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INTRODUCERE

In ultimii ani, cercetrile Tn domeniul nanomaterialelor au fost conceetraisupra
ansamblelor care posedanoarhitecturi distincte, care sunt capahilgi Smbine caracteristicilgi
Si se autoorganizeze in scopul deimd noi materiale cu proprigt complexe.

Progresul tehnologic la nivel mondial este coiiat de obnerea unor materiale care s
fie nepoluante, dasi si posede propriéti cat mai specifice. Ansamblarea nanostructurilcatpala
nastere la propriditi particulare la nivel macroscopic. Prin urmare,pgdcacestei teze de doctorat
este utilizarea de materiale de tip hidroxizi dublu lamelarsicaomponent de constrtie in
nanoarhitecturi specifice.

Hidroxizii dublu lamelari constituie o clasde argile anionice caracterizatle o
structuta de tip brucit in care lamelele hidroxilice octaedrprezini un exces de sarcini pozitive
echilibrate de anionii interlamelari de compensare de sarélrincipalele propriéti ale acestor
materiale cum ar fi supragaspecifié mare, compoze diversi, capacitate de schimb anionic, @afer
posibilitatea apligrii acestor nanostructuri in domenii precum: fotatzi, protecia mediului,
medicira etc.

O proprietate importata hidroxizilor dublu lamelari o reprezinefectul de memorie
structurah, care permite intercalarea de difieanioni organicki anorganici in galeria interlamefar
Acest efect are la bazeconstruga argilei anionice, sup@asanterior unui proces termic, in spiu
apoase care coin diferiti anioni, astfel luand r#ere noi ansamble nanostructurate de tip hibrizi
derivati din hidroxizi dublu lamelari. Dactratatmentul termic la care sunt sgiphidroxizii dublu
lamelari se contirtula temperaturi ridicate, atunci pragiufinali ai procesului de calcinare vor fi
oxizi metalici migti, caracteriza prin proprietiti deosebite, ceea ce permite aplicarea acestora in
domenii specifice.

Materialele hibride anorganicg organice derivate din hidroxizi dublu lamelari prea o
aplicabilitate ridicat in multe domenii de specialitate, datomtultiplelor caracteristici ale acestor
nanoarhitecturi, intre care se enumeompoziie versatii, biocompatibilitate ridicatsi stabilitate
ridicata.
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Astfel, scopul principal al tezei de doctorat este reprezentat de construirea unor noi
formulari care & prezinte arhitecturi specifice astfel incat acesteriale 8 capete anumite
particularititi. In acest context, au fost fabricatecaracterizate patru structuri hibride plecandale |
materiale de tip LDH, amandu-se intr-un singur material propiietumulate ale matricii de argil
si ale compuilor intercalai.

Studiile efectuate pe aceste categorii de materiale atatagi acestea, in fumie de
compoziia pe care o preziiitpot $ dezvolte propriéiti electrice, 8 agioneze ca matrici puitoare
de compui biologic activisi totodati sa permit eliberarea controlata acestora sau chiat pace
rolul de fotocatalizatori eficignin procese de degradare ale unor cagnprganici toxici.

Obiectivele tezei de doctoratint:

»  Obtinerea unor noi formdti de tip ansamble nanostructurate peabde argile
anionice LDH si hibrizi deriva;

»  Utilizarea matricilor lamelare de tip LDH cai componeri specifici ai unei
nanoarhitecturi;

»  Studii asupra nanoarhitectonicii ansamblelor nanostructurate de tip D&
hibrizilor derivai prin microscopie electroniccu transmisie (TEM3}i microscopie electronicde
baleiaj (FESEM);

»  Studiul caracteristicilor fizico-chimice ale materialelor nanostructurate de tip LDHs
si a hibrizilor derivai prin analize: difrate de raze X (XRD), spectroscopie IR cu transfomat
Fourier (FTIR), analiza termogravimetti¢TG-DTG-DTA), spectroscopie de raze X prin dispersi
de energie (EDX), spectroscopie de fluoregtcate raze X (XRF), spectroscopie in domeniul
ultraviolet-visibil (UV-Vis), spectroscopie fotoelectroaide raze X (XPS) si spectroscopie Raman;

»  Studiul aplicailor nanoarhitecturilor LDHs ca noi materiale cu jmietiti electrice,
matrici puritoare de medicamente si noi forralfotocatalitice eficiente.

Noutatea si originalitatea rezultatelasbtinute const in:

» Au fost obinute materiale noi pe bazde argile anionice de tip LDH cu o
nanoarhitectur specifi@ care au dat ggere unor propridti si aplicaii noi;

»  Au fost obinuti compui nanostructur@g derivai din hidroxizi dublu lamelari care
prezint proprietiti electrice, ceea ce face posibaplicarea acestora in domeniul dispozitivelor
electronice;

»  Au fost testate materiale nanostructurate de tip LDHs de tip hibrizi desé&vanoi
matrici purtitoare de medicamente, demostrandu-se astfel fdtérridicat al hidroxizilor dublu
lamelari de a dezvolta o terapeatcomplex prin incorporarea, stocarea, transportarediberarea
agentilor incorporai;

»  Au fost obinuti noi compuyi nanostructurg de tip hidroxizi dublu lamelari cu
proprietiti fotocatalitice in procesul de degradare a unormgiorganici toxici.
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Teza de doctorat este structéarastfel:

Partea | — Stadiul cunggerii in domeniwuprinde un capitol.

Partea Il -Rezultatele cercetii experimentale desfurata prin activitatea de doctorat; Contribi
proprii include cinci capitole.

Teza de doctorat mai include pe langceste frti principale: Introducere, Concluzii
generale, Activitate stiitifica si Bibliografie.

Capitolul 1 - MATERIALE NANOSTRUCTURATE DE TIP ARGILE ANIONICE,
LDHs SI HIBRIZI DERIVATI - este constituit din considetiagenerale privind argilele anionice de
tip LDHs, mai concret particulasifile de structut, principalele propriéti si metode de fabricare a
acestora. In continuare, sunt prezentare tehnicile de caracterizare fizicoactamgovor fi utilizate
in caracterizarea materialelor ce se doresc a fi abordate. Sunt prezentatetiilefoofedte de
fiecare tehnig, modul de fungonare al echipamentului, modul detiolere al rezultatelogi pentru
exemplificare sunt date studii din literatura de specialitate.

Capitolul 2 - CERCETARI EXPERIMENTALE PRIVIND ARGILELE ANIONICE DE
TIP LDHs PRECURSOARE - deschide partea de contrilpuoprii a tezei de doctorat. In acest
capitol este prezentat protocolul experimental de sintezargilelor precursoare de tip LDHs:
MgAILDH, ZnAILDH si ZnGaLDH, aceste materiale fiind utilizate ulteriarfabricarea structurilor
hibride derivate. Argilele precursoare sunt caracterizate utilizandtaamele tehnici de anafiz
difractia de raze X (XRD), spectroscopia IR cu transfoamBoburier (FTIR), microscopia
electronia de baleiaj (SEM), analiza termogravimetri¢TG-DTG-DTA), spectroscopia de
fluoresceri de raze X (XRF), spectroscopia de raze X prin dg@pede energie (EDX}i
spectroscopia Raman.

Capitolul 3 - CERCETARI EXPERIMENTALE PRIVIND MATERIALELE HIBRIDE
DERIVATE DIN ARGILE ANIONICE LDHs - include aspecte privind procedeul de falpiecg
caracterizarea fizico-chimica patru tipuri de hibrizi deriviadin argilele anionice precursoare.
Structurile hibride ce fac subiectul acestui capitol sunt: Ga-LDHs (Ga/ZnAltiBEa/ZnGaLDH),
Ag-LDHs (Ag/MgAILDH si Ag/ZnAILDH), Ca-GluLDHs (Ca-GluMgAILDH) si Cu-LDHs
(Cu/MgAILDH si Cu/ZnAILDH). A fost studiat modul de autoansamblacaractericticile interstrat
si de suprafga ale acestora in corgia cu proprieitile texturale si morfologice.

Capitolul 4 - APLICATII ALE MATERIALELOR NANOSTRUCTURATE DE TIP
ARGILE ANIONICE LDHsSI ALE HIBRIZILOR DERIVATI - prezint aplicgii ale materialelor
nanostructurate de tip argile anionice LD¢iisle hibrizilor derivaé ca noi materiale cu proprigt
electrice, matrici putitoare de principii biologic active si noi forni fotocatalitice.

Astfel, un prim subcapitol descrie sinteza hidroxizilor dublu lamelari subafderfiime
subtiri utilizand metoda spin coating, precyimaspecte legate de caracterizarea eléc#riacestora.
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Rezultatele ofinute au attat ci hidroxizii dublu lamelari posedproprietiti de semiconductor,
putand dezvolta posibile apliggin domeniul electronicii.

Al doilea subcapitol trateanidroxizii dublu lamelari ca matrici capabil@ ®icorporeze,s
transportesi sa elibereze controlat aggrbiologic activi. Sunt prezentate profilele de elire ale
calciului si ale glutamatului din hibridul corespuitar. Studiul prezentat demonstreégmtenialul
ridicat al hidroxizilor dublu lamelari de a dezvolta o terapawt@mplex in domeniul amintit.

Al treilea subcapitol preziataplicaii ale hidroxizilor dublu lamelari in calitate de
fotocatalizatori Tn procesul de degradare a unui colorant industrial. Au fost investigate
caracteristicile optice ale argilelor precursogarale hibrizilor deriva din acesteai de asemenea au
fost calculate configutéle benzilor de energie, rezultatele evideml o capacitate ridicatde
absorhie si Tn consecita aplicabilitatea acestor materiale in fotocataliz

In partea fina a tezei de doctorat sunt prezen@oamcluziile generalgi Bibliografia.

Rezultatele ofinute in cadrul tezei de doctorat au fost valoriBcarin publicarea a
2 articole in reviste cotate IS], articol in curs de evaluare in reviste cotate ISI Web of Science,
1 articol publicat in reviste BDIL capitol de cartgi prin participarea |& manifesiri stiintifice
nationale si 0D manifesiri stiintifice internaionale.
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CAPITOLUL I
CERCETARI EXPERIMENTALE PRIVIND ARGILELE
ANIONICE DE TIP LDHs PRECURSOARE

In acest capitol este prezentatinteza argilelor precursoasg analiza caracteristicilor
fizico-chimice ale acestora utilizand tehnici avansate de caracterizare.

1I.1. Metode de sintez ale argilelor anionice LDHs precursoare

Argilele anionice precursoare de tip LHDs au fost sintetizate utilizand metoda coprecipit
directe la pH constant, aceasehnic fiind cea mai comuntehni@ de ohinere a acestui tip de
materiale. Tn Figura Il.1 este prezentat schematic protocolul experimentaliner®la materialelor
de tip LDHs precursoare, utilizand metoda copreaijitin Figura 1.2 este redat un model al
instalaiei experimentale utilizétin laborator in sinteza hidroxizilor dublu lamelann metoda
coprecipitirii directe.

Figura Il.1. Protocol experimental de tibere Figura I.2. Schema instateei
aargilelor anionice precursoare LDHs. experimentale de sintea argilelor
anionice precursoare.
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[1.2. Analiza caracteristicilor fizico-chimice ale argilelor de tip LDHs
precursoare

[1.2.1. Caracterizarea argilelor anionice prin analiza XRD

in Figura 11.3 este prezentatifractograma XRD a argilelor precursoare de tipHsD
Conform acesteia, putem observatoate probele preziinto cristalinitate ridicdt, cu o serie de
reflexii bazale intense la valori mici ale unghiulé @0-25), precumsi o serie de reflexii non-
bazale, mai ptin intense, la valori mai mari ale unghiulud 230-50). Reflexiile bazale sunt
atribuite planurilor (0Q | = 3, 6), iar cele non-bazale sunt coresgtoare planurilor (O, | = 2, 5,
8). La valori mai ridicate ale unghiulub260") se regsesc reflexiile atribuite planurilor (116)
(113), fapt ce demonstreaformarea LDHSs.

003

012
006 015

018

110 113¢)

Intensitate, a.u.

10 20 30 40 50 60 70
2 theta, grade

Figura I1.3. Difractograma de raze X pentru argilele precursoare:
a) MgAILDH, b) ZnAILDH, c) ZnGaLDH.

[1.2.3. Caracterizarea argilelor anionice prin analiza Raman

Spectroscopia Raman a fost folasita tehni@ complementdr spectroscopiei IR cu
transformat Fourier, in scopul de a confirma caracteristigiiistrat oferite de tehnica anteriar
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Conform Figurii 1.5, se poate observa pentru toate argilele precursoarezdeaalsortie intena
si ascuiti la 1059 crit, atribuiti modului vibraional de intindere; a anionului carbonat [64].

A doua band, la fel de intens apare in spectrul Raman in jurului valorii 550 cgn
demonstreax structura unig a hidroxizilor dublu lamelari, avand ca echivalenspectrul FTIR o
bandi prezeni la aproximativ 500 cih Aceasi bandi este corespugimare perturlrii simetriei
anionilor carbonat din domeniul interlamelar de Ig @& G, [95]. Pentru toate argilele precursoare,
in jurul valorii 150 crit, mai poate fi observab band, care este atribuitegiturilor de tip M-O-M
din reteaua argilei anionice [64].

c)

b)

Intensitate, u.a.

a)

400 800 1200 1600 2000 2400
Deplasare Raman, ¢m

Figura I1.5. Spectrul Raman pentru: a) MgAILDH, b) ZnAILDH, c) ZnGaLDH.

11.2.4. Caracterizarea argilelor anionice prin analiza TG-DTG

Stabilitatea termit a argilelor sintetizate a fost studigtrin analiz termogravimetrig,
aceasta fiind o tehnicde caracterizare structutah hidroxizilor dublu lamelari care contribuie la
determinarea modifiilor Tn greutate Tn raport cu temperatura.

Curbele TG respectiv DTG corespdtaare argilelor precursoare sunt reprezentate in
Figura Il.6a-c.
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Figura I1.6. Profilul curbelor termogravimetrice pentru: a) MgAILDH, b) ZnAILDH,
c) ZnGaLDH.

[1.2.6. Caracterizarea argilelor anionice prin analiza SEM

in Figura 11.7 se pot observa imaginile SEM ale argilelor anionice precursoare de unde se
poate constata un mod similar de organizare a nanoparticulelor.
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Figura 11.8. Imagini SEM pentru argilele anionice precursoare:
a) MgAILDH, b) ZnAILDH, c) ZnGaLDH.

Lamelele argilei, cu o formmhexagona bine definit, sunt strans interconectate unele cu
dtele, dand ngtere unui aranjament textural deosebit cunoscutténatura de specialitate sub
denumirea de “sand-rose”.

[1.3. Concluzii

Rezultatele experimentale, conturate in acest capitol, referitoare la sintazacterizarea
matricilor precursoare de tip LDHs, au condus la stabilirea unor concluzii prezentate in cele ce
urmeaa:

» Au fost sintetizate trei tipuri de argile anionice de tip LDHs: MgAILDH,
ZnAILDH si ZnGaLDH, in vederea utilirii ulterioare a acestora ca precursori irtidrea de
materiale nanostructurate;

»  Difractia de raze X a demonstrat formarea structurii lareetpecifice LDHSs prin
apartia reflexiilor planurilor caracteristice acestor evaéle. Spectroscopia IR cu transfomat
Fourier a fost utilizat de asemenea in analizarea particd@or structurale a precursorilor
sintetizai, rezultatele confirmand oimerea structurilor de tip LDHs prin apdai benzilor de
absorhie asociate vibnalor gruparilor functionale specifice acestor materiale. Spectroscopia
Raman, efectuatin vederea complati informatiilor privind caracteristicile interstrat, a confiain
rezultatele obnute anterior.

»  Elementele de textar ale probelor au fost identificate utilizand microga
electronia de baleiaj (SEM). Cele trei argile precursoare wsiglegtiat particulariiti texturale
asend@inatoare, concretizate prin nanoparticule, caractexidato form bine definit si stivuite unele
peste altele Intr-o maniéeneorganizdi
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CAPITOLUL Il
CERCETARI EXPERIMENTALE PRIVIND MATERIALELE
HIBRIDE DERIVATE DIN ARGILE ANIONICE LDHs

in acest capitol vor fi prezentate aspecte privinseoe de materiale hibride derivate din
hidroxizi dublu lamelari otinute prin metoda reconstrig. Hibrizii obtinuti Tn baza efectului de
memorie structuradl au fost caracteriziaatat din punct de vedere structural sadin punct de
vedere textural, utilizand tehnici avansate de caracterizare fizico-ahimic

I11.1. Sinteza si studiul propriet atilor fizico-chimice ale materialelor hibride de
tip Ga/LDHs

In Figura 1ll.2. sunt prezentate difractogramele de raze X ale argilelor precursoare
ZnAILDH si ZnGalLDH in compange cu cele ale hibrizilor derivia Ga/ZnAILDH, respectiv

Ga/ZnGaLDH.

Intensitate, a.u.

012
006 015 015
A 110113 py
J N a)

10 20 30 40 50 60 70
2 theta, grade

Figura IIl.2. Difractogramele de raze X ale: a) ZnAILDH, b) ZnGaLDH, c) Ga/ZnAILDH,
d) Ga/ZnGaLDH.
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Hibrizii derivai din argile anionice care con galiu prezini reflexiile caracteristice
hidroxizilor dublu lamelari, structura stratifigatfind modifica Tn urma procesului de
reconstruge. Suprapunerea ultimelor doveflexii alturi de deplasarea planului (003) spre valori
mai mici ale unghiului @ in cazul ansamblelor nanostructurate Ga/ZnAlILBMH>a/ZnGalLDH,
indici o anumii dezordine la nivel structural in matricile de tipHs, cauzat de procesul de
reconstruge. Marimile cristalitelor pentru argilele precursoare tspirezentate in Tabelul I11.1.

Tabel Ill.1. Date cristalografice privind argilele anionice precursoare.

Dimensiunea cristalitelor (nm)
003 006 012 015 018 110 113
ZnAILDH | 21.44| 20.22 | 38.21 | 22.63 | 21.56 | 30.21 32.25
ZnGalLDH | 39.28 | 39.50 | 53.70 | 42.43 | 34.08 | 48.66 8.47

Proba

Dimensiunile cristalitelor Tn directia parametrubyi calculate cu ajutorul planului (110),
sunt mai mari decat valorile pbute in direda parametruluc, calculate din planul (003). Acest
aspect era desteptat in cazul compilor de tip hidrotalcit, intrucat textura acestoraagacterizait
de cristalite cu forri aplatizat [45]. Introducerea galiului prin reconsttigcin structura lamelara
argilelor anionice de tip LDHs a condus la oadere consideraldl a marimii cristalitelor,
dimensiunea medie a acestora fiind de 13.55 nm in cazul hibridului Ga/ZnA$LDEI34 nm in
cazul hibridului Ga/ZnGaLDH [48].

Conform Tabelului I1.2, in cazul argilelor reconstruite, faptuba fost olanute valori mai
ridicate a parametrulws si a spaiului liber interlamelar indig modificari la nivel structural, mai
precis se confirmincorporarea anionilor N®, SQ? in matricea de tip LDHs.

Tabel I1l.2. Caracteristicile structurale ale probelor studiate.

Parametrii structurali
Probs doos 20 FWHM | di10 20 FWHM A)
A ©) ©) G ©) ©)

a c IFS

ZnAILDH 7.628| 11.590| 0.557 | 1.539| 60.033| 0.362 | 3.079| 22.885| 2.828

Ga/ZnAILDH | 8.944| 9.880 | 0.522 | 1.522|60.770, 1.511 | 3.045| 26.834| 4.144

ZnGalLDH 7.611| 11.616| 0.252 | 1.556| 59.321| 0.226 | 3.113| 22.835| 2.811

Ga/ZnGalLDH | 8.902 | 9.927 | 0.817 |1.577|58.472| 0.185 | 3.154| 26.706| 4.102

Spectroscopia XPS a fost utilizapentru identificarea caracteristicilor de supr@afale
ansamblului nanostructurat Ga/ZnAILDH750 spectrul fiind Tnregistrat intr-un domeniu al energiei
de legatur cuprins intre 0-1200 eV. De asemenea, tehnica f fédgsiti pentru a observa

11
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modificarile induse de procesul de reconstreidn soluiile apoase de azotat respectiv sulfat de
galiu. Spectrul XPS prezentat in Figura lll.4a permite identificarea principalelor elemente care
compun probele luate in studiu. In Figura Ill.4b este prezentat un detaliu asupra regiunii Ga2p din
care se poate observa la 1118.1 eV peak-ul caracteristic elementului Ga2p 3/2 care atribuie acestui
element o structértetragonal. Aceasta valoare a energiei deilegi este caracteristicGa in stare

oxidati si confirma prezera cationilor G&' pe suprafe argilei hibrid. Tnarcarea pozitii a argilei

ionilor G&* este balansatle anionii sulfat, respectiv azotat prezém domeniul interlamelar.

b)

Ga 2p3/2
1118.1eV

Zn 2p
Intensitate (a.u.)

Zn2p Ga2p

T T
1123 1118 1113 1108
Energie de legaturd (eV)

Intensitate (a.u.)

1200 1000 800 600 400 200 0
Energie de legaturd (eV)
Figura lll.4. Spectrul XPS pentru: a) Ga/ZnAILDH750, b) regiunea in detaliu Ga2p din
Ga/ZnAILDH750.

Imaginile TEM ale argilei precursoare ZnGalLDH calcirlat 750C, precumsi a hibrizilor
derivai Ga/ZnAILDH750si Ga/ZnGaLDH750 sunt prezentate in Figura 1ll.12n Dhaginea TEM
a argilei precursoare se pot observa caracteristicile morfologice ale probei, particulele avard o form
foarte bine definit, cu un diametru cuprins in domeniul 100 - 200 nRrezentate comparativ,
imaginile TEM ale hibrizilor derivig, indica faptul &G in urma procesului de reconsttieca argilelor
precursoare n sofile de azotat, respectiv sulfat de galiu, aparipaleé mai mici de oxid de galiu
cu un diametru de cca. 10 nm care sunt depuse pe lamelele brucitice.

Rezultatele analizelor TEMi XRD scot in evidetd faptul G manifestarea efectului de
memorie structurala argilor precursoare in s@hude azotat, respectiv sulfat de galiu, a condus la
formarea unor ansamble de tip nanoparticule de oxid de galiu depuse pe matricile de tip LDH [100].

12
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r

Figura I11.12. Imagini TEM pentru: a) Ga/ZnGaLDH750, b) Ga/ZnAILDH750,
¢) ZnGaLDH750.

Modelul SAED pentru proba Ga/ZnAILDH750, prezentat in Figura IIl.13, expune un

model inelar complex de difrae in care pot fi identificate planurile (022), (004224), (115)si
(044) ale oxidului de galiu.

Figura [11.13. Modelul SAED pentru hibridul Ga/ZnAILDH750.
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Analiza caracteristicilor texturale a fost realizgit pentru argilele anionice precursoare
hibrizii derivati supwi procesului de calcinare la 7%0) intrucat modifigrile la nivel structural,
precum colapsul structurii stratificate apartia oxizilor micsti, pot fi observatesi prin prisma
caracteristicilor texturale.

200 niem EHT = 2.00 kv Mag= 2000K X Signal A=SE2 FC§
Aperture Size =30.00ym WD = 55mm  Zeiss Auriga et

Figura 111.14. Imagini SEM pentru: a) ZnAILDH750, b) Ga/ZnAILDH750,
¢) ZnGaLDH750, d) Ga/ZnGaLDH750.

Spectrul UV-Vis pentru probele calcinate la 7TS@ste prezentat in Figura 111.15. Se observ
pentru toate probele apaa unei benzi de absarb, cu maximul centrat la aproximativ 370 nm care
corespunde nanoparticulelor de ZnO formate Tn urma tratamentului termic I&. 780 cazul
ansamblelor nanostructurate Ga/ZnAILDH7805a/ZnGaLDH750, mai este semnalat apariia
unei benzi de absotie la o lungime de uridde 250 nm corespudiibare prezegei oxidului de galiu.
Aceste informgi sunt Tn conformitate cu datele totute prin difragia de raze X. Mai mult decit
atat, se poate precizd toate probele absorb in domeniul ultraviolet, largime de undl de 380
nm.

14
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d)
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Figura I11.15. Spectrul UV-Vis pentru: a) ZnAILDH750, b) ZnGaLDH750, ¢) Ga/ZnAILDH750,
d) Ga/ZnGaLDH750.

l1l.2. Sinteza si studiul propriet atilor fizico-chimice ale materialelor hibride de tip
Ag/LDHs

in cadrul acestui subcapitol sunt prezentate rezultateieutd in urma investigii unor
ansamble anorganice de tip Ag/LDH, din punct de vedere al #®oktructurale, texturalel al
comportamentului termic, Tn acest scop fiind utilizate diferite tehnici de &naliz

Difractograma XRD a probelor AQ/MgAILDHi Ag/ZnAILDH este prezentatin Figura
[11.16. Din aceast difractograni se poate observa faptui @mbele probe prezintpeak-uri de
difractie caracteristice materialelor de tip hidrotalc#y ¢ peak-uri specifice altor faze cristaline.
Ca o consecitdi a efectului de memorie pe care argilele MgAILBHZNAILDH il prezinta in
mediul de reconstrui@, ansamblele nanostructurate reconstruite ptezeftexii bazalesi non-
bazale (marcate cue,), mai sczute in intensitate comparativ cu cele ale argil@le@cursoare,
sugerand cegerea dezordinii intralamelare inteaua argilei. Analizand difractograma XRD a
argilelor reconstruite se mai poate observa o serie de peak-uri dei€ifraarcate cu ,*”), acestea
fiind atribuite argintului metalic.

Tot Tn scopul caractedni structurale a gantioanelor studiate, acestea au fost supuse
analizei FTIR, tehnica pern@nd identificarea naturii anionilor interlamelaripegtrele FTIR
obtinute pentru ansamblele reconstruite Ag/LDHs suaz@ntate comparativ cu spectrele FTIR ale
argilelor anionice precursoare in figurile 111.17 si 111.18.

15
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Figura I11.16. Difractograma de raze X pentru ansamblele nanostructurate de tip argint — hidroxizi
dublu lamelari.

Analizadnd comparativ profilele FTIR pot fi observate anumite similartu argilele
precursoare, dar totodapot fi observatesi unele detalii suplimentare. Astfel, banda farmde
absorhie cupring intre 3600 — 2800 crheste specific materialelor de tip LDHSs, fiind datotat
vibratiilor de alungire a grupilor O-H care provin din gruparile metal-hidroxirgzum si din
legaturile de hidrogen din moleculele deadpterlamelare.

Figura lll.17. Spectrul FTIR pentru probele  Figura I11.18. Spectrul FTIR pentru probele
ZnAILDH si Ag/ZnAILDH. MgAILDH si Ag/MgAILDH.
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O alti bandi de absortie similai cu cea a argilei precursoare se obsanvregiunea 1620 -
1660 cm' si este atribuit vibratiilor de deformareion a moleculelor de @p Daci spectrul FTIR al
precursorilor este caracterizat de preaennei singure benzi intense de abgerda aproximativ
1370 cnd', atribuiti modului de vibratiers a anionilor carbonafi de asemenea a anionilor azotat in
cazul in care agdia mai exisi in spaiul interlamelar, dup calcinarea argilelor precursoase
reconstruga structural a acestora in saia de sulfat de argint, spectrul FTIR se reragoan
prezena unei noi benzi de absaidy situas in jurul valorii de 1100 cfh aceasta fiind asocitu
modul de vibratie ya ionilor sulfat interlamelari.

Analiza spectrelor FTIR araexistena altor benzi de absai® in intervalul 900-400 cth
care sunt atribuite vibtilor de alungire a legurilor de tip M-O (in jur de 550, 780 ¢thsi M-O-M
(450, 660 crit) din rgeaua argilelor.

Ansamblele nanostructurate pe dale argint, obnute in urma manifesti efectului de
memorie structurdl a hidroxizilor dublu lamelari au fost analizage din punct de vedere al
comportamentului termic prin intermediul tehnicii TG-DTG-DTA cuplatu FTIR. Profilele
descompunerii termice ale ansamblelor argint-argiionid, inregistrate la 3 viteze de hmre
diferite (5, 10, 18C/min), sunt prezentate in Figura II1.19 a, b.

Analiza profilelor TG ardt un comportament termic similar pentru ambele argdee
contin argint, indiferent de viteza de Hizire, dar diferite de la prabla proli ca urmare a
compoztiei diferite a argilelor precursoare. Pentru o mambcomparge intre cele dauprobe in
ceea ce privge comportarea termi¢c sunt prezentatgi curbele derivate (DTG) ale profilelor
termogravimetrice (TG).

Figura ll1.19. Curbele TG-DTG ale ansamblelor A@HSs inregistrate la 3 viteze de Hfwre
(a) Ag/MgAILDH si argila precursoare MgAILDH; (b) Ag/ZnAILDH si argila precursoare
ZnAILDH.
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Profilele DTG dez#luie faptul @ mecanismul de degradare este specific pentru &ecar
proks, prezentand etape de pierdere deandiferite, insaite de efecte endotermeggacum se poate
observa in profilele DTA prezentate in Figura 111.20. Bgoam putem observa din curbele DTG,
procesul de descompunere terinare loc in 3 etape, ce sunt atribuite proceselodedhidratare
interlamela#, dehidroxilare structuralsi indegrtare a anionilor interlamelari.

Figura 111.20. Curbele DTA pentru: a) AQ/MgAILDH, b) Ag/ZnAILDH.

Conform studiilor termogravimetrice in domeniul LDHs, mai intai are loc eliminarea apei,
de regui in 2 etape, urmatde o a 3-a etéapde pierdere de maga o consectt a descompunerii
anionilor interlamelari. Analiza rezultatelor TG-DTGtotute in cazul probei AQ/MgAILDH arat
ca aceast "regula” a comportrii termice a fost respectat

Astfel prima etaftermici, caracterizatde un profil DTG asimetric cu punct de inflexiune
care sugeredazo descompunere trepiateste asociatcu indefirtarea apei fizic adsorhitpe
suprafaa exterd a cristalitelorsi posibil cu pierderea apei intercalain spaiul interlamelar.
Procesul de eliminare a moleculelor deiapterlamelai continl in cea de-a 2-a etapde
descompunere ternmiic De asemenea, eliminarea speciilor volatile praeedin descompunerea
anionilor interlamelari ar putea avea loc tot In aceasap. In cele din urm, etapa a 3-a a
degradirii termice a ansamblului Ag/MgAILDH implic atat dehidroxilarea telei argilei, catsi
eliminarea/descompunerea anionilor interlamelari.

Analiza FTIR a gazelor rezultate in urma degriadermice in aer a celor 2 argile care
contin argint a permis identificarea, cu ajutorul spelcir standard IR, a speciilor gazoase implicate,
anume dioxid de carbagi apa. In Figura lll. 21 asi b sunt redate spectrele FTIR a celor 2 specii
gazoase rezultate din descompunerea térai@nsamblului Ag/ZnAILDH (la viteza de tizire de
10°C/min), acestea fiind prezentate in domomente distincte, minutul 17, ce corespunde
temperaturii 186.% si minutul 40, corespusiior temperaturii 435%.
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Figura Ill.21. Spectrele FTIR ale speciilor gazoase rezultate in urma dagreamice n aer
(viteza de Tna@lzire 10 °C/min) a probei Ag/ZnAILDH la: a) minut@l7 (T = 186.3 °C}i b) la
minutul 40 (T = 435,8 °C).

Pentru primul dintre aceste momente, care corespunde finalului primei etape termice
descrig de curba TG, speciile gazoase rezultate sunt repi@z atat de vapori deaagatsi dioxid
de carbon. Pentru al doilea moment la care a fost inregistrat spectrul FTIR, care corespunde celei de-
a treia etape termice, apare o sieidiferiti de cea precedentgazele emise canand in principal
CO,, acest fenomen fiind consetandescompunerii anionilor carbonat interstrat. Astfin
inregistrarea spectrului FTIR a gazelor emise, in celé shamente, rezultatele TG-DTG-DTA sunt
validate.

Aceleai constaidri rezulé si din spectrele FTIR 3D a speciilor gazoase emis@rina
degradrii termice a ansamblelor argint-LDH (viteza dedlace 1°C/min), care sunt prezentate in
Figurile 111.23 a si b.

Figura I11.23. Spectrele 3D a gazelor rezultate prin degradarea térimiaer (viteza de Tatzire
10°C/min) pentru: (a) Ag/MgAILDH, (b) Ag/ZnAILDH [105].
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l11.3. Sinteza si studiul propriet atilor fizico-chimice ale materialelor hibride de tip
Ca/GluLDHs

In acest subcapitol sunt prezentate structuri hibride de tip hidroxizi dublu lamelari capabile
sa Tncorporeze, stochezeelibereze controlat atat ioni Ca(ll), catglutamat, utilizand capacitatea
argilelor anionice de tip hidrotalcit de saimanifesta efectul de memorie structarapecifia n
solutia apoas de calciu glutamat. Scopul studiului este de athice o noai abordare in ceea ce
priveste reconstruga structuradl a matricii LDHs in medii de sofu de sruri metalice organice.
Mai precis, se preziatreconstrugia argilei de tip hidrotalcit in saolia apoas de calciu glutamat,
aceasta dand geere unui ansamblu de tip Ca/GIluLDHs.

Rezultatele analizei XRD, efectdain vederea caracte#izi structurale a probelor, sunt
prezentate Tn Figura 111.26. Difractograma XRD a argilei MgAILDH este défipiintr-o serie de
reflexii (00), ce apar ca linii simetrice agie la valori mici la unghiului @ (rezultand din planurile
00l, I = 3, 6) precumsi o serie de reflexii largi, mai pinn intense, corespuatoare planurilor non-
bazale, I- 2, 5, 8.

Figura I11.26. Difractogramele XRD ale argilei precursoare si ale hibridului derivat:
(a) MgAILDH, (b) Ca/GIuMgAILDH.

MgAILDH prezinta o serie de reflexii bazale asite (003)si (006) precunsi peak-urile
caracteristice, atribuite planurilor (11§)(113). Avand in vedere faptuh grosimea lamelei de tip
brucit a argilei de tip hidrotalcit este 0.48 nm, printr-un calcul simplu reieggosimea spailui
interlamelar al argilei reconstruite este 0.74 nm, in timp ce in cazul argilei precursoare MgAILDH,
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este de 0.28 nm. Astfel este confirmaxpansiunea spalui interlamelar, dup reconstruga
acesteia in solia apoas de glutamat de calciu.

Stoechiometria de suprafaa argilei Ca/GIuUMgAILDH a fost monitorizaprin intermediul
analizelor XPSsi EDX. Figura II1.27 ilustreaz spectrul XPS al probei Ca/GluMgAILDH, fiind
inclus totodat si un detaliu asupra regiunii Ca2p.

Figura I11.27. (a) Spectrul XPS al ansamblului Ca/GIuMgAILDH, (b) Detaliu asupra regiunii Ca2p.

In urma analigrii spectrului XPS se poate observa atribuirea pedkr Al2p la 74 eVsi
aMg2p la 49.6 eV, caracteristice structurii octaedrice a LDHs cangnoeationii AP* si Mg?*. Tn
cazul spectrului XPS al Ca/GIuMgAILDH cele 2 peak-uri situate la 347.%i850.7 eV (a se
vedea detaliul din Figura 111.27), sunt atribuite Ca,2@spectiv Ca 24, confirmand in acest fel
prezena cationilor CA" pe suprafea argilei. Sarcinile pozitiv generate de ionii Gala nivelul
lamelelor hidroxilice ale argilei hibridizate sunt compensate de ionii glutamat igitrdzona
interlamelai in urma procesului de reconstriecstructural.

Analiza EDX a fost utilizatin scopul de a confirma prezarcalciului pe suprafa argilei
anionice. Aa cum este ilustragi in Figura I11.28, spectrul EDX al Ca/GIuMgAILDH s definit
printr-o serie de peak-uri atribuite speciilor de tip Mg, AlsiCa, rezultate ce sunt in concorgan
cu cele olgnute Tn urma analizei XPS.

In scopul de a confirma @herea materialului hibrid s-a recurs la spectrogc&d IR, care
permite identificarea naturii anionilor existetn spaiul interlamelar. in acest sens, in Figura I11.29
este reprezentat comparativ spectrul FTIR al probei MgAILDH, de unde se pot observa benzile
caracteristice vibralor gruparilor functionale ale compusului de tip hidrotalcit.
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Figura 111.28. (A) Spectrul EDX al ansamblului Ca/MgAILDH, (B) Imagine SEM utilizan
cadrul masuratorilor EDX.

Astfel, banda puternicde absortie situat n intervalul 3600-3200 ctheste asociatcu
superpoziia vibraiilor de intindere a grugilor hidroxil v(OHsy) care pot fi atribuite apei legate
interlamelarsi/sau grugrilor metal-hidroxil. Banda inteiisde absortie care se situedaza 1365 cm
! este interpretatca fiind datorat modului de vibrée v; a anionilor de tip carbonat interlamelari. in
cazul spectrului FTIR al probei Ca/GluMgAILDH, in jurul valorilor numerelor deaurtD0 si 1600
cm?, se disting peak-uri intense provenite din modurile de intindere simatriasimetric a

gruparilor R-COQO specifice moleculelor de glutamat.

Intensitate, u.a.

3500 2500 1500 500
Numar de unda, cm!

Figura 111.29. Spectrul FTIR pentru: (a) MgAILDH, (b) Ca/GluMgAILDH,
(C) CroH16N208° C&™
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Banda prezentla 1096 crit este asociatcu modul de intindere a C-O in timp ce in
intervalul 2800-3000 crhpot fi observate benzi slabe ce rezwlin intinderile gruprilor alchil C-

H. Rezultatele FTIR relavin mod clar &, in cazul argilei reconstruite Tn splude glutamat de
calciu, noii anioni au nlocuit cu succes anionii carbonat existeargila precursoare.

De asemenea in acest studiu a fost examinat comportamentul termic al sistemului hibrid,
utilizand Tn acest scop analiza termogravimetfiG-DTA n aer (Figura 11.30).

Pentru proba precursoare MgAILDH prima etaje pierdere de magare reprezifit14%,
are corespondent la aproximativ 200 un peak endoterm in profilul DTA. Pentru hibridul
Ca/GIuMgAILDH primul peak al curbei DTA este deplasat, in comjearta cel al precursorului la
0 temperatur mai joad la cca. 118C. In acelai timp, etapa corespondéntG arat o pierdere de
masi mai mic, de numai 11%.
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Figura 111.30. Termogramele TG-DTA pentru: (a) MgAILDH, (b) Ca/GIuMgAILDH.

Cel de-al doilea peak endoterm, sesizabil in curba DTA a argilei MgAILDH, are
corespondent in profilele TG-DTG etapele a 2-a si respectiv a 3-a de pierdereid8f@)scare au
loc Tn intervalul de temperatu240-556C. Dac in cazul argilei precursoare s-a vorbit doar de
prezena efectelor endoterme cauzate de descompunereacdeamacesteia, in profilul DTA al
aceleai argile, dar reconstrduitin soluia de glutamat de calciu, se obsemn aspect cu totul diferit,
in sensul apaiei unui peak exoterm. Acest peak exoterm g@scli destul de larg aput in
domeniul 320-487C, este atribuit procesului de combustie al anionilor organici, ceea ce
demonstreaz intercalarea ionilor glutamat in matricea de tip H.DPierderea de mas
corespunztoare, calculdt din curba TG, este de aproape de 34%. Peak-urdeeRre foarte mici
care pot fi observate la 5561 637°C pot fi de asemenea atribuite proceselor deisorb
descompunere a glutamatului.

23



Materiale nanostructurate de tip argile anionice LBHsbrizi derivai Rezumat

In vederea caractetidi texturale a argilelor studiate, a fost utilizanaliza TEM. Cum
este ilustratsi Tn Figura 111.31, imaginea TEM a argilei MgAILDHed\aluie o suprafeéi neted a
particulelor de argd, in timp ce imaginea corespuitzare probei Ca/GIuMgAILDH aratprezema
unor pete mici mai inchise (marcate cu ,a") care sugérpezema unor clusteri la scalnano.
Acssti clusteri prezint o dimensiune medie de 5 nm, fiind dgpaonform imaginii TEM pe
particule mai mari de argil[109].

Figura I11.31. Imagini reprezentative TEM pentru: (A) MgAILDH; (B) Ca/GIuMgAILDH [109].

[ll.4. Sinteza si studiul proprietatilor fizico-chimice ale materialelor hibride de tip
Cu/LDHs

in acest subcapitol este prezemtatanifestarea efectului de memorie structuilunor
argile anionice precursoare in fabricarea unor ansamble de tip CuO-LDH pgecurserie de
aspecte cu privire la caracterizarea fizico-chiracacestora.

Figurile 111.32 A, B ilustreaz difractogramele de raze X ale acestor argile dd_Dpis.
Acestea aratprezema unei singure faze cristaline cu reflexii specifsteicturii lamelare bazale a
argilei de tip hidrotalcit, anume o serie de reflexii aiseygi simetrice ale planurilor (00l = 3, 6, 9)
si reflexii largi, mai pdin intense pentru planurile non-bazale I(OL = 2, 5 ,8). Distam
interlamelai a fost calculdt ca fiind 0.75si 0.76 nm, atat pentru MgAILDH cat si pentru
ZnAILDH, calculul bazandu-se pe valoarea unghiului de difgamrespunaor planului (003) 2 =
11°. In cazul Cu/ZnAILDHsi Cu/MgAILDH difractogramele aratca peak-urile specifice LDHs
devin mai largisi sunt deplasate spre valori mai mici ale unghiur®. Astfel, reflexia planului
(003) este deplasatie la 11.47cat a fost pentru ZnAILDH la 7.21n cazul probei Cu/ZnAILDHis
respectiv de la 11.55pentru MgAILDH, la 7.12pentru Cu/MgAILDH.
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Figura 111.32. Difractograma de raze X pentru: (A,B) argile precursoare si respectiv reconstruite,
(C,D) soluii solide rezultate in urma tratamentul termic 18°al LDHs; (*) faz de tip CuO.

Reflexiile tipice LDHs au fost indexate utilizand o celuhexagona cu simetrie
romboedrid (R3m), iar parametrii de tea, prezentain Tabelul I11.9, au fost calculedin reflexiile
planurilor d(110) si d(003), binefales luand in considerare impachetarea de tip amelélor.

Parametrul @ste relaonat cu grosimea interlamefiagi este corespugiior cu coninutul de
apa Tmpreud cu cantitatea, orientarea, sarcigiadimensiunea anionilor localigain domeniul
interlamelar. Parametrul de ceéluh reprezini distana medie cation-cation din lamelele de tip
brucit. Creterea valorii parametrulu pentru argilele reconstruite Cu/ZnAILD$i Cu/MgAILDH
este explicat prin expansiunea regiunii interlamelare atribuitercatirii anionilor acetat.

Tabel. 111.9. Caracteristici ale materialelor de tip LDHs studiatgralie prin
intermediul analizelor XRD, XPS, XRF si BET.

XPS Parametri structurali
SeeT XRF ai argilei anionice (A)
Proba B
(mg) :
Raport atomic Cu
a C
%
MgLDH 107 - - 3.06 22.6
ZnLDH 94 - - 3.07 22.8
Cu/MgLDH 37 4.9 3.7 3.07 37.2
Cu/ZnLDH 31 5.2 3.9 3.07 374
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Informatii suplimentare asupra caracteristicilor structurale fost okinute prin analiza
XRD a argilelor calcinate la 780. Figura 111.32.C preziit comparativ difractogramele XRD ale
probelor ZnAILDH750si Cu/ZnLDH750. in cazul difractogramei ZnAILDH750 rduobservate
reflexiile caracteristice fazelor Zn®i ZnAl,O,. In contrast cu argila precursoare calcinat
difractograma XRD a probei Cu/ZnAILDH750 prezird serie de reflexii noi, bine definite la valori
ale unghiului ® = 35.5, 38.7%i 48.6°, acestea fiind atribuite planurilor de difti@c(002), (200) si
(202) ale CuO.

Difractograma prezentatn Figura 111.32.D ardit ca reflexiile caracteristice CuO sunt de
asemenea detectate in cazul probei Cu/MgAILDH750. Conform celor precizate, se poate
concluziona & procesul de calcinare a ansamblelor Cu/ZnAILEIHCU/MgAILDH la 750C da
nastere unor solti solide complexe, cu faze de tip CuO/ZnO/ZsBd, respectiv
CuO/MgO/MgALO,. Pe de ait parte, este interesant de remardéainccazul difractogramelor XRD
ale probelor Cu/ZnAILDHsi Cu/MgAILDH nu sunt observate reflexiile caractéide oxidului de
cupru, dator#t Tncircarii si cristalizirii scazute si/sau dispersiei bune a clusterilor foarte mici de
CuO pe supratfa argilei.

Spectroscopia fotoelectroriale raze X a fost utilizatin scopul de a confirma prezan
cuprului pe suprafa argilelor reconstruitgi de a stabili forma sa chindic Rezultatele afnute
indica pentru proba Cu/ZnAILDH un canut de 54.3% oxigen, 10.7% zinc, 4.7% alumigiu
5.2% cupru, iar pentru proba Cu/MgAILDH 56.1% oxigen, 11.7% magneziu, 4.9% alugniniu
4.9% cupru (procente atomice). Spectroscopia de fluorgsaEn raze X, a fost de asemenea
utilizata Tn acest studiu, inforngide obtinute in acest mod fiind rezumate in Tabelul 111.9.

Figura 111.33. Spectrul XPS al probei Cu/MgLDH cu un detaliu asupra regiunii Cu2p.
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Comparand datele ghute prin cele dou tehnici, XPSsi respectiv XRF, se obseno
cantitate mai mare de cupru in cazul analizei XPS, ceea ce irisearrstere a cantiitii de cupru
la suprafga argilei. In Figura 111.33 este prezentat speck®BB, cu un detaliu asupra regiunii Cu2p.

Aceast regiune este similaratat pentru Cu/ZnAILDH céasi pentru Cu/MgAILDH.
Prezena peak-urilor la 933.4i 953.4 eV este atribuitpentru Ca" 2p3/2 respectiv Cii 2p1/2, in
timp ce benzile prezente la 948 962 eV sunt atribuite oxidului de cupru cu o cgofigie
electronici d” in stare iniali. Rezultatele XPS confirinexistena CuO pe suprafa hidroxidului
dublu lamelar reconstruit in sela de Cu(OAc).

Microscopia electronic cu transmisie a fost utilizatin continuare, pentru a studia
morfologiasi microstructura LDHs reconstruit. in Figura Ill.3dste prezentato imaginea TEM a
probei Cu/ZnAILDH care evidgraza prezema unor particule de argilaglomeratesi plate, cu o
dimensiune de 100 nm (Figura I1.34A). In Figura 1Il.34B este prezemaimagine TEM la
magnificare narita, care ilustreazca nanoparticulele de forinsferici cu un diametru mediu de 5-7
nm sunt distribuite uniform peste particulele de argile asemenea, s-a realizat analiza TEM la
rezoluie marita (HRTEM), imaginea ofinuta fiind prezentat in Figura 111.34C. Aceasta a#ta
nanoparticulele depuse dezvott rgea de franjuri corespusitpare planului cristalografic (002) a
oxidului de cupru monoclinic.

Figura 111.34. (A,B) Imagini reprezentative TEM la diferite magnidic pentru Cu/ZnLDH,
(C) Imagine TEM la rezolie inalt pentru Cu/ZnLDH, (D) Spectrul EDX pentru Cu/ZnLDH.
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Aceasit observde scoate Tn evided textura heterojonnii pentru matricea CuO-LDHSs.
Figura 111.34D prezini spectrul EDX al probei Cu/ZnAILDH, din care se moabserva prezem
elementelor Zn, Cu, Gi Al. Pentru ansamblul Cu/MgAILDH, spectrul EDX exp peak-urile
caracteristice elementelor Mg, CusiQAl.

Tot in scopul de a confirma tiherea materialelor Cu/LDHs, acestea au fost ingatdi
utilizand analiza FTIR.Spectrele FTIR, redate in Figura 111.34 alees pentru toate probele
prezena unei benzi intense in intervalul 3600-3200'cuare este asociatcu suprapunerea
vibratiilor de intindere a grupilor hidroxil v(OH)s,, prezente in apa interlameiagi/sau din
gruparile metal-hidroxil.

Spectrul FTIR pentru probele MgAILDHi ZnAILDH prezentate in Figurile 111.35 a, ¢
indica ca benzile de absotie sunt similare cu cele ale argilelor de tip hidlait care prezirit ca
anioni de compensare de satcemnionii carbonat. Mai concret, banda inteds absorie centrai
la 1365 crit este datoratmodului de vibrée vs a anionilor carbonat. In acegeegiune a spectrului
poate 4 apa# modul de vibrée v3 a anionilor azotat, in cazul in care acest anioi nme exisi in
domeniul interlamelar.

Intensitate, u.a.

3500 2500 1500 500
numar de unda, cm!
Figura 111.35. Spectrul FTIR pentru:
(a) MgLDH, (b) ZnLDH, (c) Cu/MgLDH, (d) Cu/ZnLDH.

in cazul spectrului FTIR al probelor Cu/MgAILD$i Cu/ZnAILDH (figurile 111.35.bsi d),
banda corespuitoare anionilor carbonat dispare, in schimb apak-peaintense care rezdldin
modurile de intindere simetéigi asimetria@ a grugrilor CH; — COO. Acestea sunt semnalate de
valori ale nurirului de und de aproximativ 1400 respectiv 1600 triindica in mod clar prezea
ionilor acetat in zona interlameiaconseciri a reconstrugei argilelor in soltia de Cu(OAG).
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in spectrul tuturor probelor, in domeniul numerelor dedumici (< 1000 crif), sunt
observate benzi specifice modurilor de viterale legturilor de M-O (550, 59Gi 840 cm') si O-
M-O (430 cnt) in rgeaua matricii LDH.

[11.5. Concluzii

Analiza rezultatelor prezentate in cadrul acestui capitol a permis conturardaavetor
concluzii:

»  Apeland la metoda reconstfigt care are la bazefectul de memorie structufialau
fost sintetizate diferite tipuri de hibrizi derfvdin anumite argile anionice precursoare;

»  Spectroscopia fotoelectroricde raze X a fost utilizatin scopul de a analiza
particularititile de supraf@ a materialelor sintetizate, ceea ce a permis caleal procentelor
atomice ale elementelor constituiente ale probelor luate in studiu. De asemenea, prin intermediul
acestei tehnici a fost demonsiratezema Me (Ga, Ca, Cu) in stare oxigtat

»  Principala concluzie despriaaisn urma studiului TG-DTG-DTA-FTIR, este aceea c
prin introducerea ionilor de argint inteaua argilei anionice de tip hidrotalcit se forniean
compus mai stabil termic comparativ cu cefiobt plecand de la argila precursoare cargin@inc;

»  Microscopia electronicde trasmisie a fost utilizatpentru a analiza din punct de
vedere morfologic ansamblele nanostructurate sintetizate, astfel fiind puse navideaparticule
de oxid de Me (Ga, Ca, Cu) depuse pe nanoparticule mai mari de argil

»  Noile ansamble nanostructurate de tip hibrizi derielin argile anionice LDHs
prezint particularititi structurale, texturalgi morfologice specifice ca urmare a minn intr-un
singur material atat a proprigtior argilelor precursoare, cat a proprieitilor compuilor folositi
pentru intercalarea in matricea de tip LDHs.
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CAPITOLUL IV
APLICA TIl ALE MATERIALELOR NANOSTRUCTURATE DE

TIP ARGILE ANIONICE LDHs S| ALE HIBRIZILOR DERIVA TI

IV.1. Aplicatii ale hibrizilor de tip Ga/ZnAILDH si Ga/ZnGaLDH ca noi

materiale cu proprietati electrice

Filmele ohinute din hidroxizi dublu lamelari (LDHs) au fostvestigate intens in ultimii
ani datori aplicgiilor promitatoare Tn domenii cum ar fi catalizdispozitive optice, electricg
magnetice. Dupcum a fost prezentat in capitolele anterioare oidii dublu lamelari sunt cel mai
des sintetizgé prin metode care conduc latoterea unui produs final sub fodnde pud#, ceea ce
reprezini un inconvenient, deoarece pentru a putea utiligéese anionice de tip LDHs in apliga
electrice acestea trebuie sintetizate sub fode filme suldri.

Din acest motiv, metoda spin coating repreézmtabordare eficieatin fabricarea filmelor
anorganice cu o structiugi o orientare controléta cristalelor, fiindi cea mai simg metodi de a
sintetiza filme direct dintr-o sotie apoas fara un tratament anterior [112].

in acest capitol este prezentdabricarea de filme suini din hidroxizi dublu lamelari,
precumsi caracterizarea electtia acestora. in Figura IV.4. este prezentat apagatigpin coating
si placa de Tnazire utilizat.

Figura IV.4. Aparat de spin coating Laursil placa de inalzire Heidolph.
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In cadrul experimentelor a fost necéisdepunerea mai multor straturi in vederegnabii
unor particule bine interconectate unele cu altele pentru a se putea realiza caracterizar@aaelectric

acestora.
in vederea caractetidi electrice a filmelor obnute a fost necesardepunerea unor

electrozi de aluminiu. In acest context, a fost folosiietoda de depunere prin evaporare. Electrozii
obtinuti prin aceast metodi au o grosime de 200 nm, in Figura IV.6 fiind preaenn substrat de
sticla depus cu hidroxizi dublu lamelari duprocesul de depunere prin evaporare.

Figura IV.6. Film suliire pe baz de LDHs depus cu electrozi de Al.
Imaginile SEM ale filmelor dinute sunt prezentate in Figura IV.8. Din acesteginiase

poate observaacfilmele sunt foarte uniforme, particulele compomefiind bine interconectate
unele cu altele.

EHT = 2.00kV Mag= 200X  SignalA=SE2

Apeture Size =3000pm WD = 56mm  Zeiss Auiga

Figura 1V.8. Imagini SEM pentru filmele ainute din: a), b) Ga/ZnAILDH750 la diferite
magnificiri; ¢), d) Ga/ZnGaLDH750 la diferite magnifit; €) Sediune transversala filmului.
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Spectroscopia UV-Vis-NIR este o andlizmportant in studiul propriettilor optice,
deoarece nu este afectate dificultitile induse de ririmea particuleisi starea fiziéd a probelor.
Spectrele de transmiteghUV-Vis-NIR au fost utilizate in vederea deterrinbenzilor de energie.

Valorile benzilor interzise directe bute din calcul sunt redate in Tabelul I1V.1.

Tabel IV.1. Valori ale benzii interzise directe pentru filmele din LDHs calcinate 18C750

Film subtire Ey eV
Ga/ZnAILDH750 2.58416
Ga/ZnGaLDH750 2.34945

in Figura IV.13 pot fi observate graficele utilizate pentru determinarea benzii interzise
directe pentru filmele pe baza de LDHs.

Energia interzis este atribuit oxidului de zincsi oxidului de galiu, care s-au format in
urma tratamentului termic al hidroxizilor dublu lamelari la temperatura d&C7Heste rezultate
au fost evidetiate cu ajutorul difragei de raze X in capitolul 1ll. Prin convga se considérca
substanele solide cu banda interzigy < 3 eV sunt semiconductori, iar cele cu baimderzisi E; >
3 eV sunt izolatori [118]. Prin urmar@nand cont de acest criteriu de clasificare, se ceda
filmele fabricate din LDHs preziimun comportament de semiconductor.
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2.0x10% 1.2x10°%
= 5
o

S 1.5x10°% S 9.0x10-
> @
2 o
5 0 2
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21 2.4 2.7 3.0 33 21 24 2.7 3.0 33

hu(eV) hu(eV)

Figura IV.13. Grafice pentru determinarea benzii interzise directe pentru filmele pelbaz
a) Ga/ZnAILDH750, b) Ga/ZnGaLDH750.

In Figura IV.14 sunt prezentate depeneéém curent-tensiune pentru filmele gtb
sintetizate. Din analiza acestor grafice se poate remarca faptambele filme prezidt un
comportament ohmic [119]. Ambeleasuratori au fost efectuate in cofidde lumina. Din panta
curbelor s-a calculat rezistivitatea filmelor realizate din hidroxizi dublu lamelari. Valonieudd
pentru rezistivitatea celor daumateriale studiate sunt prezentate in Tabelul IV.2.
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Figura IV.14. Curbele Curent-Tensiune pentru filmele peadde:
a) Ga/ZnAILDH750, b) Ga/ZnGaLDH750.

Conform datelelor din literatura de specialitate, valorilginoibe in cazul filmelor
sintetizate din solti de hidroxizi dublu lamelari se Tncadréain domeniul rezistivitilor

caracteristice semiconductorilor, care au o rezistivitate cupimsntervalul 16 - 10°° Ohmcm
[118].

In Figura V.15 este prezentatonductivitatea funee de inversul temperaturii, pentru

domeniul de temperatur273-373Ksi luand in considerare faptuk grosimea filmului este de 400
nm.

Tabel IV.2. Valorile rezistivititii pentru filmele sintetizate.

Rezistivitate o
X I W a Rezistivitate
cm cm cm Q-cm
Filme (cm) (cm) (cm) ( )
Ga/ZnAILDH750| 4 -10° 0.1 0.5 8 - 10% 2510
Ga/ZnGalLDH750 4 -10° 0.1 0.5 2 -10% 1-10

Rezultatele ofinute demonstre#dz activarea termic a conductiviiti, ambele filme
prezentand un comportament de tip oxid/semiconductor datorat prezedadului de zincsi
respectiv oxidului de galiu Tn filmele stifb sintetizate [120].
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Figura IV.15. Conductivitatea funte deinversultemperaturii absolute pentru:
a) Ga/ZnAILDH750, b) Ga/ZnGaLDH750.

Concluzii

Concluziile desprinse din analiza interpretarea rezultatele whute in cadrul acestui
subcapitol rezid in:

»  Au fost sintetizate filme din hidroxizi dublu lamelari utilizdnd metoda spin coating
iar ulterior filmele au fost caracterizate din punct de vedere electric;

» Imaginile obinute in urma analizei SEM! prin intermediul microscopului optic au
evidentiat ca particulele componente sunt strans legate unelaltele, oferind astfel posibilitatea
caracterizarii electrice a filmelor sintetizate;

»  Energia interzis determinat cu ajutorul spectrelor de transmitatJV-Vis-NIR este
atribuita oxidului de zinc si respectiv oxidului de galiu care s-au formatnmauratamentului termic
al hidroxizilor dublu lamelari la 75C.

»  Trasarea curbelor tensiune-curent @adrca ambele filme prezidtun comportament
ohmic, deoarece n reprezentarea giafidependeta este descrisde o linie dreajt Valorile
obtinute pentru rezistivitate in cazul filmelor sinzetie din solti de hidroxizi dublu lamelari se
incadreaz in domeniul rezistivittilor caracteristice semiconductorilor, care pasedrezistivitate
cupringi in intervalul 16 - 10*° Ohmem.
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IV.2. Hidroxizi dublu lamelari ca matrici capabile sa Tncorporeze,
transporte si elibereze agen biologic activi

In cadrul acestui subcapitol sunt prezentate aspecte privind posibilitateairiutiliz
hidroxizilor dublu lamelari ca vectori de transport pentru molecule precum glutamatul de calciu.

Datorita faptului & glutamatul este un acid amino-bazic, acesta egpéicam in sinteza
proteinelorsi in funaia metabolié tipici. De asemenea, anionul glutamat este capabileslieze
informgia care reglementeazdezvoltarea creierulusi supraviguirea celulat, formarea si
eliminarea contactelor nervoase (sinapgg)oate juca un rol agonal ca transngitor. Studiile au
raportat & efectele glutamatului pot fi ante semnificativ de concentide scizute ale ionilor de
calciu. Mai mult decat atat, efectele stimulatoare ale calciului asupra glutamatuluiapensast
dupa indeprtarea Ca(ll). Un astfel de comportament promo¥eideea elibetrii controlate a
glutamatului din matrici biocompatibile capabilg ®corporezesi sa transporte atat Ca(ll) cat
glutamat.

Studii recente au atiat ci matricea de tip LDH este capabiiu humai & preia anioni din
solutii ionice Tn scopul de akreconstrui structura stratificatdar poatei adsorbi cationii in aceste
solutii. Tn acest context, In acest subcapitol este peze utilizarea argilei de tip hidrotalcit
reconstruii Tn soluie ionica de glutamat de calciu ca un nou sistem hibrid, losa incorporeze,
stochezesi si elibereze controlat atat Ca(ll), c&t glutamat. Procedura de siniebazai pe
proprietatea de memorie structural LDHs a fost prezentain Capitolul 1ll, Subcapitolul I11.3.

Tn scopul de a incadra datele experimentale au fost utilizate mai multe modele cinetice de
dizolvare-difuzie:

(1) primul model utilizat a fost aplicat in schimbul ionic sau in procesul de dizalvare
poate fi formulat astfel:

logG,/C, =k, [ (IV.1)

(2) modelul modificat Freundlich este aplicat comportamentului de difuziune prin
schimb ionic sau adsaib prin suprafee plate definite de site-uri eterogesiede asemenea prin
sorbtie multilamelad si poate fi exprimat cu ajutorul ugttoarei ecugi:

(G -Q)/G =k, [E° (IV.2)

(3) modelul de difuzie parabolicdescrie fenomenul de difuziune contralé@um ar fi
difuzia dintre particule sau suprgdade difuzieki este descris prin ectia

A-C/GC)/ t=k T +b (IV.3)

35



Materiale nanostructurate de tip argile anionice LBHsbrizi derivai

Rezumat

unde;:

Co, G - cantitatea totalde Ca sau glutamat incorporat in LDH la timpul de eliberaré¢ O
k - constanta vitezei de eliberare;
a, b - constante specifice modelelor matematice utilizate.

In continuare sunt prezentate aspecte privind capacitatea de eliberare a glutasnatului
Ca(Il) din sistemul hibrid Ca/GIluLDHSs, rezultateletiolte fiind prezentate in Figura IV.17.
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Figura IV.17. Profilele de eliberare pentru: (A) calciu, (B) glutamat din sistemul hibrid

Ca/GIuMgAILDH.
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Conform profilului de eliberare a Ca(ll), se obseci 50% din cantitatea de calciu a fost
eliberat in prima juritate de af, procentul de 80% calciu eliberat fiind atins in mairpde 2 ore.
Eliberarea glutamatului din matricea de argirmeaz un profil mult mai lent comparativ cu cel
descris de eliberarea calciului.

Astfel, Tn primele 5 ore se eliberaaaproximativ 40% din glutamatul incorporat in matrice,
in continuare eliberarea decurgand mult mai lenta @@pore eliberandu-se poi peste juratate din
cantitatea inglobat Aceasi diferena intre profilele de eliberare este corglau poziionarea
diferita a calciuluigi respectiv a glutamatului in sistemul hibrid Ca/GluLDH.

lonii Ca(ll) sunt localize pe suprafsa argilei, unde amneaz forte electrostatice de
suprafaa, in timp ce anionii glutamat sitiain spaiul interlamelar al argilei sunt impligain
interagiuni electrostatice mai puternice cu lameleleifoate pozitiv ale argilei.

Pentru a ntelege diferenintre profilele celor dauspecii, rezultatele aimute au fost
incadrate in diferite modele cinetice, descrise cu ajutorultidgougprezentate anterior. Valorile
pentru constanta de vitezi coeficientul R, ohinute Tn urma apliii celor 3 modele, sunt
prezentate in Tabelul IV.3.

Tabel IV.3. Parametrii calcutipentru modelele cinetice studiate (kd) R

Eliberare
Modele cinetice Glutamat Calciu
Kq R° Kq R°
Primul model Freundlich logG/C,=-k [ 0.027 | 0.817| 0.029| 0.779
Modelul de difuziune parabolic (G-G)/C, =k, " 0.273] 0.984| 0.280| 0.991
Modelul modificat A-G/G)/t=k, 0 °+b | 0.255| 0.997| 0.219| 0.957

in cazul ambelor procese de eliberare a ionilor de calciespectiv glutamat, primul
model cinetic a oferit valori mici ale coeficientului liniar de cotiel&, sugerandiacestea nu sunt
procese de dizolvare contralat

in cazul elibetrii Ca(ll), valoarea ridicat a coeficientului liniar de coreia R? = 0.991
sugereax ca modelul de difuziune parabolic este cel mai bun model cinetic. Acest lucru s@mnific
faptul & procesul de eliberare a Ca(ll) este controlat de difuzia dintre particule sau de procesele de
difuziune la suprafa.

in cazul elibedrii glutamatului, cele mai mari valori ale coeficientului liniar de caiela
R? = 0.997 au fost amute utilizand modelul modificat Freundlich. Aceasta inseaaireliberarea
glutamatului reprezidtun proces eterogen de difuziune, controlat prin schimb ionic sau adsmb
suprafee plane. Pe de alpartesi modelul de difuziune parabolic deitwie valori rezonabile ale lui
R? = 0.984, fapt ce confirinnatura procesului de difuziune care contralegiberarea glutamatului.
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Concluzii

Principalele concluzii desprinse din analiza rezultatelor prezentate in cadrul acestui
subcapitol pot fi creionate astfel:

» A fost olkiinut un sistem hibrid capabik gncorporeze, &stochezesi si elibereze
intr-un mod controlat nu doar anionii glutamat din zona interlaghe@lanatricii LDH, cisi ionii
Ca(ll) aflgi in regiunea lamelelor hidroxilice;

»  Profilele de eliberare ale celor doi compsunt descrise de aluri diferitg anume:
daa eliberarea Ca(ll) decurge rapid in timp, in cazul glutamatului eliberarea este mai hantt
mai suginuta. Ambele procese se incadra&z modelele cinetice controlate de difuzie;

> In termeni numerici, eliberarea rapid Ca(ll) din matricea de tip LDH Tnseaiinm
procent de cca. 80% Ca eliberat in decursul a 2h, in timp ce in cazurelgletamatului, procesul
decurge mult mai lent, in 20h atingandu-se aproximativ 54% glutamat eliberat. Modelele cinetice
sunt in concordaa cu datele experimentale, déhvind ci eliberarea rapida Ca(ll) se datoreaz
probabil difuziei la suprafa si/sau n spgul dintre particule, in timp ce eliberarea kEerd
glutamatului este asociadlifuziei prin schimb ionic.

IV.3. Argile anionice de tip LDH si hibrizi derivati ca matriale cu
propriet ati fotocatalitice

Fotocatalizatorii sunt frecvent utiligan procese precum: fotoliza apei, fotodescompunerea
sau fotooxidarea substaior toxice, fotosinteza artificiél conversia fotoelectrochimicetc. n
ultimii ani a fost acordat o atemie deosebit in okiinerea de fotocatalizatori nanostructura
Datorita proprietitilor interesante pe care le pogedlDHs au atras atgi@a in multe domenii de
specialitate cum ar fi: cataliznanomedicia etc.

Proiectarea nanoarhitecturilor de tip LDHs implicu numai modelarea dimensiusii
formei nanoparticulelor, dati a spaiilor de dimensiuni la nivel nano intre particule. O proprietate
important a LDHs este efectul de memorie structuralare se reféarla reconstruga matricii de
argila atunci cand oxizii metalici mgti rezultgi Tn urma procesului de calcinare sunt exda
soluii contindnd divegi anioni. Propriettile colective ale oxizilor metalici m§ti si ale argilei
stratificate pot & produc capacitatti fotocatalitice. De exemplu, oxidul de cupru este un oxid de
metal de tranzie tip p ce deine proprieiti fotoconductivesi fotochimice.

in acest capitol sunt prezentate aspecte ale nanoarhitecturilor de tip CuO-LDHs care sunt
caracterizate de proprigt fotosensibile. Competegle fotocatalitice au fost testate in procesul de
fotodegradare al colorantului industrial Nylosan Navy intr-un interval larg al lungimii de und
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Figura VI.18. prezirit comparativ spectrele de abswebUV-Vis ale probelor studiate.
ZnAILDH si MgAILDH prezinta o absorbe foarte slab in domeniul UV, in timp ce Th domeniul
vizibil acestea nu absorb deloc.

Intensitate, u.a.

200 300 400 500 600 700 800 900
Lungime de unda, nm
Figura 1V.18. Spectrul de absotie UV/Vis pentru: (a) Cu/ZnLDH, (b) Cu/MgLDH,
(c) Cu/ZnLDH750, (d) Cu/MgLDH750, (e) ZnAILDH.

Aceast observde este n conformitate cu datele raportate in literatura de specialitate
[121]. Tn comparie cu argilele precursoare, spectrele UV-Vis ale probelor Cu/zZnlsDH
Cu/MgLDH prezini o intensificare a absaibi. Profilele UV-Vis ale acestora prezingluri
similare, definite de ddubenzi principale aleiacor maxime de absotie se situearzla aproximativ
260si 690 nm. Primul maxim situat in regiunea UV a spectrului, poate fi atribuit unui transfer de
sarciri la energie szuta (LMCT) O* > CU** a ionilor de cupru intr-o coordinare tetraeglric

Urmatoarea banil de absore, cupring in intervalul 520si 900 nm, este asociatcu
tranziiile d-d ale ionilor de Cif aflati ntr-o coordinare tetraedtiai Tnconjurai de oxigen in CuO.
Spectrele UV-Vis ale sotiilor solide, rezultate prin calcinarea argilelor reconstruite, pri&benzi
de absorbe intr-un domeniu mai larg, cuprins in intervalul 250-800 nm, in timp ce gfcien
absorhiei este exting semnificativ in tot domeniul vizibil (420-750 nm). Aceste caracteristici ale
spectrului de reflectam difuzi UV-Vis confirma de asemenea formarea heterojoumii CuO-
LDHs.

O caractersitit esemala si relevans in activitatea fotocatalitica semiconductorului este
configuraia benzii de energie. Calcularea acesteia repteamiaspect fundamental in fabricagea
modelarea fotocatalizatorilor. Configtieabenzii de energie interzislefinete absorba fotonilor
incidenti, fotoexcitarea perechilor electroni-gol, migrarea electronilor, capacitatea redox a
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electronilor n stare excitata a golurilor. Asadar, pentru a estima valoarea benzii interzise directe
(Eg) a probelor se utilizedzabordarea clasicTauc.

Graficele ce exprith depender@ @Eiowon)’ - Eowon bazate pe trang direct, sunt
prezentate in Figura IV.19. Prin extrapolarea acestora se deteemengiile la limita benzii de
absorbie (Ey).

Figura I1V.19. Grafice ¢:Eoton)? VS Botwon in cazul tranziilor directe.

Valorile Ej olktinute sunt de 3.34 eV pentru Cu/MgAILD#H3.21 eV pentru Cu/ZnAILDH.
Aceste valori sunt apropiate de cele raportate de Wianglab., (2012) pentru nanoparticule de
CuO incapsulate in matrici de tip MCM-41 (Eg = 3.25 eV) [122].

Mai mult decat atat, tratamentul termic modefebenzile interzise ale acestor materiale.
Asadar, dup procesul de calcinare la 780 banda interzisdirect a soluiilor solide rezultate este
deplasat spre valori mult mai $zute, de 2.1 eV pentru Cu/MgAILDH750 de 1.47 eV pentru
Cu/ZnAILDH750. Datorit valorilor scizute ale benzii interzise, aceste material preziot
capacitate ridicat de absorlle, ceea ce relév aplicabilitatea acestora in fotocataliza
semiconductorilor.

Activitatea fotocatalitig a argilelor studiatei respectiv a soliilor solide derivate a fost
testadi Tn procesul de degradare fotocataditiccolorantului industrial Nylosan Navy.

in Figura IV.20 sunt redate spectrele UV-¥Yigespectiv modul de evdiie al acestora in
timp Tn procesul de fotodegradare al colorantului aminitit, folosind drept catalizator argila de tip
Cu/ZnAILDH.
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Intensitate, u.a.
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Figura 1V.20. Spectre UV-Vis descriind evaia in timp a procesului de fotodegradare a
colorantului Nyl in prezeia fotocatalizatorului Cu/ZnAILDH.

Degradarea colorantului a fost monitorizatilizand analiza UV-Vis care are la lidegea
Lambert-Beer. Eficieta fotocatalitida a probelor Cu/ZnLDH, Cu/MgLDHsi a soldiilor solide
derivate, utilizate drept catalizatori in procesul de fotodegradare a colorantului Nyl, este grezentat

prin curbe comparative in Figura IV.21.

Figura IV.21. Eficienta fotocataliti@ a catalizatorilor in timpul procesului de fotodegradare a
colorantului Nyl pe tot domeniul de lungime de &ng) Cu/ZnLDH, ¢)Cu/MgLDH,
(o) Cu/ZnLDH750, ¢)Cu/MgLDH750.
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Testele efectuate indidaptul &G n abseta fotocatalizatorului colorantul nu se degradeaz
Conform curbelor prezentate in Figura VI.21, cea mai lantivitate catalitis o prezini argila de
tip Cu/ZnLDH degradarea colorantului fiind aproape comipdets 6 ore de iradiere.

in aceleai condiii, ansamblul catalitic de tip Cu/MgLDH degradeazumai 84% din
colorant, in timp ce, safiiie solide ohinute prin calcinare preziao eficiena fotocatalitic si mai
scazuta. Astfel, Tn cazul probei Cu/ZnLDH750, degradarea colorantului scade cu 15% in cioenpara
cu cazul Cu/zZnLDH, in timp ce eficiemfotocatalitid a probei Cu/MgLDH750 se traduce prin cca.
70% colorant degradat. Activitatea cataiitimai redus manifestat de probele calcinate poate fi
consecim suprafeei specifice mai mici a probelor {&), cauzat de calcinarea la 780 (Ser
pentru proba Cu/ZnLDH este 92%msi scade la 47fig pentru Cu/ZnLDH750, in timp ces&
pentru Cu/MgLDH este 107 7y si scade la valoarea de 5F/m pentru Cu/MgLDH750). Toti,
se poate observa @entru valori ale timpului de iradiere mai mici sau egale cu 1h, profilele de
fotoactivitate a catalizatorilor sunt aproximativ similare, staedegradand aproape 40% din
colorant.

in cadrul acestui studiu s-a investigat de asemenasdluenta lungimii de und asupra
activititii fotocatalitice. In acest sens, in Figura IV.22 este prezewmtaliagrani care exprim
eficiena fotocatalitia a catalizatorilor dup6 ore de iradiere pentru diferite valori ale lungimii de
unda. Conform acesteia se deduéedegradarea colorantului se poate realiza cihiewm un filtru Y-
46 (. >440 nm).

100
80 L - CwZnAILDH
] - CwMeAILDH

z 60 [ ] - cwznAILDH750
_% g ] FHE - Cw/MgAILDHTS0
B, _
3 40 8 8 —
s

20

0 | |

cumulat 2>420 2>440

Figura IV.22. Eficienta fotocatalitia a catalizatorului dupa 6 ore de iradiere ca otierde
lungimea de und[102].

in condiii de iradiere Vis ¥>420 nm), soltiile solide de tip CuO/ZnO/ZnAD; si
CuO/MgO/MgALO, prezint o eficiena mai burd in fotodegradarea colorantuluis#dar, rata de
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degradare este de 57% pentru Cu/ZnLDH750, in timp ce valoarea coreptmzprobei
Cu/ZnLDH este mai micde 40%. In cazul Cu/MgLDH750, procentul de colorant degradat atinge
43%, in timp ce eficiga fotocatalitia a Cu/MgAILDH arai 25% colorant degradat.

Acest comportament in conidide iradiere Vis poate fi pus pe seama valorilor benzilor
interzise. Fei de Cu/ZnLDH, pentru care Eg = 3.21 gV care este un catalizator eficient in
domeniul UV, Cu/ZnLDH750 preziato valoare mai $zuti a benzii interzise, Eg = 2.1 el n
consecim este capabilasabsoarb mai mulé lumina vizibila si s manifeste eficiefd in degradarea
colorantului Tn condii de iradiere Vis.

Aceast afirmaie este in conformitate cu rezultatele din literatura de specialitate care sus
cid benzile interzise directg inguste ale semiconductorilor prezird probabilitate mai mareis
expurd 0 absorbad ridicati in domeniul Vissi prin urmare sunt mai potrivite pentru cumularea
eficient a fotonilor cu o energie szuta.

Concluzii

>  In cadrul acestui subcapitol a fost testattivitatea fotocatalitica argilelor anionice
de tip Cu/MgAILDH si Cu/ZnALDH in procesul de degradare a colorantului industrial Nylosan
Navy;

»  Spectrele UV-Vis ale probelor Cu/ZnLDkl Cu/MgLDH prezinti o absorbe mai
intengi, Th comparge cu argilele precursoare, fenomen atribuit prezgeonilor de cupru aflg in
coordinare tetraedric si inconjurai de oxigen in CuO, confirmand n acest fel formarea
heterojongunii CuO-LDHs.

> In urma calcudrii configuraiilor benzilor de energie, cele mai mici valori au fost
obtinute Tn cazul soliilor solide calcinate la 75C, ceea ce arab capacitate ridicatde absorie a
acestor materialg o aplicabilitate Tn fotocataliz

»  Studiile privind eficiema fotocatalitid a materialelor studiate au evidien faptul &
materialul de tip Cu/ZnLDH prezifhitea mai bui activitate catalitia, degradarea colorantului fiind
aproape completdupi 6 ore de iradiere. In acelgaondiii, Cu/MgLDH degradeaz numai 84%
din colorant.

»  Studiul influenei lungimii de und asupra activiitii fotocatalitice a catalizatorilor
investigai a evidemiat faptul & in condiii de iradiere Vis x>420 nm), soltiile solide de tip
Cu0/Zn0O/ZnAbO, si CuO/MgO/MgALO, prezinth o eficiena mai burd in fotodegradarea
colorantului. Activitatea fotocatalitica catalizatorilor in condi de iradiere Vis poate fi corelatu
valorile benzilor interzise.
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CONCLUZII GENERALE

Fabricarea de compiunanostructura derivai din hidroxizi dublu lamelari careigprezinte
noi arhitecturi cu caracteristici specifice, astfel incat aceste materiapste propriéti electrice,

Si agioneze ca matrici puttoare de medicamentg totodati si permié eliberarea controlata
acestora, &sfie fotocatalizatori eficiem in procesul de degradare a unor cognjpuganici toxici, au
reprezentat principalele obiective ale acestei teze de doctorat.

Prima parte a tezei de doctorat a fost congtitdibtr-un studiu teoretic privind sinteza,
caracterizareai aplicgiile argilelor anionice de tip LDHsi ale hibrizilor derivai din acestea.
Analiza informaiilor prezentate in literatura de specialitate a permis alegerea metodelor d& sintez
darsi a domeniilor de aplicare ale materialelor ce s-au dorit a fi abordate in partea de gontribu
proprii.

In a doua parte a tezei de doctorat au fost prezentate cai&iproprii, aduse in domeniul
hidroxizilor dublu lamelari, din aicor interpretare s-au desprins ditoarele concluzii generale:

»  Au fost sintetizate argile precursoare de tip LDHs, anume MgAILDH, ZnAllsDH
ZnGalLDH utilizand metoda coprecipiti directe la pH constant, acestea fiind ulterior caracterizate
fizico-chimic, Tn vederea utiliii lor ca matrici in oinerea de materiale nanostructurate;

»  Odat sintetizatesi caracterizate, argilele precursoare au fost utilizate fimerea a
patru formudiri hibride de tip Ga/LDHs, Ag/LDH, Ca/GluLDHKi Cu/LDH, in acest scop utilizand
metoda reconsttiei, care are la bazfectul de memorie structusiza hidroxizilor dublu lamelari;

»  Ansamblele nanostructuratetotute au fost caracterizate utilizand tehnici avansate
de analiz fizico-chimici: XRD, FTIR, Raman, UV-Vis, SEM, TEM, XPS, EDX, XRF, TG-DTG-
DTA.

»  Difractia de raze X a #tat prin difractogramele inregistrat2 iatercalarea difetilor
anioni cum ar fi azotat, sulfat, glutamat, acetat in matricea anoigdaidip LDHs provoat
expandarea structurii stratificate a argilelor;

»  Caracteristicile interstrat gbhute cu ajutorul analizei FTIR au evidat substittia
anionilor carbonat prezénin spaiul interlamelar al argilelor precursoare cu gnipspecifice
mediului de reconstruie utilizat in sinteza noilor ansamble nanostructurate;

»  Rezultatele ofinute Tn urma analizelor TENI EDX asociate totodatcu rezultatele
XPSsi XRD au evidenat faptul & reconstruga argilelor in soltile anionice d nastere unor
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ansamble nanostructurate de tip nanoparticule de oxid de metal depuse pe nanoparticule mai mari de
argila reconstrui.

> Rezultatele analizei TG-DTG-DTA-FTIR au pus n evidam comportament termic
puternic controlat deitre compoazia argileisi nesemnificativ influetat de viteza de Tatzire.

» Un alt deziderat al acestei teze a constat in sinteza, caracterizarestarea
sistemului hibrid glutamat de calciu — matrice LDH, in eliberarea coritralatincipiului biologic
stocat. Profilele de eliberare ale celor doi cognaw relevat tendie diferite, in sensula¢c dac
eliberarea Ca(ll) decurge rapid, in cazul glutamatului eliberarea estesiesuginuti. Ambele
procese au fost incadrate Tn modele cinetice controlate de difuziune;

» O concluzie a studiului realizat Tn ac&astmua indica hidroxizi dublu lamelari ca
materiale cu un potéial ridicat in dezvoltarea unei terapeutici complexe prin incorporarea,
stocarea, transportarea de ggbiologic activi;

»  Tot referitor la domeniul aplicativ al materialelor sintetizate, ansamblele de tip
Cu/LDHs au fost testate ca potiati fotocatalizatori in procesul de degradare a colorantului
industrial Nylosan Navy;

»  Studiile privind activitatea fotocatalitica materialelor testate au evidian cele mai
bune rezultate pentru Cu/ZnLDH, degradand aproape complet coloraniu dup de iradiere. In
condiii de iradiere vizibii, ansamblul Cu/ZnAILDH750 prezintata cea mai crescutle degradare
a colorantului;

»  Ansamblele de tip Ga/LDHs au fost utilizate Tn sintetizarea de filme din hidroxizi
dublu lamelari utilizand in acest scop metoda de depunere spin coating. Caracteristicile electrice ale
filmelor sintetizate iTncadreaz materialele de tip Ga/LDHs 1n categoria materialelor tip
semiconductor, cu posibile aplican domeniul dispozitivelor electronice.

»  Studiile efectuate pe aceste categorii de materiale, realizate in cadrul acestei teze de
doctorat, au d@tat c hidroxizii dublu lamelari, in funee de compozia pe care o preziit pot &
dezvolte proprieiti electrice, 8 agioneze ca matrici puttoare de medicamente sau chiajaace
rolul de fotocatalizatori eficignin procese de degradare ale unor cognprganici toxici.
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