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Consiliu a Facultății de Inginerie Chimică și Protecția Mediului, va avea loc susţinerea 

publică a tezei de doctorat intitulată: 

 

“CERCETĂRI PRIVIND EFECTUL DE MEMORIE STRUCTURALĂ A 
ARGILELOR ANIONICE DE TIP LDH” 

 
elaborată de chimist Elena Hușanu, în vederea conferirii titlului ştiinţific de doctor. 
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INTRODUCERE 
  

Eforturile cercetătorilor din întreaga lume pentru a obține noi materiale cu 
proprietăţi complexe,  capabile să genereze aplicații multifuncționale, se concentrează 
și asupra modului de   autoasamblare și autoorganizare a nanostructurilor simple în 
formulări mai complexe -   capabile  să cumuleze proprietățile componenților. 

  Hidroxizii dublu lamelari (LDHs) fac parte din clasa argilelor anionice, ce au o 
structură de tip brucit, (Mg(OH)2), în care o parte din cationii metalelor  divalente sunt 
substituiţi izomorf cu cationi ai metalelor trivalente. În acest context structurile de tip 
LDHs se încarcă pozitiv; stabilitatea structurii este asigurată de anioni cu rol de 
 compensare de sarcină aflați în spaţiul interlamelar. Argilele anionice de tip LDHs 
prezintă  proprietăţi  specifice, ca de exemplu: suprafaţă specifică mare, capacitate de 
schimb ionic  ridicată, stabilitate termică, biocompatibilitate,  toate acestea fiind 
 responsabile de utilizarea lor pentru diverse aplicații: cataliză, fotocataliză, 
biomedicină,  electrochimie, protecţia mediului.  

Una din cele mai interesante proprietăţi ale argilelor anionice de tip LDHs o 
reprezintă efectul  lor de memorie structurală. Această proprietate constă în 
reconstrucţia spontană a matricii stratificate de tip LDHs în soluţii ce conţin diferiţi 
 anioni - după ce în prealabil structura stratificată a argilei a fost distrusă printr-un 
proces de calcinare. Literatura de specialitate nu prezintă informații detaliate asupra 
manifestării proprietății de efect de memorie structurală a matricilor de tip LDHs în 
medii apoase conținând săruri metalice (Mex+Yz-). 

În acest context, activitățile de cercetare ale căror rezultate sunt descrise în teza 
de   doctorat au avut ca scop fabricarea studiul caracteristicilor și aplicații specifice ale 
ansamblelor nanostructurate de tip nanoparticule de oxizi metalici/ argile anionice de 
tip LDHs folosind manifestarea efectului de memorie structurală a materialelor de tip 
LDHs în medii apoase de săruri metalice.   A fost elaborată o procedură simpla de 
fabricație a nanoarhitecturilor de tip: nanoparticule de oxizi metalici/matrice LDHs  și 
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de asemenea s-au obținut cunoștințe noi privind manifestarea efectului de memorie 
structurală al argilelor anionice LDHs în medii de reconstrucție specifice. 

Un rezultat nou și original, faţă de literatura de specialitate îl constituie obținerea 
si depunerea de   nanoparticule oxizi metalici pe suprafața matricilor de tip LDHs 
folosind reconstrucția prin „efect de memorie structurala” a argilelor anionice în medii 
de soluții apoase de tip săruri metalice (Mex+Yz). Nanostructurile obținute   posedă 
proprietăţile  cumulate ale argilelor precursoare și a nanoparticulelor de oxizi metalici 
suportate. 
  Ca aplicații ale acestor materiale s-au studiat proprietățile lor fotocatalitice în 
degradarea unor coloranți industriali si a unor poluanti organici. 
Proprietățile fotocatalitice studiate ale  materialelor de tip ansamble  nanostructurate de 
tip nanoparticule de oxizi metalici/matrici de argila LDHs au scos  în evidenţă faptul 
că atât condițiile specifice procedeului de reconstrucție structurală cât și diversitatea 
compozițională a argilei joacă un rol important în stabilirea trăsăturilor fotochimice 
ale probelor testate. 
 
Obiectivele tezei de doctorat sunt:  
 -  obținerea de informații și cunoștinţe noi privind manifestarea efectului de 
memorie structurală a argilelor anionice de tip LDHs în medii de reconstrucție 
specifice.  S-a studiat proprietatea  argilelor anionice de tip LDHs de a-și  manifesta 
efectul de memorie structurală atât în medii de reconstrucție pe baza de componenți 
organici (e.g. medii de carbon , acetat, poliol)  dar și în soluții apoase de săruri 
metalice (Mex+Yz-);  
 -  studiul proprietăților fizico-chimice ale ansamblelor nanostructurate fabricate  pe 
baza  de efect de memorie  structurală a fost realizat prin analize: XRD - difracţia  de 
raze X, FTIR - spectrometria IR  cu transformată Fourier, SEM - microscopia 
electronică  de baleiaj, TEM - microscopia  electronică de transmisie XPS – 
spectroscopia fotoelectronică de raze X, UV-Vis spectrofotometria în domeniul 
ultraviolet-visibil, TG/DTG/DTA-  analiza termogravimetrică. 
 -  studiul aplicaţiilor noilor materiale s-a realizat folosind manifestarea efectului de 
memorie  structurală în corelaţie cu modelarea caracteristicile fizico-chimice;   
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Noutatea și originalitatea rezultatelor obţinute rezidă în:  
 -  stabilirea de noi formulări compoziționale de tip  ansamble nanostructurate de tip 
nanoparticule de oxizi metalici depuse pe matrici de tip LDHs;  
 -  obţinerea de noi cunoștinţe privind manifestare efectului de memorie  structurală a 
materialelor de tip LDHs în medii de reconstrucție specifice; 
 -  obţinerea de ansamble nanostructurate de tip nanoparticule de oxizi metalici 
depuse pe matrici de tip LDHs - ca noi organizări nanoarhitecturale care combină într-
un singur material atât proprietățile argilei cât și a nanoparticulelor de oxizi metalici; 
 -  studierea aplicațiilor ansamblelor nanostructurate de tip nanoparticule de oxizi 
metalici / matrici LDHs ca noi formulări fotocatalitice în procesul de degradare a unor 
ape uzate sintetice cu conținut de coloranți industriali (Dremaren Navy și Dremaren 
Red) și a unor poluanți organici; 
Teza de doctorat este structurată astfel: 
Partea I - Stadiul  actual al cunoașterii care cuprinde două capitole. 
Partea a II a - Rezultatele  cercetării prin activitatea de doctorat este alcătuită din 
patru capitole. 

În teza de doctorat sunt incluse și capitolele: Introducere, Concluzii  generale, 
Activitatea știinţifică  și Bibliografie.  

Primul capitol al tezei tratează aspecte privind structura și proprietăţile specifice 
 ale argilelor anionice de tip LDHs insistând asupra datelor existente în literatura de 
specialitate privind manifestarea efectului de memorie structurală a materialelor de tip 
argile anionice LDHs. Acest capitol  prezintă și aplicaţii ale argilelor anionice de tip 
LDHs obținute pe baza manifestării efectului de memorie  structurală. 

În al doilea capitol sunt descrise tehnicile de caracterizare a materialelor de tip 
matrici anorganice LDHs. Este prezentată utilitatea tehnicii de caracterizare fizico-
chimica în analiza  materialelor de tip LDHs, schematizarea principiului de funcţionare 
a echipamentului folosit, modul  de obţinere și  interpretare a rezultatelor.   

Capitolul 3 include rezultatele obținute în timpul activităților de cercetare 
desfășurate. Sunt prezentate metodele de fabricare și caracteristicile fizico-chimice a 
argilelor  anionice de tip  LDHs ca matrici precursoare. Sunt descrise de asemenea 
procedurile de fabricație  privind sinteza materialelor de tip LDHs: MgAlLDH, 
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ZnAlLDH,  MgFeAlLDH cât și caracteristicile fizico-chimice ale acestor materiale 
studiate prin analizele: XRD - difracţie de raze X,    FTIR -  spectrometrie IR cu 
transformată Fourier, SEM - microscopie electronică de baleiaj,    TEM - microscopie 
electronică de transmisie.   

Capitolul 4 descrie modul de fabricare și proprietăţile fizico-chimice ale 
ansamblelor   nanostructurate de tip nanoparticule de oxizi metalici depuse pe matrici 
LDHs obţinute pe baza efectului de memorie structurală. De asemenea s-au obținut 
 ansamble nanostructurate derivate de tip  Me/LDHs precum: Ni/MgFeAlLDH, 
Ni/MgAlLDH,  Co/MgAlLDH, Co/ZnAlLDH,  Cr/ZnAlLDH, Cr/MgAlLDH. A fost 
studiată atât manifestarea  efectului de memorie al argilelor anionice de tip LDHs în 
corelaţie  cu proprietăţile de suprafaţă  ale ansamblelor nanoarhitecturale fabricate cat 
și manifestarea efectului de memorie  structurală în corelaţie cu proprietăţile interstrat 
ale matricei stratificate de tip LDHs.  

Capitolul 5 descrie fenomenul de reconstrucţie a argilelor anionice de tip LDHs 
 în  medii specifice de carbon, poliol și acetat pentru matricile de tip  MgAlLDH și 
NiAlLDH. Rezultatele arată că s-au obținut particularităţi structurale, texturale și 
morfologice specifice noilor formulări hibride – care sunt diferite faţă de cele ale 
 argilele matrici de tip LDHs precursoare. 

Capitolul 6 prezintă aplicațiile ale materialelor studiate în fotodegradarea 
catalitică a unor coloranţi   textili și a unor poluanți organici. S-au investigat 
proprietăţile de adsorbție in domeniul ultraviolet si vizibil ale materialelor de tipul 
Ni/MgAlLDH și   Ni/MgFeAlLDH obţinute prin efectul de memorie structurală cât și 
pentru argilele precursoare folosite  în  obţinerea ansamblelor nanostructurate derivate.   

Rezultatele obținute au fost valorificate prin publicarea a   5 articole în reviste 
cotate ISI și participarea la 9 manifestări știinţifice naţionale și  internaţionale.  
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CAPITOLUL III 
ARGILE ANIONICE DE TIP LDHs PRECURSOARE 

 
III. 1 Proceduri de fabricaţie ale argilelor anionice LDHs precursoare 

 
Hidroxizii dublu lamelari (LDHs) au remarcabila proprietate de a-și reface 

structura iniţială pe baza așa numitului „efect de memorie. În figura III.1 este 
reprezentat schematic protocolul experimental de obținere a materialelor de tip LDHs 
precursoare.  
 

             
Figura III.1. Reprezentarea 
schematică a protocolului 
experimental pentru sinteza 
argilelor anionice de tip LDHs 

 Figura III.2. Instalația experimentală pe
 obținerea  argilelor anionice de tip LDH
 precursoare. 
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precursoare. 

III. 2 Studiul caracteristicilor fizico-chimice ale argilelor de tip LDH precursoare 
 

Un factor important în caracterizarea ansamblelor nanostructurate de tip LDH 
este analiza structurală. Difracția de raze X este una din cea mai importantă analiză 
structurală pentru argilele anionice de tip LDH. Aceasta tehnică furnizează informaţii 
despre structura cristalină sau amorfă, grupul spaţial, tipul legăturilor, identificarea 
fazelor etc. 

În figura III.3 sunt prezentate particularitățile structurale ale argilelor anionice 
matrici.  

 
Figura III.3. Difractograma de raze X pentru argile precursoare: a) MgAlLDH, b) 

ZnAlLDH, c) FeAlLDH. 
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Difractogramele au fost înregistrate în domeniul 0-70 2θ (°) cu un pas de 0.013° 
iar timpul de numărare a fost de 20 de s/pas.  
În figura III.3 sunt prezentate particularitățile structurale ale argilelor anionice matrici. 
În intervalul 0-70 2θ° toate cele trei probe prezintă faze cristaline tipice LDHs cu 
reflexii înalte și ascuţite la valori mici ale 2 θ° atribuite planurilor bazale (00l ). 

Pentru cele trei argile anionice sintetizate prin metoda coprecipitării directe 
parametrul a are valoarea de aproximativ 3 Å iar parametrul c are valoarea aprox. 22.5 
Å. Distanţa dintre lamele d a fost 0.77 nm. 
Spectrele FTIR din figura III.4 prezintă benzile de adsorbţie caracteristice compușilor 
de tip hidrotalcit.  

 
Figura III.4. Spectre FTIR pentru argilele precursoare. 

 
Precursorii MgAlLDH și ZnAlLDH prezintă o bandă de adsorbţie intensă cu maximul 
de adsorbţie la 3450 cm-1 atribuit vibraţiilor de întindere ale legăturilor de hidrogen 
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din grupările hidroxil din interiorul straturilor brucitice dar și a moleculelor de apă 
situate la suprafaţa și în interiorul lamelelor. Banda intensă situată la valoarea 
numărului de undă 1370 cm-1 este caracteristică modului de vibraţie a anionilor 
carbonat situați în domeniul interstrat al argilelor precursoare. Picurile caracteristice 
legăturilor M-O, M-O-M sunt prezente în regiunea 450-1000 cm-1 [114].În figura III.5 
sunt prezentate comparativ comportarea termică a argilelor folosite ca precursori în 
studiul de faţă. 
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Figura III.5. Diagramele TD/DTG/DTA pentru: a) MgAlLDH, b) ZnAlLDH, 

c)MgFeAlLDH 
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În figura III.6 se poate observa modul de interconectare și aglomerare al particulelor.  
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Figura III.6. Fotografii SEM pentru a) ZnAlLDH b) MgAlLDH c) MgFeAlLDH la 

diferite magnificări. 

III. 3 Concluzii 
Rezultatele experimentale ce au avut ca subiect sinteza și caracterizarea 

materialelor de tip hidroxizi dublu lamelari (LDHs), matrici, au condus la formularea 
câtorva concluzii ce vor fi prezentate în cele ce urmează: 

� S-au sintetizat prin metoda coprecipitării directe materialele care vor fi folosite ca 
matrici pentru a obţine ansamblele nanostructurate derivate de tip LDHs.  

� Particularităţile structurale ale materialelor precursoare / matrici au fost analizate 
prin tehnici moderne, de mare rezoluţie precum difracţie de raze X (XRD), 
spectroscopie IR cu transformată Fourier (FTIR), analiză termogravimetrică / analiză 
termică diferenţială (TG / DTA). Difracţia de raze X cuplată cu analiza FTIR și 
analiza termogravimetrică / analiza termică diferenţială au arătat caracteristici 
structurale diferite. Particularităţile morfologice au fost investigate cu ajutorul 
microscopiei electronice de baleiaj (SEM).  
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CAPITOLUL IV 
MATERIALE DE TIP ARGILE ANIONICE LDH OBȚINUTE PRIN 

EFECTUL DE MEMORIE STRUCTURALĂ; PROCEDURI DE 
FABRICAŢIE; CARACTERISTICI FIZICO-CHIMICE SPECIFICE 

 

IV. 1 Efectul de memorie structurală manifestat prin metoda reconstrucţiei ca și 
procedură de fabricaţie 

 

Argilele anionice de tipul MgAlLDH, ZnAlLDH și MgFeAlLDH au fost 
calcinate la temperatura de 550 °C întru-un cuptor de calcinare timp de 3 ore. Argilele 
proaspăt calcinate au fost adăugate în 500 ml soluție soluție NiSO4,  CrSO4, CoSO4, 
Cu(COOH)2. Sărurile folosite în obținerea de materiale nanostructurate derivate au 
fost folosite ca atare fără a fi supuse altor procedee de purificare. Precipitatele 
obținute au fost maturate la temperatura camerei, centrifugate, spălate și uscat în etuvă 
la 45 °C.  
 
IV. 2 Proprietăţi fizico-chimice ale argilelor reconstruite prin efectul de memorie 

structurală 
 

Din difractograma de raze X (fig. IV.1) rezultă că atât argilele precursoare dar și 
cele reconstruite prezintă o singură faza cristalină. Liniile de difracţie prezente în 
intervalul 4-70 2θ ° sunt caracteristice argilelor anionice de tip LDH. În regiunea 
valorilor mici ale intervalului 2 θ° sunt întâlnite picurile înalte atribuite planurilor 
bazale (003), (006). Această caracteristică scoate în evidenţă cristalinitatea crescută a 
probelor luate în considerare. Picurile atribuite planurilor non-bazale (110) și (113) 
prezintă tendinţa de suprapunere pentru probele reconstruite în soluţie de Ni2SO4. 
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Figura IV. 1. Difractograma de raze X pentru argilele reconstruite în soluţie de NiSO4: 

a) MgAlLDH, b)MgFeAlLDH c)Ni/MgAlLDH d) Ni/MgFeAlLDH. 
 
Tabelul III.1 Caracteristicile structurale ale argilelor anionice luate în considerare 

Proba 
 

Parametrii structurali ai argilelor anionice 

a c IFS 

MgAlLDH 3.07 22.74 2.78 

MgFeAlLDH 
Ni/MgAlLDH 

2.90 22.17 2.59 

3.09 26.13 3.91 
Ni/MgFeAlLDH 2.87 24.81 3.74 

 
S-a constatat că în urma procesului de reconstrucţie pentru ansamblele 

nanostructurate Ni/MgAlLDH și Ni/MgFeAlLDH parametrul structural c și distanţa 



CERCETĂRI PRIVIND EFECTUL DE MEMORIE A ARGILELOR ANIONICE 
DE TIP LDH 

17 

 

interlamelară (IFS) au crescut faţă de argilele precursore, demonstrând astfel că în 
spaţiul interlamelar a avut loc pătrunderea anionului SO4

2-.  
În figura IV.3 este redată în detaliu regiunea Ni 2p a argilei reconstruite 
Ni/MgFeAlLDH. Spectrul XPS pentru Ni 2p prezintă în domeniul 882-854 eV patru 
picuri. Picurile situate în jurul valorii 855 și 873 eV sunt corespunzătoare Ni 2p 3/2 și 
respectiv Ni 2p 1/2. Aceste valori sunt caracteristice Ni în fază oxidată.   

 În ceea ce privește celelalte două picuri acestea sunt caracteristice liniilor de 
transfer sau hibridizare a O (2p)→ Ni (3d). Prezenţa NiO este înregistrată pentru ambele 
ansamble reconstruite în soluţie de NiSO4. 

 

 
Figura IV. 3. Caracteristicile spectrului XPS pentru: a) regiunea Ni 2p pentru 

Ni/MgFeAlLDH b) XPS general pentru Ni/MgFeAlLDH. 
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Analiza XPS a putut fi corelată cu analiza EDX. În spectrul EDX s-a putut 

observa prezenţa formei oxidice a nichelului pentru ambele argile reconstruite 
Ni/MgAlLDH respectiv Ni/MgFeAlLDH (Fig. IV.4) [110].  

Se pot observa structuri plate de grosimea a câţiva nanometri cu tendinţa de a se 
aglomera. După cum se poate observa în figura IV.8 lamelele prezintă muchii ascuţite 
iar lamelele sunt interconectate între ele. Prin efectul de memorie structurală se poate 
observa că atât lamelele hidroxilice cât și morfologia caracteristică argilei matrice au 
fost reconstruite. Spre deosebire de argila matrice MgAlLDH cea reconstruită 
Ni/MgAlLDH prezintă nanoparticule mai mici de aproximativ 10 nm depuse pe 
structuri mai mari (lamelele hidroxilice).  

 
 

 
Figura IV. 4. Spectrul EDX pentru: a) Ni/MgAlLDH b) Ni/MgFeAlLDH 
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Figura IV. 8. Fotografii TEM și SEM la diferite magnificări pentru: A1) imagine TEM 
pentru Ni/MgAlLDH, A2) imagine TEM pentru MgAlLDH B) imagine SEM pentru 

Ni/MgAlLDH 
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Figura IV. 9. A) Imagine TEM pentru Ni/MgFeAlLDH  B) Imagine SEM pentru 

Ni/MgFeAlLDH. 
După cum s-a observat și în difractograma XRD argila reconstruită își pierde din 
cristalinitate iar gradul de organizare al lamelelor este mai scăzut decât în cazul argilei 
matrici. Similarităţi morfologice au fost observate și de alţi specialiști ai domeniului  
 
 
IV. 2.2 Studii asupra cazului reconstrucţiei prin efect de memorie a materialelor 

de tip Cu/LDH în  soluţie de Cu(COOH)2  

 
În continuare am studiat capacitatea de reconstrucție a argilelor ZnAlLDH și 

MgAlLDH în soluții organice de acetat de Cu. Pentru a corela și înţelege structura și 
proprietăţile materialelor sintetizate, noile materiale au fost caracterizate atât din 
punct de vedere structural cât și textural.  
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Figura IV. 10. Difractograma de raze X pentru: a) ZnAlLDH, b)MgAlLDH c) 

Cu/ZnAlLDH, d) Cu/MgAlLDH 
 

Aspectele structurale au fost investigate prin metode de înaltă performanţă 
precum difracție de raze X, spectrometrie IR cu transformată Fourier, analiza termică 
diferențială iar aspectele texturale au fost investigate prin microscopia electronică de 
scanare. 

Difractograma de raze X pentru ansamblul Cu/LDH prezintă picurile 
caracteristice argilei precursoare ZnAlLDH. În domeniul valorilor joase ale 2 θ° atât 
argila precursoare cât și ansamblul nou sintetizat prezintă picurile simetrice atribuite 
planurilor bazale (00ℓ). Distanţa d dintre lamelele brucitice având valoarea 0.87 nm. 
Picurile atribuite planurilor nonbazale 110 și 113 ale argilei precursoare se suprapun 
în cazul argilelor sintetizate pe baza efectului de memorie structurală ceea ce duce la 
concluzia că ansamblele noi formate nu mai prezintă o structură lamelară ordonat 
stratificată.  
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Spectroscopia IR vine în completarea analizei XRD, spectrele FTIR prezentând 
picurile atribuite modurilor de vibraţie ale anionului acetat (fig.IV.11).  
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Figura IV.11. Spectrul FTIR pentru ansamblele sintetizate. 

 
Domeniul larg situat între 4000 și 3000 cm-1 este atribuit vibraţiilor de întindere 

ale legăturii –OH din moleculele de apă situate în galeriile interlamelare precum și 
legăturilor hidroxidilice prezente în stratul de tip brucit. Picul ascuțit situat la valoarea 
numărului de undă 1565 cm-1 este atribuit modului de vibraţie al anionului acetat iar 
picul a cărui intensitate maximă se situat la valoarea 1408 cm-1 este atribuit modului 
de vibrație simetric al aceluiași anion situat în spaţiul interlamelar. Picurile de mică 
intensitate situate în domeniul 400-600 cm-1 sunt atribuite modului de legare a 
legăturilor Cu-O [112]. Proba Cu/ZnAlLDH prezintă picuri caracteristice Cu, Zn, Al 
și O iar proba Cu/MgAlDH prezintă picuri caracteristice Cu, Mg, Al și O.  
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Figura IV. 12 Spectrul EDX pentru: a) Cu/ZnAlLDH, b) Cu/MgAlLDH 
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Figura IV. 14 Morfologia ansamblelor: a) Cu/ZnAlLDH, b) Cu/MgAlLDH 

 
Analiza SEM a probelor reconstruite în soluţie de acetat de Cu au indicat o alterare a 
proprietăţilor texturale dar și morfologice odată cu mediul de reconstrucţie folosit.  
 
IV.2. 3 Studii asupra cazului reconstrucţiei prin efect de memorie a materialelor 

de tip Co/LDH  obţinute prin metoda reconstrucţiei în soluţie CoSO4  
 

În acest subcapitol vor fi prezentate studiul proprietăţilor fizico-chimice ale 
ansamblelor Co/LDH obţinut prin metoda reconstrucţiei. 

Sunt prezentate rezultatele obţinute în urma analizei elementale EDX a probelor 
obţinute prin metoda reconstrucţiei Co/MgFeAlLDH și Co/ZnAlLDH (Figura IV.17). 
Ionii metalici prezenţi atât în structura lamelară cât și cei depuși pe suprafaţa lamelei 
sunt identificaţi în spectrul EDX. Pentru proba Co/MgFeAlLDH spectrul EDX a 
înregistrat prezenţa următoarelor elemente: Co, Mg, Fe, Al, S.  Se poate observa 
prezenţa Co, Zn, Al, S, O elementele constituente ale probei Co/ZnAlLDH. Aspectele 
structurale dar și texturale studiate pentru argilele reconstruite în soluţie de CoSO4 au 
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scos la iveală faptul că odată cu schimbarea compoziţiei chimice a argilelor matrice 
MgFeAlLDH și ZnAlLDH caracteristicile fizico-chimice sunt de asemenea diferite. 
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Figura IV.17 Spectrul EDX pentru: a) Co/ZnAlLDH  b) Co/MgFeAlLDH  

.  
IV.2.4 Studii asupra cazului reconstrucţiei prin efect de memorie structurală a 
materialelor de tip Cr/LDH  obţinute prin metoda reconstrucţiei în soluţie de 

CrSO4  
 

În figura IV.22 sunt prezentate principalele caracteristicile structurale ale 
argilelor anionice precursoare dar și a celor reconstruite. Faţă de argilele precursoare 
argilele reconstruite în soluţie de CrSO4 prezintă o cristalinitate scăzută. Reflexiile 
atribuite planurilor bazale la unghiuri mici ale 2 θ° sunt largi aproape aplatizate în 
cazul Cr/MgAlLDH. De asemenea argilele sintetizate pe baza efectului de memorie 
structurală prezintă suprapunerea planurilor non bazale 110 și 113. În completarea 
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analizei structurale argilele Cr/LDH au fost analizate prin spectroscopia IR cu 
transformată Fourier (fig. IV.24) 
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Figura IV. 22. Difractograma de raze X pentru Cr/ZnAlLDH și argila precursoare 

ZnAlLDH 
 

Argila Cr/MgAlLDH prezintă banda de absorbţie corespunzătoare grupărilor OH 
legate de centrii metalici ce alcătuiesc lamela de tip brucit dar și grupărilor OH din 
moleculele de apă adsorbite la suprafaţa lamelelor dar și din interiorul acestora. În 
comparaţie cu argila matrice MgAlLDH picurile atribuite modului de vibraţie al 
grupărilor OH este mult mai intensă pentru argila obţinută pe baza efectului de 
memorie structurală. Picul situat la valoarea numărului de undă 1130 cm-1 este atribuit 
vibraţiei de întindere antisimetrică al anionului sulfat din soluţia de sulfat de Cr 
folosită pentru reconstrucţia argilei anionice. 
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Figura IV. 24. Spectrul FTIR pentru argilele Cr/ZnAlLDH și Cr/ZnAlLDH 
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Figura IV. 25. Fotografii SEM pentru: a) Cr/MgAlLDH b)Cr/ZnAlLDH 

 
Ansamblele nanostructurate de tip Cr/LDH prezintă modificări semnificative în 

ceea ce privește caracteristicile texturale și morfologice, modele texturale fiind de 
forma unor straturi aglomerate alcătuite din particule cu formă neregulată.  

 
IV.2.7 Efectul de memorie structurală a argilelor de tip LDH și 

legătura sa cu proprietăţile   interstrat 
 

În prezentul studiu a fost investigat cum influenţează efectul de memorie 
structurală argila anionică MgAlLDH atunci când în spaţiul interlamelar sunt 
introduși anioni organici. În cele ce urmează vor fi prezentate câteva repere în ceea ce 
privește mediile de reconstrucţie. 
  Dodecilsulfatul CH3(CH2)11OSO3Na este un compus anionic organic ce se 
găsește în componența produselor de igiena și curățare (figura IV. 26). 
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Figura IV. 26. Dodecil sulfat de sodiu-structura moleculară 

 
Salicilatul de sodiu este folosit în medicină ca și analgezic și antipiretic. Acesta 

face parte din clasa medicamentelor antiinflamatorii nesteroidale și în general este 
folosit de persoanele care prezintă intoleranță la aspirină (figura IV.27). 

 
Figura IV. 27. Salicilat de sodiu-structura moleculară 

 
Bialaphos de sodiu, C11H21N3NaO6P, este un antibiotic tripeptidic folosit în 

experimentele de transformare a unor plante, în special pentru selecția unor gene de 
tip bar (figura IV.28) 
 

 
Figura IV. 28. Bialaphos de sodiu-structura moleculară 

 
În figurile IV.29, IV.30, IV.31  sunt prezentate difractogramele de raze X pentru 

argila MgAlLDH folosită ca matrice și argilele obţinute pe baza efectului de memorie 
structurală.  
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Figura IV. 29. Difractograma de raze X pentru argila reconstruită și cea precursoare. 

 

10 20 30 40 50 60 70

In
te

ns
ita

te
a 

(u
.a

)

2 theta (°)

003

006 009

110 113

MgAlLDH

antiviral/MgAlLDH

 
Figura IV. 30. Difractograma de raze X pentru argila reconstruită și precursoare 
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Figura IV. 31 Difractograma de raze X pentru argila reconstruită și precursoare. 

 
 
Ambele argile prezintă reflexiile simetrice atribuite planurilor 003, 006, 009 și 

reflexiile atribuite planurilor 110 și 113. În figura IV.32 sunt înregistrate spectrele IR 
pentru argila reconstruită în mediu de dodecil sulfat de Na. Se pot observa picurile 
caracteristice MgAlLDH și anume picurile atribuite modului de vibraţie al apei situat 
în regiunea 2900-4000 cm-1 dar și picul situat la valoarea 1651 cm-1 atribuit modului 
de vibraţie a legăturilor OH.  Se poate observa de asemenea că s-a intercalat cu succes 
în stratul interlamelar anionul dodecilsulfat (fig.IV.32). În spectrul FTIR sunt prezente 
picurile caracteristice vibraţiei de întindere a legăturii C-H alifatic (2975 cm-1, 2917 
cm-1, 2852 cm-1). De asemenea spectrul FTIR mai prezintă un pic intens la 1223 cm-1 
atribuit modului de vibraţie a legăturii S-O.  
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Figura IV. 32. Spectrul FTIR pentru dodecilsulfat / LDH. 

 
Picurile atribuite numerelor de undă 1470, 1100, 1064 cm-1 sunt caracteristice 
vibraţiei de încovoiere a legăturilor S-O. La 1376 cm-1 este prezent picul caracteristic 
modului de vibraţie a anionului CO3

2-, mult mai slab în intensitate faţă de argila 
matrice. 

În continuare s-a analizat stabilitatea termică a argilei anionice MgAlLDH 
reconstruită în mediu organic de dodecilsulfat de Na. După cum se poate observa în 
figura IV.35 MgAlLDH-DDS se degradează în 3 etape succesive. Procesul de 
degradare termică pentru argila luată în studiu începe la temperatura camerei și se 
termină la 650 °C. Masa totală pierdută a fost de 56 %.  
După temperatura de 600 °C are loc colapsarea structurii stratificate și formarea 
oxizilor micști de Mg și Al.   

În figura IV.38 sunt prezentate morfologiile și textura argilelor reconstruite în 
diferite medii organice.  
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Figura IV. 35. Curbele TG/DTG/DTA pentru MgAlLDH reconstruit în mediu apos de 

dodecilsulfat de Na. 
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Figura IV. 38. Imagini SEM la diferite magnificări pentru: a) salicilat/LDH, b) 

dodecilsulfat LDH c) bialaphos/LDH 
 
În cazul particular al argilei anionice reconstruite în soluţie de salicilat de sodiu se 

pot observa forme aplatizate neregulate, compacte ce dau naștere unei organizări de 
tip mille-feuille. 

IV. 3 Concluzii 
 
În urma studiilor efectuate în capitolul IV denumit Materiale de tip argile anionice 

LDH obținute prin efectul de memorie structurală; Proceduri de fabricaţie; caracteristici 
fizico-chimice specifice s-au desprins câteva concluzii:  

� Au fost obţinute noi materiale de tip LDHs pe baza proprietăţii intrinseci a 
argilelor anionice precursoare - efectul de memorie structurală.  
� Analizele structurale și texturale efectuate în cazul ansamblelor nanostructurate 

derivate de tipul Me (Ni, Co, Cr, Cu)/LDH, au scos la iveală caracteristicile 
combinate ale argilelor anionice dar și ale nanoparticulelor de oxizi depuse pe 
suprafaţa lamelelor. 
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� Particularităţile structurale ale ansamblelor nanostructurate de tip LDHs diferă 
semnificativ faţă de argilele anionice folosite ca matrici precursoare 

� A fost studiat efectul de memorie structurală în corelaţie cu proprietăţile interstrat 
ale argilelor anionice de tip LDHs.  

 
CAPITOLUL V 

STUDIUL EFECTULUI DE MEMORIE STRUCTURALĂ A ARGILELOR 
ANIONICE DE TIP LDH FOLOSIND MEDII   SPECIFICE ORGANICE  

 
V. 2 Studiul proprietăţilor fizico-chimice a materialelor de tip LDH reconstruite 
în medii organice specifice (carbon, glucoză, poliol, acetat, surfactanți anionici) 

 
 În figura V.11 se poate observa morfologia probelor MgAlLDH sintetizate atât 
prin metoda poliol cât și prin metoda reconstrucţiei.  

Au fost studiate proprietățile fizico-chimice a argilelor anionice    reconstruite în 

mediu de dodecibenzensulfat de sodiu (AS). Difractogramele de raze X pentru argilele 

anionice obținute în studiul de față sunt prezentate în figura V.18. Reflexiile 

caracteristice au fost indexate într-o simetrie romboedrică 3-Rm. Argilele anionice 

precursoare MgAlLDH și ZnAlLDH prezintă planurile caracteristice argilelor anionice. 
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FiguraV.11 Imaginile TEM pentru: a) nanosfere de carbon; b) MgAlLDH sintetizat în 
mediu de nanosfere de carbon; c) MgAlLDH calcinat. 
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Figura V.18. Difractograme de raze X pentru argilele 

sintetizate. 

 

 Planurile (00ℓ) sunt ascuțite și simetrice și se află la valori mici ale unghiului 2θ° 

și o serie de picuri largi atribuite planurilor non bazale situate la valori mari ale 

unghiului 2θ°. În ceea ce privește argilele anionice reconstruite în mediu organic AS, 

ASMgAlLDH și ASZnAlLDH, acestea prezintă picul atribuit planului bazal (003) 

deplasat spre valori mai mici ale unghiului 2θ°. În urma calculelor efectuate a rezultat că 

distanța interlamelar prezintă valori ridicate față de argila precursoare 1.76 nm respectiv 

1.74 nm.. 

V. 3 Concluzii 

 
În prezentul studiu s-a sintetizat argile anionice tip LDH în diverse medii 

organice precum: carbon activ, carbon obţinut în urma tratamentului hidrotermal al 
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glucozei, mediu de poliol, acetat, dodecilbenzensulfat. Metodele de sinteză folosite 
pentru a obține ansamble nanostructurate derivate: 

a) Coprecipitare directă la pH constant –metoda clasică de obţinere a argilelor 
anionice 
b) Coprecipitare prin impregnare succesivă-metoda a fost folosită numai în cazul 
carbonului activ și al nanosferelor de carbon 
c) Hidroliza în mediu de poliol 

   
 Argilele anionice obţinute atât prin metoda poliol cât și prin metoda coprecipitării 
succesive prezintă caracteristici asemănătoare cu argilele obţinute prin metoda 
coprecipitării directe.  
 Argilele anionice sintetizate în mediu de carbon activ și-ar putea găsi aplicaţii în 
domeniul catalitic sau în depoluarea apelor uzate deoarece este bine cunoscută 
proprietatea atât a carbonului activ cât și cea a argilei anionice ca fiind un bun 
adsorbant. 
 

CAPITOLUL VI 
ARGILELE ANIONICE DE TIP LDH OBŢINUŢE FOLOSIND EFECTUL DE 

MEMORIE STRUCTURALĂ CA MATERIALE CU  PROPRIETĂŢI 
FOTOCATALITICE 

 
 Catalizatori nanostructuraţi cu proprietăţi fotosenzitive înalte au fost obţinuţi de-a 
lungul anilor pentru îndepărtarea unor agenţi poluanţi aflaţi în apele industriale. 
Hidroxizii dublu lamelari fac parte din clasa argilelor anionice cu proprietăţi 
nontoxice și biocompatibile. Bazându-ne pe proprietatea unică a hidroxizilor dublu 
lamelari așa numitul efect de memorie structurală, structura lamelară a acestor argile 
poate fi reconstruită atunci când oxizii micști obţinuţi în urma calcinării argilelor sunt 
imersaţi în soluţii apoase de săruri. Aceste săruri pot fi diferite de sărurile folosite 
pentru fabricarea argilelor precursoare.  
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VI. 1. Spectrul UV-VIS pentru: a) MgAlLDH b) Ni/MgAlLDH c)MgFeAlLDH d) 

Ni/MgFeAlLDH 
 

 Spectrul UV pentru argila matrice MgFeAlLDH este caracterizat prin benzi 
intense, largi și parţial suprapuse datorate transferului de sarcină Fe3+←O. Aceste 
benzi sunt prezente în regiunea 270 nm și 300 nm și 450 nm. În spectrul UV se 
găsește de asemenea un umăr la lungimea de undă 670 nm întâlnit și la proba 
Ni/MgFeALDH. Acest umăr este atribuit tranziţiilor Ni2+ la siturile octaedrice ale 
oxigenului care trece din starea 3A2g(F) în 3T1g. 

 Argila MgAlLDH folosită ca matrice nu a prezentat activitate fotosenzitivă în 
spectrul UV-VIS. Spre deosebire de argila reconstruită în soluţie de NiSO4 care 
prezintă un pic ascuţit la 210 nm și o serie de picuri largi 370 și 410 nm. 

 



CERCETĂRI PRIVIND EFECTUL DE MEMORIE A ARGILELOR ANIONICE 
DE TIP LDH 

41 

 

 

 
Figura VI. 2. Evoluţia temporală în spectrul UV a coloranţilor: a) DR în prezenţă 

fotocatalizatorului Ni/MgFeAlLDH b) DN în prezenţa fototcatalizatorului 
Ni/MgAlLDH 
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Capacitatea fotocatalitică a probelor sintetizate pe baza efectului de memorie 

structurală în soluţie de NiSO4 a fost testată pe o serie de coloranţi textili. 
S-a urmărit evoluţia în timp a degradării fotocatalitice a celor doi coloranţi în prezenţa 
fotocatalizatorilor Ni/MgAlLDH și Ni/MgFeAlLDH sub acţiune radiaţiilor UV. 
 Coloranţii liberi fără fotocatalizatori au fost supuși iradierii cu raze UV. 
Capacitatea fotocatalitică a probelor sintetizate pe baza efectului de memorie 
structurală în soluţie de NiSO4 a fost testată pe o serie de coloranţi textili. Pentru 
început a fost monitorizată capacitatea de degradare a argilelor anionice asupra a doi 
coloranţi textili notaţi DN și DR. În figura VI.3 este prezentată activitatea 
fotocatalitică a probelor luate în considerare. S-a constatat că degradarea coloranţilor 
textili a fost mult mai eficientă în prezenţa argilelor LDH reconstruite în soluţii de 
NiSO4 faţă de argilele precursoare. 
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Figura VI. 3. Degradarea sub acţiunea UV : a) DR în prezenţa argilelor obţinute prin 
reconstrucţie și a celor folosiţi ca precursori, b) DN în prezenţa argilelor obţinute prin 

reconstrucţie și a celor folosiţi precursori. 

 
Figura VI. 4. Degradarea colorantului DR după 1.5 și 3h de iradiere în funcţie de 

numărul de etape catalitice 
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După prima etapă catalitică Ni/MgFeAlLDH degradează 70 % din colorant 
(figura IV.4). După a doua și a treia etapă catalitică s-a înregistrat un procent de 50 % 
colorant degradat. Ni/MgAlLDH degradează doar 52 % colorant după prima etapă 
catalitică. În a doua și a treia etapă catalitică se elimină 43% din colorant. 

 
VI. 3 Concluzii 

 
A fost testată activitatea fotocatalitică a materialelor precursoare și a ansamblelor 

nanostructurate derivate de tip Ni/LDH. Au fost degradaţi cu succes doi coloranţi 
textili Dremarin Red (DR) și Dremarin Navy (DN).  

Pentru început au fost testate proprietățile optice ale catalizatorilor: MgAlLDH, 
MgFeAlLDH, Ni/MgAlLDH, Ni/MgFeAlLDH. 

Activitatea fototcatalitică a materialelor a fost testă cu ajutorul tehnicii de iradiere 
UV. În ceea ce privește performanţele catalitice ale ansamblele nanostructurate 
derivate, acestea prezintă activitate catalitică ridicată faţă de argilele precursoare, 
ansamblul nanostructurat Ni/MgFeAlLDH degradând aproximativ 80 % din cei doi 
coloranţi textili.  

A fost testată stabilitatea fotocatalizatorilor aceștia fiind reutilizaţi. După a treia 
etapă catalitică Ni/MgFeAlLDH a degratat aproximativ 53 % din coloranţi iar 
Ni/MgAlLDH a degradat 43 % din colorant. 

La obţinerea unor materiale cu înaltă performanţă fotocatalitică o importanţă 
deosebită trebuie acordată compoziţiei chimice a argilei precursoare dar și 
caracteristicilor texturale, morfologice și a modului de autoasamblare a particulelor de 
NiO pe suprafaţa lamelelor argilelor anionice de tip LDHs. 
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CONCLUZII GENERALE 

 
Cercetarea desfășurată în cadrul tezei de doctorat a avut ca obiective obținerea de 

noi formulări compoziţionale de tip hidroxizi dublu lamelari și ansamble 
nanostructurate derivate cât și studiul caracteristicilor fizico-chimice și a proprietăților 
fotocatalitice, folosind una din cele mai interesante proprietăţi ale materialelor de tip 
argile anionice LDHs - efectul de memorie structurală. 

Principalele concluzii ale rezultatelor obținute sunt: 
- S-au obţinut rezultate și cunoștinţe noi privind manifestarea efectului de memorie 

structurală la argilele anionice de tip hidroxizi dublu lamelari pe baza de: MgAlLDH, 
ZnAlLDH, MgFeAlLDH, NiAlLDH. 

- S-au preparat formulări compoziţionale noi de tip ansamble nanostructurate / oxizi 
metalici depuși pe argile anionice de tip hidroxizi dublu lamelari, folosind 
proprietatea de „efect de memorie structurală” a materialelor de tip argile anionice 
(LDHs). 

- S-au obţinut rezultate și cunoștinţe noi privind autoorganizarea texturală a 
materialelor de tip ansamble nanostructurate Ni/LDH, Cu/LDH, Cr/LDH, Co/LDH 
obţinute ca urmare a manifestării efectului de memorie structurală. 

- S-au stabilit proceduri de fabricaţie simple pentru obţinerea de nanoarhitecturi 
complexe care înglobează atât proprietăţile matricei de argilă cât și a nanoparticulelor 
de oxizi metalici într-un singur material.  

- S-au obţinut rezultate privind influenţa mediului de sinteză folosit în timpul 
procesului de reconstrucţie structurală asupra proprietăţilor fizico-chimice ale 
ansamblelor nanostructurate rezultate. 

- Au fost fabricate ansamble nanostructurate complexe de tip metale și / sau oxizi 
metalici depuși pe argilele anionice și anume: Ni/MgFeAlLDH, Ni/MgAlLDH, 
Co/MgAlLDH, Co/ZnAlLDH, Cr/ZnAlLDH, Cr/MgAlLDH.  

- Ansamblele nanostructurate astfel obținute au fost studiate folosind tehnici de 
caracterizare fizico-chimice avansate (XRD, XPS, EDX, TEM, SEM, FTIR) care au 
scos în evidenţă că obţinerea acestor materiale are loc prin autoansamblarea și 
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autoorganizarea componenţilor la nivel nanometric. Astfel analizele texturale TEM și 
SEM au arătat formarea unor nanoparticule și clustere depuse pe lamele LDHs. 
Suprafaţa specifică BET scade odată cu reconstrucţia argilelor de tip MgAlLDH, 
ZnAlLDH și MgFeAlLDH.  

- A fost investigat efectul de memorie  structurală în corelaţie cu proprietăţile interstrat 
ale argilelor anionice de tip LDHs  prin intercalarea în spațiul interlamelar a unor 
anioni organici obținându-se materiale hibride de tipul: dodecilsulfat-LDH, salicilat-
LDH, bialaphos-LDH. 

-  S-a observat că prezenţa anionilor dodecilsulfat, salicilat și bialaphos au condus la 
expandarea spaţiului interlamelar. Toate acestea au dus la modificarea semnificativă a 
proprietăţilor texturale și structurale ale argilei matrici MgAlLDH. 

- A fost studiat fenomenul de reconstrucţie la argilele anionice de tipul LDHs  în  medii 
specifice de carbon obținându-se hibrizi de tipul C / LDH. 

- Au fost tratate aspecte noi în ceea ce privește metoda de fabricaţie pentru  argilele 
precursoar, MgAlLDH și NiAlLDH, în medii specifice de carbon. 

- Au fost investigate proprietăţile optice ale materialelor de tip: MgAlLDH, 
MgFeAlLDH cât și ansamblelor nanostructurare Ni/MgAlLDH și   Ni/MgFeAlLDH 
obţinute prin efectul de memorie structurală. 

- Au fost studiate proprietăţile fotocatalitice ale ansamblelor nanostructurate Ni / LDH 
cât și a matricelor precursoare, în procesul catalitic de fotodegradare a unor coloranţi 
  textili.  

- Rezultatele au arătat că argilele  sintetizate pe baza efectului de memorie structurală 
prezintă proprietăţi  fotocatalitice performante în degradarea unor coloranţi industriali. 
Capacitatea fotocatalitică cea mai înaltă o prezintă ansamblul nanostructurat 
Ni/MgFeAlLDH care a fotodegradat 84 % din colorantul textil Drimaren Red (DR) și 
80 % din colorantul Drimaren Navy (DN). 

- A fost testată capacitatea de reutilizare a argilelor anionice de tipul Ni/MgAlLDH și 
Ni/MgFeAlLDH. După a treia reutilizare aceștia au degradat aproximativ 50 % din 
soluțiile de coloranți.  



CERCETĂRI PRIVIND EFECTUL DE MEMORIE A ARGILELOR ANIONICE 
DE TIP LDH 

47 

 

- Ansamblele nanostructurate derivate noi Ni/MgAlLDH și Ni/MgFeAlLDH sintetizate 
prezintă caracteristici fotocatalitice performante față de argilele anionice precursoare 
MgAlLDH și MgFeAlLDH. 
 

Cercetările experimentale proprii prezentate în această teză de doctorat au fost 
valorificate prin publicarea a 5 articole cotate ISI pr ecum și participarea la 9 
conferinţe naţionale și internaţionale. 
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