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INTRODUCERE

Eforturile cercetatorilor din intreaga lume pentru a obtine noi materiale cu
proprietati complexe, capabile sd genereze aplicatii multifunctionale, se concentreaza
si asupra modului de autoasamblare si autoorganizare a nanostructurilor simple in
formulari mai complexe - capabile sa cumuleze proprietatile componentilor.

Hidroxizii dublu lamelari (LDHs) fac parte din clasa argilelor anionice, ce au o
structura de tip brucit, (Mg(OH),), in care o parte din cationii metalelor divalente sunt
substituiti izomorf cu cationi ai metalelor trivalente. In acest context structurile de tip
LDHs se incarca pozitiv; stabilitatea structurii este asiguratd de anioni cu rol de
compensare de sarcind aflati in spatiul interlamelar. Argilele anionice de tip LDHs
prezintd proprietati specifice, ca de exemplu: suprafatd specificd mare, capacitate de
schimb ionic ridicatd, stabilitate termica, biocompatibilitate, toate acestea fiind
responsabile de utilizarea lor pentru diverse aplicatii: catalizd, fotocataliza,
biomedicina, electrochimie, protectia mediului.

Una din cele mai interesante proprietdti ale argilelor anionice de tip LDHs o
reprezintda efectul lor de memorie structurald. Aceasta proprietate constd in
reconstructia spontand a matricii stratificate de tip LDHs in solutii ce contin diferiti
anioni - dupd ce in prealabil structura stratificatd a argilei a fost distrusda printr-un
proces de calcinare. Literatura de specialitate nu prezintd informatii detaliate asupra
manifestarii proprietdtii de efect de memorie structurald a matricilor de tip LDHs in
medii apoase continand saruri metalice (Me* Y”).

In acest context, activititile de cercetare ale caror rezultate sunt descrise in teza
de doctorat au avut ca scop fabricarea studiul caracteristicilor si aplicatii specifice ale
ansamblelor nanostructurate de tip nanoparticule de oxizi metalici/ argile anionice de
tip LDHs folosind manifestarea efectului de memorie structurald a materialelor de tip
LDHs in medii apoase de saruri metalice. A fost elaboratd o procedurda simpla de

fabricatie a nanoarhitecturilor de tip: nanoparticule de oxizi metalici/matrice LDHs si
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de asemenea s-au obtinut cunostinte noi privind manifestarea efectului de memorie
structurala al argilelor anionice LDHs in medii de reconstructie specifice.

Un rezultat nou si original, fatd de literatura de specialitate il constituie obtinerea
st depunerea de nanoparticule oxizi metalici pe suprafata matricilor de tip LDHs
folosind reconstructia prin ,,efect de memorie structurala” a argilelor anionice in medii
de solutii apoase de tip siruri metalice (Me*'Y”). Nanostructurile obtinute poseda
proprietatile cumulate ale argilelor precursoare si a nanoparticulelor de oxizi metalici
suportate.

Ca aplicatii ale acestor materiale s-au studiat proprietdtile lor fotocatalitice in
degradarea unor coloranti industriali si a unor poluanti organici.

Proprietitile fotocatalitice studiate ale materialelor de tip ansamble nanostructurate de
tip nanoparticule de oxizi metalici/matrici de argila LDHs au scos in evidentd faptul
ca atat conditiile specifice procedeului de reconstructie structurald cat si diversitatea
compozitionalad a argilei joacd un rol important in stabilirea trasaturilor fotochimice

ale probelor testate.

Obiectivele tezei de doctorat sunt:

- obtinerea de informatii si cunostinte noi privind manifestarea efectului de
memorie structurald a argilelor anionice de tip LDHs in medii de reconstructie
specifice. S-a studiat proprietatea argilelor anionice de tip LDHs de a-si manifesta
efectul de memorie structurala atat In medii de reconstructie pe baza de componenti
organici (e.g. medii de carbon , acetat, poliol) dar si in solutii apoase de sdruri
metalice (Me* Y*);

- studiul proprietétilor fizico-chimice ale ansamblelor nanostructurate fabricate pe
baza de efect de memorie structurala a fost realizat prin analize: XRD - difractia de
raze X, FTIR - spectrometria IR cu transformatd Fourier, SEM - microscopia
electronica de baleiaj, TEM - microscopia electronicd de transmisie XPS -—
spectroscopia fotoelectronica de raze X, UV-Vis spectrofotometria in domeniul
ultraviolet-visibil, TG/DTG/DTA- analiza termogravimetrica.

- studiul aplicatiilor noilor materiale s-a realizat folosind manifestarea efectului de

memorie structurald in corelatie cu modelarea caracteristicile fizico-chimice;

6
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Noutatea si originalitatea rezultatelor obtinute rezida in:

- stabilirea de noi formulari compozitionale de tip ansamble nanostructurate de tip
nanoparticule de oxizi metalici depuse pe matrici de tip LDHs;

- obtinerea de noi cunostinte privind manifestare efectului de memorie structurala a
materialelor de tip LDHs in medii de reconstructie specifice;

- obtinerea de ansamble nanostructurate de tip nanoparticule de oxizi metalici
depuse pe matrici de tip LDHs - ca noi organizari nanoarhitecturale care combina intr-
un singur material atat proprietatile argilei cét si a nanoparticulelor de oxizi metalici;

- studierea aplicatiilor ansamblelor nanostructurate de tip nanoparticule de oxizi
metalici / matrici LDHs ca noi formulari fotocatalitice in procesul de degradare a unor
ape uzate sintetice cu continut de coloranti industriali (Dremaren Navy si Dremaren
Red) si a unor poluanti organici,

Teza de doctorat este structurata astfel:

Partea I - Stadiul actual al cunoasterii care cuprinde doua capitole.

Partea a Il a - Rezultatele cercetarii prin activitatea de doctorat este alcatuitd din
patru capitole.

In teza de doctorat sunt incluse si capitolele: Introducere, Concluzii generale,
Activitatea stiintifica si Bibliografie.

Primul capitol al tezei trateaza aspecte privind structura si proprietatile specifice
ale argilelor anionice de tip LDHs insistdnd asupra datelor existente in literatura de
specialitate privind manifestarea efectului de memorie structurald a materialelor de tip
argile anionice LDHs. Acest capitol prezintd si aplicatii ale argilelor anionice de tip
LDHs obtinute pe baza manifestarii efectului de memorie structurala.

In al doilea capitol sunt descrise tehnicile de caracterizare a materialelor de tip
matrici anorganice LDHs. Este prezentatd utilitatea tehnicii de caracterizare fizico-
chimica in analiza materialelor de tip LDHs, schematizarea principiului de functionare
a echipamentului folosit, modul de obtinere si interpretare a rezultatelor.

Capitolul 3 include rezultatele obtinute in timpul activititilor de cercetare
desfasurate. Sunt prezentate metodele de fabricare si caracteristicile fizico-chimice a
argilelor anionice de tip LDHs ca matrici precursoare. Sunt descrise de asemenea

procedurile de fabricatie privind sinteza materialelor de tip LDHs: MgAILDH,
7
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ZnAlLDH, MgFeAILDH cat si caracteristicile fizico-chimice ale acestor materiale
studiate prin analizele: XRD - difractie de raze X, FTIR - spectrometrie IR cu
transformatd Fourier, SEM - microscopie electronica de baleiaj, TEM - microscopie
electronica de transmisie.

Capitolul 4 descrie modul de fabricare si proprietitile fizico-chimice ale
ansamblelor nanostructurate de tip nanoparticule de oxizi metalici depuse pe matrici
LDHs obtinute pe baza efectului de memorie structurald. De asemenea s-au obtinut
ansamble nanostructurate derivate de tip Me/LDHs precum: Ni/MgFeAlLDH,
Ni/MgAILDH, Co/MgAILDH, Co/ZnAILDH, Cr/ZnAILDH, Cr/MgAILDH. A fost
studiatd atat manifestarea efectului de memorie al argilelor anionice de tip LDHs in
corelatie cu proprietdtile de suprafatd ale ansamblelor nanoarhitecturale fabricate cat
s1 manifestarea efectului de memorie structurald in corelatie cu proprietatile interstrat
ale matricei stratificate de tip LDHs.

Capitolul 5 descrie fenomenul de reconstructie a argilelor anionice de tip LDHs
in medii specifice de carbon, poliol si acetat pentru matricile de tip MgAILDH si
NiAILDH. Rezultatele aratd cd s-au obtinut particularitati structurale, texturale si
morfologice specifice noilor formulari hibride — care sunt diferite fatd de cele ale
argilele matrici de tip LDHs precursoare.

Capitolul 6 prezintd aplicatiile ale materialelor studiate in fotodegradarea
cataliticA a unor coloranti textili si a unor poluanti organici. S-au investigat
proprietdtile de adsorbtie in domeniul ultraviolet si vizibil ale materialelor de tipul
Ni/MgAILDH si Ni/MgFeAlLDH obtinute prin efectul de memorie structurala cét si
pentru argilele precursoare folosite in obtinerea ansamblelor nanostructurate derivate.

Rezultatele obtinute au fost valorificate prin publicarea a 5 articole in reviste

cotate ISI si participarea la 9 manifestari stiintifice nationale si internationale.
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CAPITOLUL III
ARGILE ANIONICE DE TIP LDHs PRECURSOARE

II1. 1 Proceduri de fabricatie ale argilelor anionice LDHSs precursoare

Hidroxizii dublu lamelari (LDHs) au remarcabila proprietate de a-si reface
structura initiald pe baza asa numitului ,efect de memorie. In figura IIL.1 este
reprezentat schematic protocolul experimental de obtinere a materialelor de tip LDHs

precursoarc.

— N
XD |  dedpIDH ’—/ SEM
Aniliza k/ Y
FIR Vv TEM
Analiza
1G/DTA
Figura III.1. Reprezentarea Figura I11.2. Instalatia experimentala p:
schematicai a  protocolului obtinerea argilelor anionice de tip LD]
experimental pentru  sinteza precursoare.

argilelor anionice de tip LDHs
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precursoarc.

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

Un factor important in caracterizarea ansamblelor nanostructurate de tip LDH
este analiza structurald. Difractia de raze X este una din cea mai importantd analiza
structurald pentru argilele anionice de tip LDH. Aceasta tehnicd furnizeaza informatii
despre structura cristalind sau amorfa, grupul spatial, tipul legéturilor, identificarea
fazelor etc.

In figura II1.3 sunt prezentate particularititile structurale ale argilelor anionice

matrici.

009 110 113

|rtaneltate, a.u.

Z2thela

Figura II1.3. Difractograma de raze X pentru argile precursoare: a) MgAILDH, b)
ZnAlILDH, c) FeAILDH.
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Difractogramele au fost inregistrate in domeniul 0-70 26 (°) cu un pas de 0.013°
iar timpul de numarare a fost de 20 de s/pas.

In figura I11.3 sunt prezentate particularitatile structurale ale argilelor anionice matrici.
In intervalul 0-70 26° toate cele trei probe prezintd faze cristaline tipice LDHs cu
reflexii Tnalte si ascutite la valori mici ale 2 0° atribuite planurilor bazale (001 ).

Pentru cele trei argile anionice sintetizate prin metoda coprecipitarii directe
parametrul a are valoarea de aproximativ 3 A iar parametrul ¢ are valoarea aprox. 22.5
A. Distanta dintre lamele d a fost 0.77 nm.

Spectrele FTIR din figura II1.4 prezintd benzile de adsorbtie caracteristice compusilor
de tip hidrotalcit.

FeAILDH
]
y 5
~
E ZnAILDH
=
° %
E _ L o
E
g MahLIE
g |
"
wy
" ™y
y 3 8
3

T I T I T
40 3500 3000 200 2000 1500 1000 500

Numar de unda (cm™)

Figura II1.4. Spectre FTIR pentru argilele precursoare.

Precursorit MgAILDH si ZnAILDH prezintd o banda de adsorbtie intensa cu maximul

de adsorbtie la 3450 cm™ atribuit vibratiilor de intindere ale legaturilor de hidrogen

11



CERCETARI PRIVIND EFECTUL DE MEMORIE A ARGILELOR ANIONICE
DE TIP LDH

din gruparile hidroxil din interiorul straturilor brucitice dar si a moleculelor de apa
situate la suprafata si in interiorul lamelelor. Banda intensd situatd la valoarea
numirului de unda 1370 cm™ este caracteristici modului de vibratie a anionilor
carbonat situati in domeniul interstrat al argilelor precursoare. Picurile caracteristice
legaturilor M-O, M-O-M sunt prezente in regiunea 450-1000 cm™ [114].In figura II1.5
sunt prezentate comparativ comportarea termica a argilelor folosite ca precursori in
studiul de fata.

100 0,0 100 0,00
a) b) [-0.05
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Figura I11.5. Diagramele TD/DTG/DTA pentru: a) MgAILDH, b) ZnAILDH,
c)MgFeAlLDH
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In figura I11.6 se poate observa modul de interconectare si aglomerare al particulelor.

SEM sy 1500 W WO 4 2 s
SEMAMAG 130 M o Oer SF

SEM HV: 20.00 kV WD: 4.636 mm | MIRAW TESCAN
PEM MAG: 12049 kx Det: SE
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EM HV: 20.00 kV WD: 5.018 mm

SEM MAG: 95.02 kx  Det: SE

Figura II1.6. Fotografii SEM pentru a) ZnAILDH b) MgAILDH c) MgFeAILDH Ia

diferite magnificari.

III. 3 Concluzii
Rezultatele experimentale ce au avut ca subiect sinteza si caracterizarea
materialelor de tip hidroxizi dublu lamelari (LDHs), matrici, au condus la formularea

catorva concluzii ce vor fi prezentate in cele ce urmeaza:

» S-au sintetizat prin metoda coprecipitarii directe materialele care vor fi folosite ca

matrici pentru a obtine ansamblele nanostructurate derivate de tip LDHs.

» Particularitatile structurale ale materialelor precursoare / matrici au fost analizate
prin tehnici moderne, de mare rezolutie precum difractie de raze X (XRD),
spectroscopie IR cu transformata Fourier (FTIR), analizd termogravimetricad / analiza
termicd diferentiala (TG / DTA). Difractia de raze X cuplatd cu analiza FTIR si
analiza termogravimetricd / analiza termicd diferentiala au aratat caracteristici
structurale diferite. Particularitatile morfologice au fost investigate cu ajutorul

microscopiei electronice de baleiaj (SEM).
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CAPITOLUL 1V
MATERIALE DE TIP ARGILE ANIONICE LDH OBTINUTE PRIN
EFECTUL DE MEMORIE STRUCTURALA; PROCEDURI DE
FABRICATIE; CARACTERISTICI FIZICO-CHIMICE SPECIFICE

IV. 1 Efectul de memorie structurala manifestat prin metoda reconstructiei ca si

procedura de fabricatie

Argilele anionice de tipul MgAILDH, ZnAILDH si MgFeAILDH au fost
calcinate la temperatura de 550 °C intru-un cuptor de calcinare timp de 3 ore. Argilele
proaspat calcinate au fost adaugate in 500 ml solutie solutie NiSO,4, CrSQO,4, CoSOy,,
Cu(COOH),. Sarurile folosite in obtinerea de materiale nanostructurate derivate au
fost folosite ca atare fard a fi supuse altor procedee de purificare. Precipitatele
obtinute au fost maturate la temperatura camerei, centrifugate, spalate si uscat in etuva
la 45 °C.

IV. 2 Proprietati fizico-chimice ale argilelor reconstruite prin efectul de memorie

structurala

Din difractograma de raze X (fig. [V.1) rezulta ca atat argilele precursoare dar si
cele reconstruite prezintd o singurd faza cristalind. Liniile de difractie prezente in
intervalul 4-70 20 ° sunt caracteristice argilelor anionice de tip LDH. In regiunea
valorilor mici ale intervalului 2 0° sunt intalnite picurile inalte atribuite planurilor
bazale (003), (006). Aceasta caracteristica scoate in evidenta cristalinitatea crescuta a
probelor luate in considerare. Picurile atribuite planurilor non-bazale (110) si (113)

prezinta tendinta de suprapunere pentru probele reconstruite in solutie de Ni,SO,.
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Intensitate (uv.a.)

8 16 24 32 40 48 56 64
2 theta (°)

Figura IV. 1. Difractograma de raze X pentru argilele reconstruite in solutie de NiSOy:
a) MgAILDH, b)MgFeAILDH c)Ni/MgAILDH d) Ni/MgFeAlILDH.

Tabelul III.1 Caracteristicile structurale ale argilelor anionice luate in considerare

Proba Parametrii structurali ai argilelor anionice
a c IFS
o —
MgAILDH 3.07 22.74 2.78
MgFeAILDH 2.90 22.17 2.59 |
Ni/MgAILDH 3.09 26.13 3.91
Ni/MgFeAILDH 2.87 24.81 3.74 |

S-a constatat cd 1n urma procesului de reconstructie pentru ansamblele
nanostructurate Ni/MgAILDH si Ni/MgFeAILDH parametrul structural ¢ si distanta
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interlamelard (IFS) au crescut fatd de argilele precursore, demonstrand astfel cd in
spatiul interlamelar a avut loc patrunderea anionului SO4>".
In figura IV.3 este redati in detaliu regiunea Ni 2p a argilei reconstruite
Ni/MgFeAILDH. Spectrul XPS pentru Ni 2p prezintd in domeniul 882-854 eV patru
picuri. Picurile situate in jurul valorii 855 s1 873 eV sunt corespunzitoare Ni 2p 3/2 si
respectiv Ni 2p 1/2. Aceste valori sunt caracteristice Ni in fazd oxidata.

In ceea ce priveste celelalte doua picuri acestea sunt caracteristice liniilor de

transfer sau hibridizare a O (2p)— Ni (3d). Prezenta NiO este inregistrata pentru ambele
ansamble reconstruite in solutie de NiSOy.
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\VVJE 885.9 &V
3 o <P3/2
- 1
Ill

I

a2
£s

Ois
-

o
)

Intensitate {u.a)

(a)

j000 800 600 400 200 O | |
Energie de legituri (eV) |

[1873.5ev ]
/ IINI ZP‘HZ |Il.||"- | |

Intensitate (u.a)

'.

LT )

882 875 868 861 854
Energie de legatura (eV)

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

Ni/MgFeAILDH b) XPS general pentru Ni/MgFeAILDH.
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Analiza XPS a putut fi corelatd cu analiza EDX. In spectrul EDX s-a putut
observa prezenta formei oxidice a nichelului pentru ambele argile reconstruite
Ni/MgAILDH respectiv Ni/MgFeAILDH (Fig. IV.4) [110].

Se pot observa structuri plate de grosimea a cativa nanometri cu tendinta de a se
aglomera. Dupd cum se poate observa in figura V.8 lamelele prezintd muchii ascutite
iar lamelele sunt interconectate intre ele. Prin efectul de memorie structurala se poate
observa ca atat lamelele hidroxilice cat si morfologia caracteristica argilei matrice au
fost reconstruite. Spre deosebire de argila matrice MgAILDH cea reconstruita
Ni/MgAILDH prezintd nanoparticule mai mici de aproximativ 10 nm depuse pe

structuri mai mari (lamelele hidroxilice).

o| Mg N
~ Ni [l Al
«~
= |
2 2) \l
]
§ vy A U .J’\__
3 0 Mg Fe
=
Ni
Al
rJ u) JCNU
0 2 4 6 8 10
Energie (KeV)

Figura IV. 4. Spectrul EDX pentru: a) Ni/MgAILDH b) Ni/MgFeAILDH
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2

Figura IV. 8. Fotografii TEM si SEM la diferite magnificari pentru: A ;) imagine TEM
pentru Ni/MgAILDH, A,) imagine TEM pentru MgAILDH B) imagine SEM pentru
Ni/MgAILDH
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Figura IV. 9. A) Imagine TEM pentru Ni/MgFeAILDH B) Imagine SEM pentru
Ni/MgFeAILDH.
Dupad cum s-a observat si in difractograma XRD argila reconstruitd isi pierde din
cristalinitate iar gradul de organizare al lamelelor este mai scazut decat in cazul argilei

matrici. Similaritati morfologice au fost observate si de alti specialisti ai domeniului

IV. 2.2 Studii asupra cazului reconstructiei prin efect de memorie a materialelor
de tip Cu/LDH in solutie de Cu(COOH),

In continuare am studiat capacitatea de reconstructie a argilelor ZnAILDH si
MgAILDH in solutii organice de acetat de Cu. Pentru a corela si intelege structura si
proprietatile materialelor sintetizate, noile materiale au fost caracterizate atat din

punct de vedere structural cat si textural.

20



CERCETARI PRIVIND EFECTUL DE MEMORIE A ARGILELOR ANIONICE

DE TIP LDH
T I
003
= )
3
= _
E _ J{\hﬂdw
n i
& P AN O
C |
L | L b
110 113 |
) 2
| T [ T | T [ T | T | T

10 20 30 40 50 60 70
2 theta (°)
Figura IV. 10. Difractograma de raze X pentru: a) ZnAILDH, b)MgAILDH c)

Cu/ZnAILDH, d) Cu/MgAILDH

Aspectele structurale au fost investigate prin metode de inaltd performanta
precum difractie de raze X, spectrometrie IR cu transformata Fourier, analiza termica
diferentiala iar aspectele texturale au fost investigate prin microscopia electronica de
scanare.

Difractograma de raze X pentru ansamblul Cuw/LDH prezintda picurile
caracteristice argilei precursoare ZnAILDH. In domeniul valorilor joase ale 2 0° atat
argila precursoare cat si ansamblul nou sintetizat prezintd picurile simetrice atribuite
planurilor bazale (000). Distanta d dintre lamelele brucitice avand valoarea 0.87 nm.
Picurile atribuite planurilor nonbazale 110 si 113 ale argilei precursoare se suprapun
in cazul argilelor sintetizate pe baza efectului de memorie structurald ceea ce duce la
concluzia ca ansamblele noi formate nu mai prezintd o structurd lamelard ordonat

stratificata.
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Spectroscopia IR vine in completarea analizei XRD, spectrele FTIR prezentand

picurile atribuite modurilor de vibratie ale anionului acetat (fig.IV.11).

I T I T I T I
. Cu/MgAILDH
0N ©
g g
Cu/ZnAILDH = A
(“: —
5 2 MgAILDH W
O [sp]
g 2
5 ZnAILDH ‘ &
[0]
<

* w * w * w * w * w * w *
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
numar de unda, cm”
Figura IV.11. Spectrul FTIR pentru ansamblele sintetizate.

Domeniul larg situat intre 4000 si 3000 cm™ este atribuit vibratiilor de intindere
ale legaturii —OH din moleculele de apa situate in galeriile interlamelare precum si
legaturilor hidroxidilice prezente in stratul de tip brucit. Picul ascutit situat la valoarea
numarului de unda 1565 cm™ este atribuit modului de vibratie al anionului acetat iar
picul a carui intensitate maxima se situat la valoarea 1408 cm™ este atribuit modului
de vibratie simetric al aceluiasi anion situat in spatiul interlamelar. Picurile de mica
intensitate situate in domeniul 400-600 cm™ sunt atribuite modului de legare a
legéturilor Cu-O [112]. Proba Cu/ZnAILDH prezintd picuri caracteristice Cu, Zn, Al
st O iar proba Cu/MgAIDH prezinta picuri caracteristice Cu, Mg, Al si O.
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Figura IV. 12 Spectrul EDX pentru: a) Cu/ZnAILDH, b) Cu/MgAILDH
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EM HV: 20.00 kV WD: 4.897 mm MIRAW TESéAN
ISEM MAG: 94.97 kx  Del: SE

Figura IV. 14 Morfologia ansamblelor: a) Cu/ZnAlLDH, b) Cu/MgAILDH

Analiza SEM a probelor reconstruite in solutie de acetat de Cu au indicat o alterare a

proprietatilor texturale dar si morfologice odatd cu mediul de reconstructie folosit.

IV.2. 3 Studii asupra cazului reconstructiei prin efect de memorie a materialelor

de tip Co/LDH obtinute prin metoda reconstructiei in solutie CoSO,

In acest subcapitol vor fi prezentate studiul proprietitilor fizico-chimice ale
ansamblelor Co/LDH obtinut prin metoda reconstructiei.

Sunt prezentate rezultatele obtinute in urma analizei elementale EDX a probelor
obtinute prin metoda reconstructiei Co/MgFeAILDH si Co/ZnAILDH (Figura IV.17).
Ionii metalici prezenti atat in structura lamelara cat si cei depusi pe suprafata lamelei
sunt identificati in spectrul EDX. Pentru proba Co/MgFeAILDH spectrul EDX a
inregistrat prezenta urmatoarelor elemente: Co, Mg, Fe, Al, S. Se poate observa
prezenta Co, Zn, Al, S, O elementele constituente ale probei Co/ZnAILDH. Aspectele

structurale dar si texturale studiate pentru argilele reconstruite in solutie de CoSO,4 au
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scos la iveald faptul cd odatd cu schimbarea compozitiei chimice a argilelor matrice

MgFeAlILDH s1 ZnAlLDH caracteristicile fizico-chimice sunt de asemenea diferite.

n n
Co

-
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CO ZNn
© a)
3 T VAN 1
[0) 0
3 Mg Fe ,Co .
0 L)
1) ]
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|||Co Co i
b)
TN W’\m\j
0 2 4 6 8 10

Energie (KeV)

Figura IV.17 Spectrul EDX pentru: a) Co/ZnAILDH b) Co/MgFeAILDH

IV.2.4 Studii asupra cazului reconstructiei prin efect de memorie structurala a
materialelor de tip Cr/LDH obtinute prin metoda reconstructiei in solutie de
CI'SO4

In figura IV.22 sunt prezentate principalele caracteristicile structurale ale
argilelor anionice precursoare dar si a celor reconstruite. Fatd de argilele precursoare
argilele reconstruite in solutie de CrSO, prezintd o cristalinitate scdzutad. Reflexiile
atribuite planurilor bazale la unghiuri mici ale 2 0° sunt largi aproape aplatizate in
cazul Ct/MgAILDH. De asemenea argilele sintetizate pe baza efectului de memorie

structurald prezinta suprapunerea planurilor non bazale 110 si 113. In completarea
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analizei structurale argilele Ct/LDH au fost analizate prin spectroscopia IR cu

transformatd Fourier (fig. [V.24)

003 b)

006

Intensitatea (u.a)
" | "

113
Cr/ZnAILD

ZnAILDH

10 20 30 40 50 60 70
2 theta (°)

Figura IV. 22. Difractograma de raze X pentru Cr/ZnAILDH si argila precursoare
ZnAILDH

Argila Ct/MgAILDH prezintda banda de absorbtie corespunzatoare gruparilor OH
legate de centrii metalici ce alcdtuiesc lamela de tip brucit dar si grupérilor OH din
moleculele de apa adsorbite la suprafata lamelelor dar si din interiorul acestora. in
comparatie cu argila matrice MgAILDH picurile atribuite modului de vibratie al
grupdrilor OH este mult mai intensd pentru argila obfinutd pe baza efectului de
memorie structurala. Picul situat la valoarea numarului de unda 1130 cm™ este atribuit
vibratiei de intindere antisimetricd al anionului sulfat din solutia de sulfat de Cr

folositd pentru reconstructia argilei anionice.
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Figura IV. 24. Spectrul FTIR pentru argilele Cr/ZnAILDH si Ct/ZnAILDH
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[SEM HV: 20.00 kV WD: 5.062 mm
SEM MAG: 50.00 kx  Det: SE

Figura IV. 25. Fotografii SEM pentru: a) Cr/MgAILDH b)Cr/ZnAILDH

Ansamblele nanostructurate de tip Cr/LDH prezintd modificdri semnificative in
ceea ce priveste caracteristicile texturale si morfologice, modele texturale fiind de

forma unor straturi aglomerate alcétuite din particule cu forma neregulata.

IV.2.7 Efectul de memorie structurala a argilelor de tip LDH si
legatura sa cu proprietatile interstrat

In prezentul studiu a fost investigat cum influenteazi efectul de memorie
structurala argila anionicdi MgAILDH atunci cadnd in spatiul interlamelar sunt
introdusi anioni organici. In cele ce urmeaza vor fi prezentate citeva repere in ceea ce
priveste mediile de reconstructie.

Dodecilsulfatul CH3(CH,);;0SOs;Na este un compus anionic organic ce se

gaseste Tn componenta produselor de igiena si curatare (figura I'V. 26).
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Figura IV. 26. Dodecil sulfat de sodiu-structura moleculara

Salicilatul de sodiu este folosit in medicina ca si analgezic si antipiretic. Acesta
face parte din clasa medicamentelor antiinflamatorii nesteroidale si in general este

folosit de persoanele care prezintd intoleranta la aspirind (figura I[V.27).

O O
=

Na
OH

Figura IV. 27. Salicilat de sodiu-structura moleculara

Bialaphos de sodiu, C;;H,N3NaO¢P, este un antibiotic tripeptidic folosit in
experimentele de transformare a unor plante, in special pentru selectia unor gene de
tip bar (figura IV.28)

H
Hc:r““““lﬁ y Na*
0 NI,IHLNJW,&
2
o9

Figura IV. 28. Bialaphos de sodiu-structura moleculara

In figurile IV.29, IV.30, IV.31 sunt prezentate difractogramele de raze X pentru
argila MgAILDH folosita ca matrice si argilele obtinute pe baza efectului de memorie

structurala.
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Figura IV. 29. Difractograma de raze X pentru argila reconstruita si cea precursoare.
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Figura I'V. 30. Difractograma de raze X pentru argila reconstruitd si precursoare
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Figura IV. 31 Difractograma de raze X pentru argila reconstruita si precursoare.

Ambele argile prezinta reflexiile simetrice atribuite planurilor 003, 006, 009 si
reflexiile atribuite planurilor 110 si 113. In figura IV.32 sunt inregistrate spectrele IR
pentru argila reconstruitd in mediu de dodecil sulfat de Na. Se pot observa picurile
caracteristice MgAILDH si anume picurile atribuite modului de vibratie al apei situat
in regiunea 2900-4000 cm™ dar si picul situat la valoarea 1651 cm™ atribuit modului
de vibratie a legaturilor OH. Se poate observa de asemenea cd s-a intercalat cu succes
in stratul interlamelar anionul dodecilsulfat (fig.IV.32). In spectrul FTIR sunt prezente
picurile caracteristice vibratiei de intindere a legaturii C-H alifatic (2975 cm™, 2917
cm™, 2852 cm™). De asemenea spectrul FTIR mai prezintd un pic intens la 1223 cm’™

atribuit modului de vibratie a legaturii S-O.

31



CERCETARI PRIVIND EFECTUL DE MEMORIE A ARGILELOR ANIONICE
DE TIP LDH

DDS

=
3_
Q
g
1 R
12
© o ]
('{,g -—
T 17T 1T v 71T "™ 1 "7 17 ""T 1
4000 3500 3000 2500 1500 1000 500

numar de unda (cm)

Figura IV. 32. Spectrul FTIR pentru dodecilsulfat / LDH.

Picurile atribuite numerelor de undd 1470, 1100, 1064 cm™ sunt caracteristice
vibratiei de incovoiere a legaturilor S-O. La 1376 cm’' este prezent picul caracteristic
modului de vibratie a anionului CO5>, mult mai slab in intensitate fatd de argila
matrice.

In continuare s-a analizat stabilitatea termicd a argilei anionice MgAILDH
reconstruitd in mediu organic de dodecilsulfat de Na. Dupa cum se poate observa in
figura 1V.35 MgAILDH-DDS se degradeazd in 3 etape succesive. Procesul de
degradare termicda pentru argila luatd in studiu incepe la temperatura camerei si se
termind la 650 °C. Masa totalad pierdutd a fost de 56 %.

Dupa temperatura de 600 °C are loc colapsarea structurii stratificate si formarea
oxizilor micsti de Mg si Al.

In figura IV.38 sunt prezentate morfologiile si textura argilelor reconstruite in

diferite medii organice.
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Figura IV. 35. Curbele TG/DTG/DTA pentru MgAILDH reconstruit in mediu apos de
dodecilsulfat de Na.

33



CERCETARI PRIVIND EFECTUL DE MEMORIE A ARGILELOR ANIONICE
DE TIP LDH

BA H: 2000 kY WD £ TE1 mm
M MAAG: 118 .98 i Dwl: SE

SEM HV: 1500 KV WD: 4.638 mm
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Figura IV. 38. Imagini SEM la diferite magnificari pentru: a) salicilat/LDH, b)
dodecilsulfat LDH c) bialaphos/LDH

In cazul particular al argilei anionice reconstruite in solutie de salicilat de sodiu se
pot observa forme aplatizate neregulate, compacte ce dau nastere unei organizari de
tip mille-feuille.

IV. 3 Concluzii

In urma studiilor efectuate in capitolul IV denumit Materiale de tip argile anionice
LDH obtinute prin efectul de memorie structurald; Proceduri de fabricatie; caracteristici
fizico-chimice specifice s-au desprins cateva concluzii:

» Au fost obtinute noi materiale de tip LDHs pe baza proprietatii intrinseci a
argilelor anionice precursoare - efectul de memorie structurala.

» Analizele structurale si texturale efectuate in cazul ansamblelor nanostructurate
derivate de tipul Me (Ni, Co, Cr, Cu)/LDH, au scos la iveald caracteristicile
combinate ale argilelor anionice dar si ale nanoparticulelor de oxizi depuse pe

suprafata lamelelor.
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» Particularitatile structurale ale ansamblelor nanostructurate de tip LDHs difera
semnificativ fatd de argilele anionice folosite ca matrici precursoare
» A fost studiat efectul de memorie structurala in corelatie cu proprietatile interstrat
ale argilelor anionice de tip LDHs.

CAPITOLUL V
STUDIUL EFECTULUI DE MEMORIE STRUCTURALA A ARGILELOR
ANIONICE DE TIP LDH FOLOSIND MEDII SPECIFICE ORGANICE

V. 2 Studiul proprietatilor fizico-chimice a materialelor de tip LDH reconstruite

in medii organice specifice (carbon, glucoza, poliol, acetat, surfactanti anionici)

In figura V.11 se poate observa morfologia probelor MgAILDH sintetizate atat
prin metoda poliol cat si prin metoda reconstructiei.

Au fost studiate proprietatile fizico-chimice a argilelor anionice  reconstruite in
mediu de dodecibenzensulfat de sodiu (AS). Difractogramele de raze X pentru argilele
anionice obtinute in studiul de fatd sunt prezentate in figura V.18. Reflexiile
caracteristice au fost indexate intr-o simetrie romboedricd 3-Rm. Argilele anionice

precursoare MgAILDH si ZnAILDH prezinta planurile caracteristice argilelor anionice.
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FiguraV.11 Imaginile TEM pentru: a) nanosfere de carbon; b) MgAILDH sintetizat in

mediu de nanosfere de carbon; ¢) MgAILDH calcinat.
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Figura V.18. Difractograme de raze X pentru argilele

sintetizate.

Planurile (00€) sunt ascutite si simetrice si se afld la valori mici ale unghiului 26°
si o serie de picuri largi atribuite planurilor non bazale situate la valori mari ale
unghiului 26°. In ceea ce priveste argilele anionice reconstruite in mediu organic AS,
ASMgAILDH si ASZnAILDH, acestea prezintd picul atribuit planului bazal (003)
deplasat spre valori mai mici ale unghiului 26°. In urma calculelor efectuate a rezultat ca
distanta interlamelar prezintad valori ridicate fatd de argila precursoare 1.76 nm respectiv
1.74 nm..

V. 3 Concluzii

In prezentul studiu s-a sintetizat argile anionice tip LDH in diverse medii

organice precum: carbon activ, carbon obfinut in urma tratamentului hidrotermal al
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glucozei, mediu de poliol, acetat, dodecilbenzensulfat. Metodele de sinteza folosite
pentru a obtine ansamble nanostructurate derivate:
a) Coprecipitare directd la pH constant —metoda clasicad de obtinere a argilelor
anionice
b) Coprecipitare prin impregnare succesiva-metoda a fost folositd numai in cazul
carbonului activ si al nanosferelor de carbon

¢) Hidroliza in mediu de poliol

Argilele anionice obtinute atit prin metoda poliol cét si prin metoda coprecipitarii
succesive prezintd caracteristici asemanatoare cu argilele obfinute prin metoda
coprecipitarii directe.

Argilele anionice sintetizate Tn mediu de carbon activ si-ar putea gasi aplicatii in
domeniul catalitic sau in depoluarea apelor uzate deoarece este bine cunoscutd
proprietatea atat a carbonului activ cat si cea a argilei anionice ca fiind un bun

adsorbant.

CAPITOLUL VI
ARGILELE ANIONICE DE TIP LDH OBTINUTE FOLOSIND EFECTUL DE
MEMORIE STRUCTURALA CA MATERIALE CU PROPRIETATI
FOTOCATALITICE

Catalizatori nanostructurati cu proprietdfi fotosenzitive Tnalte au fost obtinuti de-a
lungul anilor pentru indepartarea unor agenti poluanti aflati in apele industriale.
Hidroxizii dublu lamelari fac parte din clasa argilelor anionice cu proprietati
nontoxice si biocompatibile. Bazdndu-ne pe proprietatea unicd a hidroxizilor dublu
lamelari asa numitul efect de memorie structurald, structura lamelara a acestor argile
poate fi reconstruitd atunci cand oxizii micsti obtinuti in urma calcinarii argilelor sunt
imersati in solufii apoase de saruri. Aceste saruri pot fi diferite de sarurile folosite

pentru fabricarea argilelor precursoare.

39



CERCETARI PRIVIND EFECTUL DE MEMORIE A ARGILELOR ANIONICE
DE TIP LDH

absorbanta (un.a.)

200 300 400 500 600 700 800 900
lungime de undi, nm

VI. 1. Spectrul UV-VIS pentru: a) MgAILDH b) Ni/MgAILDH c)MgFeAILDH d)

Ni/MgFeAILDH

Spectrul UV pentru argila matrice MgFeAILDH este caracterizat prin benzi
intense, largi si partial suprapuse datorate transferului de sarcina Fe’'«O. Aceste
benzi sunt prezente in regiunea 270 nm si 300 nm si 450 nm. In spectrul UV se
gaseste de asemenea un umar la lungimea de unda 670 nm intalnit si la proba
Ni/MgFeALDH. Acest umir este atribuit tranzitiilor Ni*" la siturile octaedrice ale
oxigenului care trece din starea 3A2g(F) in°T, N

Argila MgAILDH folositd ca matrice nu a prezentat activitate fotosenzitivd in
spectrul UV-VIS. Spre deosebire de argila reconstruitd in solutie de NiSO, care

prezinta un pic ascutit la 210 nm si o serie de picuri largi 370 s1 410 nm.
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Figura VI. 2. Evolutia temporala in spectrul UV a colorantilor: a) DR in prezenta

fotocatalizatorului Ni/MgFeAILDH b) DN in prezenta fototcatalizatorului
Ni/MgAILDH
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Capacitatea fotocatalitica a probelor sintetizate pe baza efectului de memorie
structurald in solutie de NiSO, a fost testata pe o serie de coloranti textili.
S-a urmarit evolutia in timp a degradarii fotocatalitice a celor doi coloranti in prezenta
fotocatalizatorilor Ni/MgAILDH si Ni/MgFeAILDH sub actiune radiatiilor UV.

Colorantii liberi fara fotocatalizatori au fost supusi iradierii cu raze UV.
Capacitatea fotocataliticdi a probelor sintetizate pe baza efectului de memorie
structurala in solutie de NiSO4 a fost testatd pe o serie de coloranti textili. Pentru
inceput a fost monitorizatd capacitatea de degradare a argilelor anionice asupra a doi
coloranti textili notati DN si DR. In figura VL3 este prezentati activitatea
fotocataliticd a probelor luate in considerare. S-a constatat ca degradarea colorantilor
textili a fost mult mai eficientd in prezenta argilelor LDH reconstruite in solutii de

NiSO, fata de argilele precursoare.

A Hhdak . DR
1
0.8 ey
- Ty |
O 06 OM‘O\(}
O |
Dld M
& MgAILDH
0.2 | ©MgFeAILDH
o Ni/MgAILDH |
o | *N/MgFeAILDH

0 1 2 3 4 5 B
timp de iradiere (h)
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Figura VI. 3. Degradarea sub actiunea UV : a) DR in prezenta argilelor obtinute prin
reconstructie si a celor folositi ca precursori, b) DN in prezenta argilelor obtinute prin

reconstructie si a celor folositi precursori.

80

% degradare DR

1.5h 3h 15h 3h

Ni/MgFeAILDH Ni/MgAILDH
lungime de undi, nm

Figura VI. 4. Degradarea colorantului DR dupa 1.5 si 3h de iradiere in functie de

numarul de etape catalitice
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Dupa prima etapa cataliticda Ni/MgFeAILDH degradeaza 70 % din colorant
(figura IV.4). Dupa a doua si a treia etapa catalitica s-a Tnregistrat un procent de 50 %
colorant degradat. Ni/MgAILDH degradeaza doar 52 % colorant dupa prima etapa

catalitica. In a doua si a treia etapa catalitica se elimind 43% din colorant.
VI. 3 Concluzii

A fost testata activitatea fotocatalitica a materialelor precursoare si a ansamblelor
nanostructurate derivate de tip Ni/LDH. Au fost degradati cu succes doi coloranti
textili Dremarin Red (DR) si Dremarin Navy (DN).

Pentru inceput au fost testate proprietatile optice ale catalizatorilor: MgAILDH,
MgFeAILDH, Ni/MgAILDH, Ni/MgFeAILDH.

Activitatea fototcataliticd a materialelor a fost testa cu ajutorul tehnicii de iradiere
UV. In ceea ce priveste performantele catalitice ale ansamblele nanostructurate
derivate, acestea prezintd activitate catalitica ridicatd fatd de argilele precursoare,
ansamblul nanostructurat Ni/MgFeAILDH degradand aproximativ 80 % din cei doi
coloranti textili.

A fost testatd stabilitatea fotocatalizatorilor acestia fiind reutilizati. Dupd a treia
etapa catalitica Ni/MgFeAILDH a degratat aproximativ 53 % din coloranti iar
Ni/MgAILDH a degradat 43 % din colorant.

La obtinerea unor materiale cu inaltd performantd fotocatalitica o importantad
deosebitd trebuie acordatd compozitiei chimice a argilei precursoare dar si
caracteristicilor texturale, morfologice si a modului de autoasamblare a particulelor de

NiO pe suprafata lamelelor argilelor anionice de tip LDHs.
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CONCLUZII GENERALE

Cercetarea desfasurata in cadrul tezei de doctorat a avut ca obiective obtinerea de
noi formuldri compozitionale de tip hidroxizi dublu lamelari si ansamble
nanostructurate derivate cat si studiul caracteristicilor fizico-chimice si a proprietatilor
fotocatalitice, folosind una din cele mai interesante proprietati ale materialelor de tip
argile anionice LDHs - efectul de memorie structurald.

Principalele concluzii ale rezultatelor obtinute sunt:

S-au obtinut rezultate si cunostinte noi privind manifestarea efectului de memorie
structurald la argilele anionice de tip hidroxizi dublu lamelari pe baza de: MgAILDH,
ZnAILDH, MgFeAILDH, NiAILDH.

S-au preparat formulari compozitionale noi de tip ansamble nanostructurate / oxizi
metalici depusi pe argile anionice de tip hidroxizi dublu lamelari, folosind
proprietatea de ,,efect de memorie structurala” a materialelor de tip argile anionice
(LDHs).

S-au obtinut rezultate si cunostinte noi privind autoorganizarea texturala a
materialelor de tip ansamble nanostructurate Ni/LDH, Cu/LDH, Cr/LDH, Co/LDH
obtinute ca urmare a manifestarii efectului de memorie structurald.

S-au stabilit proceduri de fabricatie simple pentru obtinerea de nanoarhitecturi
complexe care inglobeaza atat proprietatile matricei1 de argild cat si a nanoparticulelor
de oxizi metalici intr-un singur material.

S-au obtinut rezultate privind influenta mediului de sintezd folosit in timpul
procesului de reconstructie structurald asupra proprietatilor fizico-chimice ale
ansamblelor nanostructurate rezultate.

Au fost fabricate ansamble nanostructurate complexe de tip metale si / sau oxizi
metalici depusi pe argilele anionice si anume: Ni/MgFeAILDH, Ni/MgAILDH,
Co/MgAILDH, Co/ZnAILDH, Cr/ZnAILDH, Ct/MgAILDH.

Ansamblele nanostructurate astfel obtinute au fost studiate folosind tehnici de
caracterizare fizico-chimice avansate (XRD, XPS, EDX, TEM, SEM, FTIR) care au

scos 1n evidentd cad obtinerea acestor materiale are loc prin autoansamblarea si
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autoorganizarea componentilor la nivel nanometric. Astfel analizele texturale TEM si
SEM au ardtat formarea unor nanoparticule si clustere depuse pe lamele LDHs.
Suprafata specifica BET scade odatd cu reconstructia argilelor de tip MgAILDH,
ZnAILDH si MgFeAILDH.
A fost investigat efectul de memorie structurald in corelatie cu proprietétile interstrat
ale argilelor anionice de tip LDHs prin intercalarea in spatiul interlamelar a unor
anioni organici obtindndu-se materiale hibride de tipul: dodecilsulfat-LDH, salicilat-
LDH, bialaphos-LDH.

S-a observat cd prezenta anionilor dodecilsulfat, salicilat si bialaphos au condus la
expandarea spatiului interlamelar. Toate acestea au dus la modificarea semnificativa a
proprietatilor texturale si structurale ale argilei matrici MgAILDH.

A fost studiat fenomenul de reconstructie la argilele anionice de tipul LDHs in medii
specifice de carbon obtinandu-se hibrizi de tipul C / LDH.

Au fost tratate aspecte noi in ceea ce priveste metoda de fabricatie pentru argilele
precursoar, MgAILDH si NiAILDH, in medii specifice de carbon.

Au fost investigate proprietdtile optice ale materialelor de tip: MgAILDH,
MgFeAILDH cat si ansamblelor nanostructurare Ni/MgAILDH si Ni/MgFeAILDH
obtinute prin efectul de memorie structurald.

Au fost studiate proprietatile fotocatalitice ale ansamblelor nanostructurate Ni / LDH
cat si a matricelor precursoare, in procesul catalitic de fotodegradare a unor coloranti
textili.

Rezultatele au ardtat ca argilele sintetizate pe baza efectului de memorie structurala
prezintd proprietdti fotocatalitice performante in degradarea unor coloranti industriali.

Capacitatea fotocataliticdi cea mai 1naltd o prezintd ansamblul nanostructurat
Ni/MgFeAILDH care a fotodegradat 84 % din colorantul textil Drimaren Red (DR) si
80 % din colorantul Drimaren Navy (DN).

A fost testatd capacitatea de reutilizare a argilelor anionice de tipul Ni/MgAILDH si
Ni/MgFeAILDH. Dupa a treia reutilizare acestia au degradat aproximativ 50 % din

solutiile de coloranti.
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Ansamblele nanostructurate derivate noi Ni/MgAILDH si Ni/MgFeAILDH sintetizate
prezinta caracteristici fotocatalitice performante fata de argilele anionice precursoare
MgAILDH si MgFeAILDH.

Cercetarile experimentale proprii prezentate in aceastd tezd de doctorat au fost
valorificate prin publicarea a 5 articole cotate ISI pr ecum si participarea la 9

conferinte nationale si internationale.
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