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Documentatia tehnidi 

Procedeu de ob~inere materiaIe grafenice funqionalizate cu fier 

Descrierea inventiei 

Inventia se refera la un procedeu de obtinere de materia Ie grafenice functionalizate cu 

fier in camp de microunde, printr-o metoda prietenoasa cu mediul, rapida ~i ieftina. 

Materialele carbonice functionalizate cu fier poseda activitate chimidi ridicata ~i sunt 

recunoscute pentru posibilitatea utilizarii ca materiaIe electrocatalitice in diverse dispozitive din 

domeniul energetic, in special pentru fabricarea de electrozi pentru dispozitive electrochimice 

(pile de combustibil, baterii sau electrolizoare). 

Procedeul, conform inventiei, conduce la materiale grafenice functionalizate cu fier prin 

sinteza chi mica intr-o singura etapa de reactie, iar aceasta cale de sinteza prezinta un mare 

potential pentru a fi optimizata ~i imbunatatita, astfel incat sa se permita fabricarea la scara 

industriala a grafenelor functionalizate cu fier. 

Odata cu 0 importanta in continua cre~tere acordata de comunitatea internationala 

schimbarilor climatice globale, hidrogenul, ca purtator de energie curat ~i eficient, poate servi 

ca sprijin important pentru infiintarea unei societati durabile. In acest sens, scenariul de baza 

este de a utiliza energiile regenerabile, electroliza apei pentru a genera hidrogen, stocarea 

eficienta a hidrogenului, iar la final, de a utiliza hidrogenul ca purtator de energie. 

Utilizarea hidrogenului ca materie prima sau combustibil pentru vehiculele cu pile de 

combustibil este deja un pas promitator catre 0 societate neutra din punct de vedere al 

emisiilor de carbon. Astfel, tehnologia pilelor de combustibil a devenit una dintre problemele 

tehnice cheie ale sistemului. 

Pilele de combustibil care transforma hidrogenul in electricitate fara a emite poluanti 

joaca un rol esential in economia H2. Pilele de combustibil cu membrana schimbatoare de 

protoni (PEMFC) sunt considerate dispozitive de conversie a energiei benefice pentru mediu 

datorita caracteristicilor lor specifice: functionare la temperaturi relativ scazute de (60-150 0C), 

eficienta ridicata ~i emisii zero. PEMFC sunt suficient de mature pentru a se regasi actual in 

industria transporturilor in cateva automobile comerciale ori in dispozitive portabile, dar totusi, 
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durabilitatea lor trebuie imbunatatita, mai ales pentru conditiile tranzitorii, iar utilizarea 

catalizatorului actual de platina ( Pt) trebuie redusa semnificativ pentru a-~i putea extinde piata. 

Ansamblul membrana-electrod (MEA) este componenta de baza a pilei de combustibil. Un 

ansamblu MEA tipic este compus din membrana schimbatoare de protoni (PEM), straturile de 

catalizator ~i straturile de difuzie a gazelor. Hidrogenul alimentat In partea anodica difuzeaza 

prin membrana ~i intalneste oxigenul la catod. Electrocatalizatorii de pe fiecare parte a 

membranei PEM faciliteaza reactiilele electrochimice (oxidare si reducere), iar membrana 

permite trecerea protonilor dinspre anod la catod, mentinand gazele separate. 

Concentratia mare de Pt (incarcare mai mare de 0.2 mg/cm2) a electrocatalizatorilor pe 

baza de Pt, in special pentru catod, a restrictionat comercializarea pe scara larga a acestei 

tehnologii energetice. Astfel, in incercarea de a reduce costul catalizatorului pentru PEMFC au 

fost prop use alternative recente. Tn ciuda multor abordari pentru a oferi solutii la aceasta 

problema, este nevoie inca de identificarea de sisteme catalitice cu eficienta electrochimica ~i 

stabilitate ridicata, iar una dintre acestea ar putea fi utilizarea de meta Ie nenobile, de exemplu 

metale tranzitionale. 

5istemele catalitice pentru reactia de reducere a oxigenului (ORR) cu metale nenobile 

includ Tn principal materia Ie carbonice poroase dopate cu metale tranzitionale (Fe, Co ~i altele) 

ori cu heteroatomi nemetalici (N, 5, F), atomi de azot (M-N-C), iar acestea au devenit directii 

importante Tn ceea ce prive~te prepararea catalizatorilor ORR [1]. 

Metalele de tranzitie induc vacante de electroni d, adsorbtia de oxigen este crescuta ~i 

legaturile 0-0 sunt slabite. Catalizatorii catodici pe baza de Fe sunt concurenti promitatori. 5-au 

inregistrat eforturi considerabile pentru a prepara electrocatalizatori fara Pt, printre care au 

fost explorati atomii de fier coordonati cu azot. 

Au fost preparati electrocatalizatori derivati din acetat de fier/fenantrolinajzeolit

imidazolat cu activitate crescuta ~i proprietati imbunatatite de transport de masa. Cadrul 

zeolitic-imidazolat serve?te ca suport micropors pentru fenantrolina ~i acetatul feros pentru a 

forma un precursor de Fe, care este ulterior tratat termic. Catodul realizat cu cel mai bun 

electrocatalizator a indicat 0 densitate de putere de 0.75 W cm-2 la 0.6 V, reprezentand 0 
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tensiune semnificativa pentru PEMFC, comparabila cu cea a unui catod comercial pe baza de Pt 

test at in conditii identice [2]. 

Densitatea de putere a fost sdlzuta pentru catalizatorul de carbon dopat cu fier, In 

comparatie cu catozii pe baza de Pt, in mare parte din cauza proprietatilor slabe de transport Tn 

masa [3]. 

Intre metalele nepretioase folosite pentru reactia ORR Tn PEMFC, catalizatorii de fier 

depu~i in strat atomic sunt cei mai cunoscuti catalizatori, dar aplicarea lor practica a fost 

constransa de Tncarcarea scazuta a Fe «2 % in greutate). Un studiu recent prezinta 0 metoda de 

piroliza intr-un singur vas pentru sinteza atomilor unici de fier depus pe grafene, cu 0 incarcare 

de 7.7 % in greutate. Catalizatorul sintetizat prezinta performante similare cu cele ale 

catalizatorilor Pt!C [4]. 

Alt studiu recent se refera la 0 metoda de preparare a catalizatorului de reducere a 

oxigenului pe baza de fier monoatomic, care este aplicat la catodul pilei de combustibil 

Catalizatorul are 0 performanta catalitica excelenta in mediu acid [5]. Metoda foloseste 

structura MOF, in special a unui cadru de zeolit-imidazol (ZIF-8), ca purtator de ioni de Fe, prin 

adsorbtie fizica sau coordonare a legaturilor chimice ~i apoi efectuarea tratamentului termic la 

temperatura inalta. Catalizatorul monoatomic de Fe preparat prin aceasta metoda are un 

continut scazut de Fe de aproximativ 0.45-1.2 at.%. Dezavantajele acestei metode sunt legate 

de stabilitatea slaba a atomilor de Fe la temperatura ridicata, care tind sa formeze nano 

clustere, a stfe I indlt cantitatea utilizata de precursor de Fe este scazuta ~i nu po ate asigura 

dispersia monoatomica a Fe. 

Cele mai multe procedee utilizate pentru preparare catalizatori pe baza de carbon 

functionalizat cu fier, utilizati pentru PEMFC folosesc de regula, depunerea in strat atomic 

(ALD), care este 0 tehnica de depunere in strat subtire, ce utilizeaza un proces chimic secvential 

in faza gazoasa, fiind 0 subclasa a depunerilor chimice In vapori (CVD). 

Pe de alta parte, proprietatile materialelor grafenice sunt folosite in ultimul deceniu 

pentru producere de sisteme catalitice si electrochimice, in special datorita suprafetei specifice 

marL Materialele grafenice sunt suporturi idea Ie pentru electrocatalizatori, prin furnizarea unui 

n umar mare de centri activi ~i facilitarea transportului oxidarea 
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combustibilului, cat ?i pentru reactia ORR. Tn plus, s-a demonstrat ca aceste materiale pot fi 

candidati atractivi pentru ORR, in special datorita tolerantei ridicate la otravire ?i costurilor 

reduse. Proprietatile chimice ~i fizice unice ale grafenelor ?i derivatilor sai (oxidul de grafena, 

grafena dopata cu heteroatomi ?i grafena functionalizata) au contribuit semnificativ in 

aplicatiile pilelor de combustibil. 

Recent s-a aratat ca reteaua oxidului de grafena (GO) functionalizata cu fier furnizeaza 

excelente proprietatile redox, care se datoreaza in principal starilor de valenta mixte ale Fe. 

Prezenta inventie se re/era 10 un procedeu de obtinere de materiaIe grafenice 

functionalizate cu fier printr-o metoda nepoluanta, desfa~urata in camp de microunde ?i intr-un 

timp de reactie redus. In documentarea efectuata pana la depunerea cererii de brevet, nu a fost 

identificat nici un alt brevet referitor la prepararea de materiale nanocompozite de grafene 

functionalizate cu fier In camp de microunde. 

Problema tehnica pe care 0 rezolva inventia consta in aceea di se dezvolta un procedeu 

de sinteza a materialelor grafenice funqionalizate cu fier in conditii blande de reactie (presiune 

atmosferica, temperatura 50-100 C). Astfel, pornind de la un material carbonic relativ ieftin 

(GO), printr-un procedeu special conceput de sinteza chimica In camp de microunde, se obtine 

rGO dopat cu Fe, care prezinta proprietati electrochimice pentru a fi utilizat in pilele de 

combustibil. Procedeul in camp de microunde asigura reactia in-situ de functionalizare a GO ~i 

de reducere la rGO. 

Descrierea detaliata a inventiei 

Materialul grafenic functionalizat cu fier, conform inventiei, consta In aceea ca se obtine 

pornind de la GO, 0 sare anorganica de fier, ~i anume azotatul de fier nanohidrat ~i un agent 

redudHor prietenos cu mediul, ~i anume etilenglicol, printr-un procedeu care este descris in 

continuare ~i este prezentat in Figura 1. 

Pentru obtinerea materialului grafenic prin procedeul conform inventiei, se folosesc 

urmatoarele materii prime: oxid de grafena cu raport atomic C/O = 2.5 (Product No 2.3, Batch 

R-82-PW, Abalonix Norvegia), azotat de fier nanohidrat (Fe(N03h 9 H20 (Merck)), etilenglicol 

(anhidru, 99.8%, Merck). 

RO 138193 A0



Se prezinta in continuare un exemplu de realizare a inventiei. Se prepara 0 suspensie de 

oxid de grafena (250 mg pulbere, uscata la 115 C timp de 30 minute) in apa distilata (100 ml) 

prin agitare ultrasonica (min. 10 minute). Peste suspensia obtinuta se adauga sarea de fier 

(azotat de fier nanohidrat) si se continua agitarea ultrasonica (min. 15 minute). Se adauga 

agentul reducator (etilenglicol) ~i se continua agitarea (15 minute). Masa de reactie este 

introdusa in cilindrii reactorului (ClEM, model Mars-6L unde va fi incalzita in camp de 

microunde la temperaturi cuprinse intre 50-100°C, putere de 800 W, timp de reactie 15 

minute. Produsul de sinteza se rike~te la temperatura camerei, se spala pe palnie cu frita cu un 

amestec de apa si alcool etilic (1 : 1 vol.), pana cand solutia de spalare nu mai contine ionii sarii 

de precursor (N03-). Produsul se usuca intr-un liofilizator de laborator, apoi se incalze~te in aero 

Se obtine 0 pulbere de culoare neagra. 

Avantajul tehnic pe care II aduce aceasta inventie consta in aceea cal pornind de la un 

material accesibil comercial - oxidul de grafena, printr-un procedeu special conceput de sinteza 

chimica in camp de microunde, in prezenta unui agent reducator prietenos cu mediul, se pot 

obtine materiale grafenice functionalizate cu fier cu proprietati electrocatalitice pentru a fi 

utilizate in pilele de combustibil. 

Materialele astfel preparate sunt stabile din punct de vedere chimic ~i au fost 

caracterizate printr-o serie de tehnici spectroscopice ~i de suprafata, dar ~i prin analiza 

electrochimica specifica pilelor de combustibil. 

Conform prezentei inventii, procedeul de obtinere grafena functionalizata cu fier 

(Fe/rGO) este simplu, nu prezinta dificultati tehnologice, activitatile de operare, exploatare ~i 

control sunt u~or de efectuat, iar reactivii ~i materialele folosite sunt u~or accesibile ~i 

nepoluante. 

Se prezinta in continuare un exemplu de material tip grafena functionalizata cu fier 

preparat conform inventiei, In legatura cu Fig.l- Fig.7 ce reprezinta: 

-Figura 1 prezinta schema de obtinere materiale grafenice functionalizate cu fier, 

conform inventiei 

-Figura 2 prezinta imagini obtinute prin analiza de microscopie electronica cu transmisie 

(TEM) 
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-Figura 3 prezinta rezultatele analizei de spectroscopie cu infraro$u Fourier (FTIR) 

-Figura 4 prezinta rezultatele masuratorilor de analiza termogravimetrica (TGA) 

-Figura 5 prezinta izotermele de adsorbtie - desorbtie a azotului obtinute prin metoda 

Brunauer-Emmett-Teller (BET) 

-Figura 6 prezinta distributia marimii pori lor obtinuta prin metoda Barrett Joyner 

Halenda (BJH) 

-Figura 7 prezinta rezultatele analizei electrochimice de voltametrie ciclica (CV). 

Metoda prin care s-a determinat continutul de fier din materialele preparate a fost 

supunerea probelor la 0 mineralizare/extractie cu un amestec de acid sulfuric, percloric $i 

fluorhidric, urmata de 0 extractie cu apa regala. Digestorul cu microunde folosit a fost un sistem 

Milestone, MEGA 1200. Metoda de mineralizare/extractie a fost: 2ml H2S04+2ml HC104+2ml HF 

- program de putere (5 minute la 250 W, 5 minute la 400 W, 5 minute la 650 W, 5 minute la 

250 W). Fiolele au fost racite, depresurizate $i s-au adaugat 3 ml de apa regala. Determinarea 

continutului de fier a fost efectuata prin spectrometrie de absorbtie atomica, folosind flacara ca 

sistem de atomizare. Echipamentul folosit a fost Varian 240FS DUO. Rezultatele privind 

continutul de fier sunt prezentate in Tabelull. 

A fost utilizata metoda de microscopie electronica cu transmisie (TEM) pentru a studia 

morfologia Fe/rGO. Mici cantitati din materialele preparate sub forma de pulberi au fost 

dispersate In alcool ~i apoi supuse agitarii timp de 2 min. Ulterior, cca. 2-3 picaturi din aceste 

dispersii au fost depuse pe grile de Cu cu diametrul de 3mm acoperite cu film de carbon (Ted 

Pella Cod: 01813-F) utilizate in mod curent pentru astfel de analiza TEM. Probele astfel 

pregatite au fost lasate 24 h la temperatura camerei pentru uscare. Inspectia probelor in scopul 

preluarii de imagini a presupus selectarea zonelor relevante din punct de vedere morfologic. 

Aceasta analiza a confirmat prezenta nanoparticulelor de Fe (puncte negre din Fig. 2) $i 

dispersia lor omogena, care contribuie la cre$terea activitatii catalitice. 

Formarea gruparilor functionale de suprafata a fost evaluata folosind spectroscopia de 

infraro$u Fourier (FTIR). varfurile identificate in Fig. 3 pot fi atribuite intinderii OH a gruparilor 

hidroxil, intinderii c-o a gruparilor carboxil, epoxi/alcoxi, sugerand natura hidrofila a oxidului de 

grafena. Gruparile functionale care contin oxigen au action at ca locatii de ancorare pentru ionii 
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metalici, in timpul reactiei de reducere din sarea precursoare, ceea ce a condus la 

functionalizarea oxidului de grafena cu particulele metalice de fier. 

Studiul stabilitatii materialului preparat s-a efectuat prin analiza termogravimetrica 

(TGA). Tn aceasta tehnica analitica, 0 proba de testare este supusa unui program de 

temperatura controlata intr-un mediu controlat ~i masa substantei este monitorizata in functie 

de temperatura ~i timp. Analiza TGA a fost efectuata folosind echipamentul Jupiter TGA-DSC 

NETZCH STA 449 FS, in intervalul de temperatura de 25°C 850°C, la 0 viteza de incalzire de 2 

Kl, sub flux de argon. Curba de descompunere termica este prezentata in Figura 4 ~i prezinta 0 

alura asemanatoare specifica materialelor grafenice cu cateva straturi. Analiza TGA la 0 

temperatura sub 350°C arata prima pierdere masiva de greutate datorita indepartarii grupelor 

functionale cum ar fi gruparile hidroxil, carboxil ~i epoxid (pierdere in greutate de aprox. 25%). 

Pierderea partiala in greutate « 5%) pana la 100°C, probabil este legata de evaporarea apei 

adsorbite ~i a grupelor functionale care contin oxigen adsorbite pe suprafata rGO. A doua 

pierdere masiva in greutate apare in intervalul de temperatura 400-700 °C, din cauza 

descompunerii structurii grafenei la temperatura inalta (a scheletului de carbon al grafenei) ~i 

este aproximativ 60%. Stabilitatea termica a Fe/rGO este asociata cu configuratia legaturii 

meta lice intr-o retea de grafena. 

Pentru determinarea suprafatei specifice a oxidului de grafena initial (GO) ~i a grafenei 

functionalizate cu fier, probele au fost analizate in atmosfera de azot (izoterme de adsorbtie

desorbtie la 77 K) utilizand dispozitivul volumetric Autosorb IQ (Quantachrome). Continutul de 

umiditate din probe a fost indepartat prin uscarea acestora la 80°C timp de 10 de ore inainte 

de analiza. 

Izotermele de adsorbtie-desorbtie (Fig. 5) corespund tipului IV conform clasificarii IUPAC. 

Adsorbtia verticala de gaz in domeniul de presiuni joase (pana la P/Po =0.02), precum ~i aparitia 

buclei de histerezis intre P/Po =0.4 ~i P/Po = 1.0 sunt rezultatele coexistentei atat a microporilor, 

cat ~i a mezoporilor. Datele numerice pentru BET si BJH sunt prezentate in Tabelul 2. Diferenta 

intre volumul porilor din cele doua probe sugereaza ca 0 parte din mezopori a fost blocata in 

timpul reactiei in camp de microunde. Curba de distributie a marimii porilor (Fig. 6) folosind 
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Valorile ob~inute pentru suprafata specifidi, volumul porilor ~i raza porilor sugereaza ca 

procesul de dopare a condus la 0 scadere u$oara a suprafe~ei specifice, dar volumul porilor a 

fost bine conservat in timpul reac~iei in camp de microunde. Analiza distribu~iei marimii porilor 

a aratat ca bucla de histerezis are ramuri aproape paralele de adsorbtie $i desorb~ie, acesta 

fiind un comportament de tipul H3 (lUPAC) caracteristica pentru materia Ie cu structura 

mezoporoasa ordonata, cu 0 distribu~ie ingusta a dimensiunii porilor. 

Performan~ele electrochimice pentru materia prima GO $i pentru materialul preparat, 

conform prezentei inventii, au fost determinate cu ajutorul statiei de testare VersaStat, 

utilizand sistemul clasic cu 3 electrozi. S-a ales ca electrolit 0 solu~ie de acid percloric 0.1 M $i 

ca domeniu de potential, intervalul 0.1 - 1.4 V. S-a studiat efectul vitezei de scanare, iar analiza 

voltamogramelor ciclice obtinute arata 0 cre$tere a raspunsului in curent in compara~ie cu 

cre~terea vitezei de baleiere. 

Fig. 7 prezinta curbele de evaluare electrochimica prin voltametrie ciclica, la viteza de 

baleiere de 200 mV/sec. Varful corespunzator desorbtiei a fost observat in domeniul de 

poten~ial de 0.36 V si 0.847 V, avand un curent maxim de 970 uA ~i 0 sarcina electrica de 1.827 

me. Acest raspuns electrochimic confera materialului preparat potentialul de a fi utilizat in 

confectionarea de electrozi pentru pilele de combustibil. 
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Revendicari: 

1. 	 Procedeu de obtinere a materialelor grafenice functionalizate cu fier in camp 

de microunde, caracterizat prin aceea di se realizeaza intr-o singura etapa ~i consta 

in prepararea unei suspensii de oxid de grafena, uscata la 115/C timp de 

30 min, cu agitare ultrasonica timp de 10 min, peste suspensia obtinuta se adauga 

precursorul de fier, respectiv azotat de fier, se continua agitarea inca 10 

min, apoi se adauga agentul reducator, respectiv etilenglicol ~i se agita ultrasonic 

inca 15 min, urmand ca masa de reactie sa fie introdusa in cilindrii unui reactor unde 

va fi incalzita in camp de microunde la 0 temperatura cuprinsa intre 50... 100/C, la 0 

putere de 800 W, timpul de reactie fUnd de 15 min., dupa care masa de reactie se 

race~te la temperatura camerei, se spala cu apa ~i alcool, se separa prin filtrare, se 

spa la, se usuca prin liofilizare ~i se calcineaza, obtinandu-se 0 pulbere de 

culoare neagra 

2. 	 Materiale grafenice functionalizate cu fier in camp de microunde obtinute 

prin procedeul de la revendicarea 1, caracterizate prin aceea ca au un continut de 

fier de 7.25 si 47.12 % masic, 0 suprafata specifica intre 112 si 159 m2/g si 0 raza medie 

a porilor de 1.96 nm 

3. 	 Electrod preparat din materia lui de la revendicarea 2, caracterizat prin aceea ca prezinta 

caracteristici electrochimice in domeniul de potential de 0.36 V si 0.847 V, avand un 

curent maxim de 970 uA ~i 0 sarcina electrica de 1.827 me. 
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Figura 1. Procedeu de obtinere materiale grafenice functionalizate cu fier, conform inventiei 

RO 138193 A0



Figura 2. Imagini TEM, cu referire la un material grafenic functionalizat cu fier, obtinut 

conform inventiei 
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Figura 3. Analiza de spectroscopie cu infraro~u Fourier (FTIR), cu referire la un material 

grafenic functionalizat cu fier, obtinut conform inventiei 
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Figura 4. Analiza TGA I cu referire la materialul grafena functionalizata cu fier 
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Figura 5. Izotermele de adsorbtie - desorbtie a azotului obtinute prin metoda Brunauer

Emmett-Teller (BET) pentru grafena functionalizata cu fier 
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referire la materialul grafena funqionalizata cu fier 
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Figura 7. Analiza de voltametrie ciclica I cu referire la materia prima rGO ~i la materialul 

preparat conform prezentei inventii. (onditii de operare: electrolit= 0.1 M acid percloric; viteza 

da baleiere = 200mV/sec 
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Tabel 1. ProprieUitile materialelor - fibre de carbon decorate cu paladiu, preparate conform 
inventiei 

I 
Denumire 

Proba 

Cantitate 

precursor 

Compozitie chimica 

(% masic) 

Suprafata 

specifica 

(m2 g-l) 

Volumul de 

pori BJH 
(cm3 g-l) 

Raza medie a I 

porilor (BJH) 

AFe(N03h C 0 Fe 

Fe/Gr 1 10ml 72.90 19.85 7.25 159.696 1.088 19.654 

Fe/Gr 2 20ml 69.54 18.99 I 11.47 132.776 1.053 19.643 

Fe/Gr3 30ml 66.61 13.82 19.57 127.597 0.978 19.652 

Fe/Gr4 40ml 57.43 10.67 31.90 116.98 0.849 19.657 

Fe/Gr 5 50ml 44.41 8.47 47.12 112.415 0.381 19.663 
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