ° C este prezentat
in figura 5.13.

Masuratorile DSC-TG au evidentiat o scadere continud a masei pana la temperaturi de
aproximativ 600°C. In plus, s-a observat un varf endotermic la aproximativ 85°C. Aceasti
observatie indicd un proces de deshidratare in curs de desfagurare In material, ceea ce corespunde

cu constatarile din studiile anterioare documentate in literatura [180].

SZrMZ

4LrY

“ Temperatura °C) - ™ Temperatura (°C) B ' Temperatura (°C)

Figura 5.13. Analiza DSC-TG a pulberilor de zirconie dopata 4ZrY, 8ZrY si 8ZrMZ.

Analiza BET
Figura 5.14. prezinta izotermele de adsorbtie-desorbtie pentru pulberile 4ZrYC, 8ZrYC si
8ZrMZC calcinate la 1200 °C.
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Figura 5.14. Izoterme de desorbtie + de adsorbtie de azot pentru a ) 4ZrYC, b ) 8ZrYC c ) 8ZrMZC,
pulberi calcinate.

o

Masuratorile au fost efectuate folosind un analizor Micromeritics TriStar II Plus. Aceasta
metoda a fost utilizatd pentru a determina suprafata specifica, volumul, porozitatea, forma si
dimensiunea porilor, avand la baza fizisorbtia gazului N2 la 77 K (temperatura -196 °C), ce
prezintd o izoterma de adsorbtie-desorbtie.

Suprafetele calculate BET pentru pulberile 4ZrYC sunt de 3.4910 m?%g, pentru pulberile
8ZrYC sunt 16.1432 m?*/g si respectiv 8ZrMZ C cu suprafata 0.5047 m?*/g. Distributia dimensiunii
porilor prin metoda BJH este de 56.0085 nm pentru proba 4ZrYC, 26.4404 nm pentru proba
8ZrYC, iar pentru proba 8ZrMZC este de 19.4368 nm.

In concluzie, o dati cu cresterea suprafetei specifice, ce este corespunzitoare cu scaderea

dimensiunii medii a particulelor, se mareste rata de densificare.

Analiza TEM

Pentru investigarea morfologiei suprafetei si a dimensiunilor particulelor, s-a utilizat
microscopia electronicd de transmisie (TEM). Probele pentru TEM au fost pregétite prin
dispersarea acestora In metanol si plasarea unei picdturi de suspensie pe o grila de cupru acoperitd
cu carbon. Imaginile TEM ale probelor sunt prezentate in Figura 5.15. Din figurd, se poate observa
ca particulele de ZrO; dopate sunt aglomerate si sunt formate din particule sferice cu o dispersie
buna, iar dimensiunea granulelor este distribuita uniform la ~35 nm pentru proba 4ZrY, la ~30 nm
pentru proba 8ZrY si la ~40 pentru proba 8ZrMZ. Acest tip de morfologie este adecvat pentru

obtinerea de comprimate sinterizate ce pot fi utilizate ca electroliti pentru SOFC.
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4ZrYC

500 nm 1/km

8ZrYC

8ZrMzZC

500 nm 1/km

Figura 5. 15. Imagini TEM reprezentative pentru pulberile 4ZrYC, 8ZrYC, 8ZrMZC dupa calcinare.

5.2.2 Comprimate

Analiza SEM

Morfologia comprimatelor sinterizate la temperaturi diferite este prezentatd in Figura 5.16.

Figura 5.16. Imagini reprezentative SEM la diferite mariri pentru comprimatele P1-4ZrY, P2-8ZrY, P3-
8ZrMZ sinterizate la temperaturi diferite.
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Pentru probele P1-4ZrY si P2-8ZrY sinterizate la temperatura de 1200 °C, au fost observate
prezenta grauntilor si a porozitdtii. Proba P1-4ZrY: prezinta dimensiuni ale grauntilor cuprinse
intre 172 si 216 nm, iar pentru proba P2-8ZrY dimensiunile grauntilor sunt cuprinse intre 200 si
222 nm.

Odata cu cresterea temperaturii de sinterizare, s-a observat o crestere a dimensiunilor
grauntilor:

Pentru P1-4ZrY: (T sinterizare =1300°C): dimensiunile grauntilor au variat intre 243 nm si 425
nm; (T sinterizare =1400°C): dimensiunile grauntilor au variat intre 280 nm si 628 nm.

Pentru P2-8ZrY: (T sinterizare =1300°C): dimensiunile grauntilor au variat intre 350 nm si 1.4 um
(micrometri); ( T sinterizare =1400°C): dimensiunile grauntilor au variat intre 585 nm si 2 pum.
La temperatura de sinterizare de 1200 °C, cresterea concentratiei de dopanti (de la 4% la 8%) nu
a avut un efect semnificativ asupra cresterii dimensiunii grauntilor pentru ambele probe P1-4ZrY
si P2-87ZrY.

Proba P3-8ZrMZ, sinterizatd la 1200 °C, nu a prezentat formarea grauntilor. In schimb,
aceasta a constat in aglomerari cu dimensiuni cuprinse intre 328 si 432 nm, cu prezenta porozitatii.
Cresterea temperaturii de sinterizare pentru P3-8ZrMZ a dus la formarea grauntilor: in cazul T
sinterizare =1300°C: dimensiunile grauntilor au variat intre 276 si 317 nm, iar pentru T sinterizare

=1400°C: dimensiunile grauntilor au variat intre 550 si 700 nm.

Densitatea

Pentru probele P1-4ZrY, P2-8ZrY, temperatura de 1400°C s-a dovedit a fi cea mai benefica
pentru obtinerea unei densitdti ridicate. Pentru proba P3-8ZrMz, s-a obtinut o densitate usor mai
scazuta, probabil din cauza impuritdtilor prezente in materialul de dopare.
Conform literaturii [15], probele sinterizate la temperaturi mai mici de 1400°C nu ating
densificarea completa deoarece existd un numar mare de pori inchisi de dimensiuni mari. Pe
masurd ce temperatura creste la 1400°C, se obtine o microstructura relativ mai densa si o mica
portiune de pori inchisi. La temperaturi mai mari de1450°C, s-a observat supra-sinterizarea vizibila
confirmata prin prezenta fisurilor la limita de graunte si cresterea dimensiunilor porilor, care este

legatd de influenta stresului rezidual. Drept urmare temperatura de 1400°C, a fost selectata ca
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temperaturd optima de sinterizare in aceastd lucrare si s-a efectuat in continuare XRD, calculul
dimensiunilor cristalitelor si conductivitatea ionica pe probele obtinute la aceasta temperatura.

Analiza XRD

Spectrele rezultate in urma analizei XRD pe comprimatele sinterizate la temperatura de

1400°C sunt prezentate in Figura 5.22, iar analiza cantitativa a fazei este prezentata in Tabelul 5.5.

#Y0.152r0.8501.92 - cubic Y ZrO2 - tetragonal M ZrQ2 - monoclinic
@Y0.216Zr0.78401.892 - cubic ¥ RE0.02Zr0.9801.99 - monoclinic @REZr207 - cubic
*
P1-4ZrY 1400°C
*
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Figura 5.22. Rezultatele analizei XRD pentru comprimatele sinterizate la 1400°C.

Tabelul 5.5. Analiza cantitativa a fazelor pentru comprimatele sinterizate la temperatura de 1400

Sistem de .
Proba Faze Formula . PDF file
cristalizare
Yttrium Zirconium .
Oxide Yo.15 Zro.gs O1.92 Cubic PDF 04-024-8010
P1-4ZrY 1400
Zirconium Oxide 2102 Tetragonal PDF 04-005-4207
Yttrium Zirconium Yo.15 Zro.g5 O1.92 Cubic PDF 04-024-8010
P2-8ZrY 1400 Oxide
Zirconium Oxide 2102 Tetragonal PDF 04-005-4207
Gadolinium PDF 04-024-8698
P3-82rMZ 1400 Praseodymium RE0.02Zr0.9801.99 Monoclinic
Zirconium
Baddeleyite ZrO2 Monoclinic PDF 04-004-4339
Yttrium Zirconium Yo.216Zr 0.78401.892 Cubic PDF 04-024-6811
Oxide
Gadolinium .
Lanthanum Zirconium REZr207 Cubic PDF 04-020-2892
Oxide
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Structurile observate prin XRD pentru probele tratate hidrotermal corespund in baza de
date ICDD unor forme specifice pentru ZrO,. In cazul probelor P1-4ZrY 1400, P2-8ZrY 1400 si
P3-8ZrMZ 1400, dupa sinterizare sunt identificate faze de tipul ZrO; cu prezenta ytriului. Tranzitia
de faza catre forma stabilizata este influentata de continutul de Y, observandu-se o reducere a
ponderii fazei monoclinice datorita aditiei elementelor din grupul pamanturilor rare.

Dimensiunile cristalitelor comprimatelor sinterizate au fost calculate dupd modelul descris

in cazul pulberilor obtinute in urma tratamentului hidrotermal.

Proprietati electrochimice

Figura 5.29 prezintd diagramele Nyquist pentru probele P1-4ZrY, P2-8ZrY si P3-8ZrMZ
la temperaturi cuprinse intre 500 si 800 °C. A fost utilizat un circuit echivalent cu doua rezistoare
R1 si R2 si doud condensatoare C1 si C2 . Aceastd tehnica foloseste proprietatile electrice pentru
a separa efectele individuale ale componentelor (masa si dimensiunea de graunte). Impedanta
complexd Z este compusd din Z' (componenta rezistivd) - partea reald, si Z" (componenta
capacitiva) - partea imaginard a impedantei.

In cazul probei P3-8ZrMZ, este evidentiat un semicerc in intervalul de temperatura 500-

700 °C, iar la temperatura de 800 °C incepe sd apara al doilea semicerc. Deoarece apare doar un
semicerc, acesta este strans legat de contributia grauntilor, ceea ce indica o proprietate electronica
distincta in conductori [181].
Pentru probele P1-4ZrY si P2-8ZrY, diagrama Nyquist prezinta aparitia a doud semicercuri care se
suprapun, indicand contributia grauntilor si a granitelor acestora. Pe masura ce temperatura creste,
este evident ca semicercul devine din ce in ce mai complet. Odatd cu cresterea temperaturii, se
observa o tendinta de scddere a valorilor de impedanta catre frecvente inalte.

Software-ul NOVA 2.1 a fost folosit pentru a ajusta parametrii fiecarui element din circuitul mixt.
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Figura 5.29. Graficele Nyquist pentru probele P1-4ZrY, P2-8ZrY, P3-8ZrMZ, 500-800° C.

Primul circuit in paralel corespunde rezistentei contributiei grauntilor R1 si C1, corespunde
capacitatii grauntilor. In al doilea circuit in paralel, R2 si C2 au fost utilizate ca rezistentd a granitei
grauntilor si corespunde capacitdtii grauntilor. Valorile rezistentei grauntilor si a granitelor
acestora scad odata cu cresterea temperaturii, pentru toate ceramicele. Acest lucru poate indica
existenta unui mecanism de conductie care este termic activat, atat in graunti, cat si la limita

acestora [182].

5.3 Obtinerea filmelor subtiri prin metoda RF Sputtering

Tinta utilizata pentru RF sputtering a fost zirconia stabilizata cu 8% amestec de pamanturi
rare obtinut din monazita ( 8ZrMZ ) cu un diametru de aproximativ 50 mm si o grosime de 5 mm.

Aceasta tinta a fost obtinuta prin presarea pulberii, urmata de calcinare.
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Comprimatele au fost lipite de un suport metalic de cupru cu o risind de Ag epoxidica
termica conductiva, pentru a evita supraincalzirea si fisurarea comprimatelor. Placile de siliciu au
fost utilizate ca substrat, care au fost ulterior curitate si degresate intr-o baie cu ultrasunete in
alcool, apoi au fost montate si atasate la suportul de instalare folosind banda Kapton. In timpul
procesului, substratul de siliciu a fost rotit pentru a asigura o bund omogenitate a grosimii si
calitatii filmului. Depunerea materialului s-a realizat prin pulverizarea tintei cu plasma de argon.
Vacuumul atins inainte de depunere a fost de 5 * 10 Torr, in timp ce vidul de lucru a fost de 2 *
10 Torr. Distanta dintre tint si substrat a fost fixatd la 10 cm. Puterea de depunere a fost de 100

W, iar debitul Ar a fost de 50 ml/ min. Intregul proces de depunere a durat 2 ore.

5.4 Caracterizarea filmului subtire

Analiza SEM

Filmele subtiri obtinute prin tehnica RF sputtering au fost realizate cu scopul viitoarelor
cercetari in ceea ce presupune obtinerea de filme subtiri pentru utilizarea in potentialele aplicatii
SOFC pentru temperaturi joase. Figura 5.35 este imaginea SEM a probei de film subtire F 8ZrMZ

obtinuta, depusa pe un substrat de siliciu prin procesul de RF sputtering.

ETD_ 10.00kV _ 500

Figura 5.35. Imaginea SEM de suprafata si in sectiune a filmului subtire F_8ZrMZ depus pe un substrat
de siliciu prin procesul de sputtering RF.

Imaginea aratd ca filmul obtinut este continuu, dens si uniform. Dimensiunea grauntilor este

cuprinsd intre aproximativ 13 si 22 nm, iar dimensiunea stratului este de aproximativ 333 nm.
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Analiza XRD

Spectrul rezultat in urma analizei XRD pe filmul subtire este prezentat in Figura 5.39.
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Figura 5.39. Spectrul XRD pentru filmul subtire F_8ZrMZ depus pe un substrat de siliciu prin procesul de
RF sputtering.

Analizele Rietveld au relevat o cantitate de 50,9% ZrO; cristalizat in sistemul cubic (PDF
00-049-1642) 51 49,1% ZrO; cristalizat 1n sistemul monoclinic (PDF 00-007-0343). Filmele subtiri
de zirconie obtinute prin RF sputtering pun in evidentd dezvoltarea fazelor de zirconie dependent
de puterea de pulverizare si presiune. Cresterea straturilor de zirconie este preferentiala. La putere
scazutd si presiune mare se dezvolta structura columnard, iar putere mare si presiune scazutd de

pulverizare sunt favorizate cresterile structurale policristaline orientate aleatoriu.

Analiza Unghiului de Contact

Capacitatea de umectare si Energia Liberd de Suprafata a filmelor subtiri au fost investigate
pe baza masuratorilor unghiului de contact (CA) cu doi agenti de umectare (apd si etilenglicol
(EG)).

Valoarea medie a unghiului de contact pe proba F_8ZrMZ in mediul de lucru cu apa a fost de
95.51°, iar in mediul de lucru cu etilenglicol a fost de 72.71°, valorile CA au fost semnificativ mai mari
in mediul de lucru cu apa, in comparatie cu EG. A fost calculata energia libera de suprafata 23.44 + 2.91

MN/m, ceea ce inseamna ca suprafata este hidrofoba.
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CONCLUZII, CONTRIBUTII PERSONALE SI DIRECTII DE
CERCETARE

Concluzii

Scopul tezei de doctorat ce are ca tema de studiu “Influenta amestecului natural de

)

pamdnturi rare asupra structurii zirconiei cu potentiale aplicatii in electroliti solizi” a fost sa
analizeze posibilitatea utilizarii amestecurilor de pamanturi rare mixte exact asa cum sunt extrase
din monazitd, avand ocurenta naturald, ca dopanti pentru ZrO> cu potentiale aplicatii in pilele de
combustie cu oxid solid. Utilizarea amestecului natural de oxizi de pamanturi rare ca dopanti ar
putea avea impactul fundamental asupra unei utilizari eficiente a acestora, evitand costurile sporite
si problemele de mediu asociate cu separarea in elemente chimice individuale.

Primul pas a fost obtinerea amestecului natural de hidroxizi REE purificati, acestia au fost
extrasi cu succes din minereul de monazitd provenit din zona Jolotca-Ditrdu, Roméania prin
aplicarea procedeelor descrise. Eficienta totala de recuperare pentru intregul proces de dizolvare
cu HCl a turtei de hidroxid de a fost de 46.09 % pentru REE, iar eficienta totald de eliminare a Th
a fost de 99.98 % si respectiv de 99.73 % pentru U.

Extractia Th din solutia HCI a fost efectuatd utilizand amestecul D2EHPA/kerosen ca
solvent. Din 1 kg minereu de monazita, au fost obtinuti dupa precipitare cu hidroxid de amoniu
203.8 g (46.28 %) de hidroxizi REE si ~0.22g hidroxid Th a fost retinut in solutia organica.

Urmatorul pas a fost utilizarea amestecului natural obtinut in procesul de sinteza, in acest
scop, zirconia dopatd cu amestecul natural de pamanturi rare (8ZrMZ) a fost sintetizata utilizand
sinteza hidrotermald. Au fost sintetizate in aceleasi conditii si probele 4ZrY si 8ZrY, utilizat ca
standard in SOFC-urile comerciale.

Pulberile astfel obtinute, atat cele initiale, cat si cele calcinate constau din agregate
granulare compuse din particule fine ce prezintd simetrie tetragonald si monoclinica. S-a remarcat
faptul ca atunci cand suprafata specifica a pulberii fine de zirconie creste de la aproximativ 0.5 la
16 m?/g (fiind corespunzitoare cu sciderea dimensiunii medii a particulelor), rata de densificare
acestor pulberi nu difera de dimensiunile particulelor calculate pe baza masuratorilor difractiei

electronilor pe aria selectata (SAED).
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Studiul comprimatelor sinterizate s-a efectuat in intervalul de temperatura 1200-1400°C.
Toate probele studiate au densitétile teoretice mai mari de 96%, pentru comprimatele sinterizate la
1400°C, cu dimensiuni ale grauntilor cuprinse 1n intervalul 280-2000 nm. Analiza semi-cantitativa
EDS a comprimatelor sinterizate a confirmat prezenta elementelor dopante considerate in sinteza.

Comprimatele sinterizate la temperatura de 1400°C au fost utilizate pentru studiul
electrochimic prin spectroscopie de impedanta si difractie de radiatii X. Compararea spectrelor
Nyquist pentru proba P3-8ZrMZ, zirconia dopatd cu REE sinterizat, cu probele P1-4ZrY si P2-
87ZrY, aratd o diferenta clara intre mecanismele conductivitatii in intervalul de temperatura cuprins
intre 500 si 800°C.
zirconiei dopate cu amestecul natural REE (P3-8ZrMZ) in comparatie cu zirconia dopata cu 4% si
8% ytriu: 1) prezenta unor impuritati rezultate in urma doparii mixte cu REE dupa indepartarea
toriului si uraniului din concentratul de monazita, in special fier si siliciu (aproximativ 0.5%), care
2) raportul de REE din compozitia dopantd afecteaza conductivitatea ionicd din cauza asocierii
unor defecte structurale in defecte complexe.

Ultimul pas a fost obtinerea de filme subtiri prin tehnica RF sputtering. Tinta utilizata
pentru RF sputtering a fost zirconia stabilizatd cu 8% amestec de pamanturi rare obtinut din
monazitd (F_8ZrMZ). Aceasta tinta a fost obtinutd prin presarea pulberii, urmatd de calcinare.
Filmele subtiri astfel obtinute constau din zirconie cubicd si monoclinica, cu o dimensiune a
grauntilor cuprinsa intre aproximativ 13 si 22 nm, avand o suprafata continud, densa, uniforma si
hidrofoba.

Drept urmare, rezultatele evidentiate mai sus, subliniaza faptul cd utilizarea zirconiei
dopatd cu amestecul natural de pdmanturi rare, are potential de utilizarea in aplicatiile SOFC, daca

se urmareste eficientizarea metodei de extractie al pamanturilor rare din minereu.
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CONTRIBUTII ORIGINALE

Contributiile originale au fost aduse in cadrul fiecérei etape, incepand cu studiul amplu

de literatura, urmand cu etapele experimentale: extragerea amestecului natural mixt de pamanturi

rare, dezvoltarea puberilor ceramice, obtinerea comprimatelor sinterizate si al filmelor subtiri, In

ultima etapa.

Mai jos sunt enumerate contributiile originale, expuse pe larg n cadrul fiecarui capitol al

tezel de doctorat:

v

Realizarea studiului de literaturd in ceea ce priveste obtinerea SOFC pe baza de zirconie dopata
cu pamanturi rare avand ca domenii de interes: impactul SOFC in domeniul energiei cu accent
spre tranzitia catre energia verde, tipuri de pile de combustie, materiale utilizate pentru electrolitul

solid, zirconia si metodele de sinterizare.

Elaborarea unui studiu de literatura privind pamanturile rare; stadiul actual al cercetarii privind
importanta pamanturilor rare (REE) la nivel european avand ca domenii de interes: pamanturile
rare si aplicatiile lor, depozitele si distributia acestora, mineralele purtatoare de pamanturi rare,

metodele de extractie a pamanturilor rare din monazita.

Demonstrarea potentialului de extragere al amestecului natural de oxizi de piméanturi rare
din monazita pentru a obtine hidroxizii de pamanturi rare utilizati ca dopanti pentru stabilizarea
zirconiei. Obtinerea amestecului mixt natural de REO a reprezentat o etapa esentiald pentru

realizarea experimentelor.

Demonstrarea posibilititii de utilizare a amestecului natural de oxizi de pamanturi rare
pentru obtinerea unui material pe baza de zirconie sub forma de pulbere (8ZrMZ) si a unui
material pe baza de zirconie sub forma de comprimate (P3-8ZrMZ) ce prezinta proprietati
promitatoare in legatura cu utilizarea acestora pentru dezvoltarea pilelor de combustie cu oxid

solid.

Demonstrarea fezabilititii amestecului natural de oxizi de pAméanturi rare pentru obtinerea

unui tip de film subtire;
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Activitati viitoare de continuare a cercetarilor

Pentru a imbunatati proprietatile electrochimice ale ZrO> dopat cu amestecul natural REE,
se va efectua o purificare suplimentara a amestecului REE initial pentru a elimina
impuritatile care afecteaza conductivitatea ionica, detectate ca fiind Si si Fe. Hidroxizii de
REE mixt purificati vor fi ulterior utilizati ca dopanti, conform procedurii descrise in
aceasta teza, iar proprietdtile electrochimice vor fi masurate in intervalul de temperatura
400-800°C.

Vor fi efectuate studii suplimentare pentru cartografierea influentei concentratiei multiple
de REE asupra proprietétilor conductivitatii ionice. Se va propune un plan experimental
factorial activ, folosind hidroxizii de REE purificati, pentru a evalua conductivitatea ionica
a fiecarui compus si a obtine un "geaman digital" al materialelor bazate pe zirconie dopata
cu amestecul natural REE.

Dupa obtinerea pulberilor se va sinteriza utilizandu-se metoda sinterizare in plasma de
scanteie (spark plasma sintering - SPS), deoarece oferda mai multe avantaje fatd de
metodele conventionale de sinterizare. Permite procesarea rapida cu cicluri de incalzire si
racire, temperaturi de sinterizare mai scazute si incdlzire mai uniforma, rezultdnd intr-o

densificare imbunatitita si microstructuri fine.
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