Digitally signed by DORIN

LELEA
T=Director Scoala Doctorala,
C=RO, S=TIMIS, L=

RO,
O=UNIVERSITATE

POLITEHNICA DIN
TIMISOARA,
E=dorin lelea@upt.r

0,
SERIALNUMBER=201104209
D N=LELEA,

Compute eu
2023.10.23 18:27

Materiale modificate chimic cu
lichide ionice aplicate in tratarea
apelor reziduale

Teza destinata obtinerii
titlului stiintific de doctor inginer
la
Universitatea Politehnica Timisoara
in domeniul Inginerie Chimica
de catre

Ing. Tolea Nick Samuel

Presedintele comisiei: prof.univ.dr.ing. Adina Georgeta Negrea
Conducator stiintific: prof.univ.dr.ing. Rodica Pode
Referenti stiintifici: prof.univ.dr.ing. Florica Manea

prof.univ.dr.ing. Cristina Orbeci
CS I dr.ing. Gheorghe Ilia

Ziua sustinerii tezei: 21.09.2023

BUPT



Seriile Teze de doctorat ale UPT sunt:

1. Automatica 11.
2. Chimie 12.
3. Energetica 13.
4. Inginerie Chimica 14.
5. Inginerie Civila 15.
6. Inginerie Electrica 16.
7. Inginerie Electronica si Telecomunicatii 17.
8. Inginerie Industriald 18.
9. Inginerie mecanica 19.
10. Stiinta Calculatoarelor

Universitatea Politehnica Timisoara a initiat seriile de mai sus in scopul diseminarii
expertizei, cunostintelor si rezultatelor cercetarilor intreprinse in cadrul Scolii
doctorale a universitatii. Seriile contin, potrivit H.B.Ex.S Nr. 14 / 14.07.2006, tezele

Stiinta si Ingineria Materialelor
Ingineria Sistemelor

Inginerie Energetica

Calculatoare si Tehnologia Informatiei
Ingineria Materialelor

Inginerie si Management
Arhitectura

Inginerie Civila si Instalatii
Inginerie Electronica, Telecomunicatii
si Tehnologii Informationale

de doctorat sustinute in universitate incepand cu 1 octombrie 2006.

Copyright © Editura Politehnica - Timisoara, 2021

Aceastd publicatie este supusd prevederilor legii dreptului de autor. Multiplicarea
acestei publicatii, in mod integral sau in parte, traducerea, tiparirea, reutilizarea
ilustratiilor, expunerea, radiodifuzarea, reproducerea pe microfilme sau in orice alta
forma este permisa numai cu respectarea prevederilor Legii romane a dreptului de
autor in vigoare si permisiunea pentru utilizare obtinutda in scris din partea
Universitatii Politehnica Timisoara. Toate incalcarile acestor drepturi vor fi penalizate

potrivit Legii romane a drepturilor de autor.

Romania, 300223 Timisoara, Bd. Vasile Parvan 2B
Tel./fax 0256 404677
e-mail: editura@upt.ro

BUPT



Cuvant Tnainte

Teza de doctorat a fost elaborata pe parcursul activitatii mele in cadrul
Departamentului de Chimie Aplicata si Ingineria Compusilor Anorganici si a Mediului
din Facultatea de Chimie Industriald si Ingineria Mediului, Universitatea Politehnica
Timisoara.

Multumiri deosebite se cuvin conducatorului de doctorat prof.dr.ing. Rodica
Pode pentru indrumarea profesionald acordata pe parcursul elaborarii tezei de
doctorat, pentru dispozitia si sprijinul neconditionat oferit de fiecare data cand am
avut nevoie.

Sincere multumiri si recunostintd doamnei Conf.univ. dr.ing Lupa Lavinia
pentru incredibila rabdare de care a avut fatd de mine, pentru sprijinul si timpul
personal sacrificat de a lucra cu mine pentru obtinerea rezultatelor cercetarii, si nu
in ultimul rand pentru mediul prietenos si placut creat de fiecare data in cadrul
laboratoarelor de cercetare.

Fara ajutorul doamnei Sef. lucr. dr.ing. Cocheci Laura aceasta teza de
doctorat nu ar fi fost completd, fapt pentru care ii voi fi mereu recunoscator, in
special pentru ajutorul acordat in sintetizarea si caracterizarea materialelor
adsorbante obtinute.

Deosebita gratitudine datorez membrilor comisiei de indrumare, pentru
sfaturile stiintifice valoroase céat si pentru indrumarea competentd si permanenta pe
parcursul elaborarii si realizarii acestei teze de doctorat.

Si nu in ultimul rand, dedic aceasta teza familiei mele dragi, care a fost

alaturi de mine, m-a incurajat de fiecare data cadnd am avut nevoie si care m-a
sprijinit din toate punctele de vedere pe tot acest parcurs.

Timisoara, August 2023 Tolea Nick Samuel

BUPT



Destinatarii dedicatiei.

Tolea Nick Samuel

Materiale modificate chimic cu lichide ionice aplicate in tratarea
apelor reziduale

Teze de doctorat ale UPT, Seria X, Nr. YY, Editura Politehnica,
200Z, 170 pagini, 60 figuri, 24 tabele.

ISSN:

ISBN:

Cuvinte cheie: hidroxizi dubli stratificati, lichide ionice,
functionalizare, adsorbtie, paladiu, diclofenac, fotocataliza
heterogena.

Rezumat,

Obiectivul principal al tezei de doctorat a constat in dezvoltarea
unui material performant pe baza de hidroxid dublu stratificat de
tip MgsAl functionalizat cu clorura de metil trialchil amoniu cu
aplicabilitate in procese de adsorbtie si fotocataliza heterogena.
Pentru atingerea obiectivului principal au fost vizate urmatoarele
directii de cercetare: (a) Sinteza si caracterizarea hidroxidului
dublu stratificat de tip MgsAl brut si respectiv functionalizat cu
clorura de metil trialchil amoniu;

(b)Utilizarea materialelor sintetizate si caracterizate in tratarea
apelor cu continut de compusi organici, respectivi anorganici prin
procese de adsorbtie;(c)Recuperarea si valorificarea adsorbantilor
epuizati cu continut de Pd ca fotocatalizatori in procesul de
tratare a apelor cu continut de compusi organici.
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Capitolul I. Hidroxizi dubli stratificati

I.1. Structura si proprietati

Hidroxizii dubli stratificati (LDHs) sunt substante anorganice bidimensionale,
solide repartizate pe straturi distincte, fiind cunoscute si sub numele de argile
anionice. Se gasesc atat sub forma naturald, dar pot fi si sintetizati. Hidrotalcitii
naturali au fost descoperiti pentru prima data in jurul anului 1842 in Suedia, dar
abia in 1915 Manasse a raportat formula exacta a mineralului [MggAl>,(OH)15]CO3 *
4H,0 [1]. Denumirea de hidrotalcit, a fost atribuita datorita continutului de apa
(hidro) si, de asemenea, datorita asemanarii sale cu talcul (talcit) [2]. Hidrotalcitii
sunt compusi care exista sub forma de hidroxicarbonati de magneziu si aluminiu sau
magneziu si fier (piroaurit). Acesti hidroxicarbonati se gasesc in natura, sub forma
de plici foliate si rdsucite [3]. In naturd, hidroxizii dubli stratificati (LDHs) se
formeaza prin procese naturale, cum ar fi descompunerea rocilor bazaltice [4,5] si
precipitarea apei saline [6].

LDHs formate sintetic au o natura foarte hidrofila, cu o structura hexagonala
amorfa sau semicristalind. Structura LDH se bazeaza pe straturile de brucit
Mg(OH),, compuse din unitati octaedrice Mg(OH)¢ cu margini comune in care cationii
metalici sunt pozitionati in centre; fiecare cation este astfel inconjurat de sase ioni
OH™ care sunt indreptati spre colturi si formeaza straturi infinite [7-11]. O fractiune
din cationii divalenti coordinati octaedric de gruparile hidroxil sunt inlocuiti izomorf
cu cationi trivalenti, oferind o incarcare pozitiva stratului [12]. Incarcarea pozitiva
neta este compensata de moleculele de apa, ce realizeaza legaturi de hidrogen, si
anioni din regiunea interstrat, realizdndu-se in acest fel echilibrarea neutralitatii
sarcinii [3,13].

Structura LDH si o unitate octaedrica tipica sunt prezentate in Figura I.1.
Distanta dintre centrul unui strat si centrul stratului adiacent, este denjumita
distanta bazala (d) si reprezinta grosimea totald a stratului (a foii de brucit) si a
spatiului interlamelar (I).

Strat de hidroxid M?* ; \M** (OH),

Strat intermediar ® A™ Anioni
o molecule de apa

AN o cationi M*/M3*

v o OH- Anioni

Figura I.1. Structura LDH

BUPT



Materiale modificate chimic cu lichide ionice aplicate in tratarea apelor reziduale

Formula generald a LDH este: [M?*; ,M3* (OH),][A",, - m(H,0)], unde M?>*
este un cation divalent precum Mg?" Zn?* Ni* Ca?' etc.; M3' este un cation
trivalent, de exemplu, AI¥* Fe3*, Cr®*, etc.; A" este anionul dintre straturile de
valenta n. Anionii de echilibrare a sarcinii, A" pot varia ca marime si natura, pot fi
anorganici sau organici si se pot stabili usor in acel spatiu interlamelar din cauza
tendintei de contractare sau expandare a acestuia, oferind o gama variata de
posibilitati. Anionii intercalati intre straturile LDH pot fi:

v Anioni anorganici: F~, CI~, Br~ and I, CO5%~, NO5;~, ClO,~, SO,%7,

S,03°7, CrO,27, NiCl,*>~, CoCly’, Fe(CN)6>~ etc;

v" Anioni organici: carboxilati, fosfonati, sulfati alchil, benzoati etc;

v Complecsi anionici: fero si fericianurd, (PdCl,)?" etc;

v" Biomolecule: ADN, aminoacizi, vitamine, peptide, nucleozide, etc.

LDHs prezinta o selectivitate crescuta pentru ionii de carbonat datorita
pozitionarii lor plate in spatiul interstrat si pozitiei paralele cu straturile matricei
[14,15]. x este raportul molar M3*/(M?* + M3*), care variazd de obicei intre 0,2 si
0,4 datoritd factorilor de stabilitate structurald, adicd raportul dintre M2* / M3* este
intre 2:1 pand la 4:1. La x > 0,33 numarul crescut de M3* vecin care contine
octaedre, duce la formarea de M(OH); si, in mod analog, valorile lui x < 0,2 duc la
o densitate mare de M?* care contine octaedre in straturile asem&ndtoare cu
brucitul, ceea ce conduce la precipitarea sub forma de M(OH),. Datorita posibilitatii
de a varia valorile identitdtilor M?*, M3*, x si A™ pe intervale largi, se obtin clase
mari de materiale izo-structurale cu proprietati fizico-chimice variate [16-19].

Straturile de tip brucit prezintd un aranjament de stivuire, aceste straturi
fiind tinute impreund datoritd legaturilor de hidrogen. Au fost observate diferite
aranjamente de stivuire a straturilor. Straturile de tip brucit pot fi stivuite fie cu
doua straturi pe unitate de celuld, in simetrie hexagonalda (manaseit), fie cu trei
straturi pe unitate de celulda, in simetrie romboedrica (hidrotalcit), sau in
aranjamente mai putin simetrice.

Una dintre caracteristicile structurale importante ale materialelor LDHg
constd in distributia uniformd a cationilor M2* si M3* in interiorul stratului de
hidroxid. De asemenea cationii M?* si M3* care pot fi introdusi in straturi
asem&n&toare brucitului au de obicei o razi apropiatd de cea a Mg®* (0,65 A)
[7,9,19]. Elementele cu raze ionice mai mari cum ar fi Ca®*, Cd?* si Sc?* tind s3 fie
incompatibile cu formarea de straturi stabile asemanatoare brucitului [20-22]. Cand
raza unuia dintre cationii metalici devine prea mare, coordonarea octaedrica se
pierde prin deschiderea unei laturi a octaedrului in domeniul interlamelar, ceea ce
duce la o coordonare suplimentara cu o moleculd de apa interlamelara [21,22]. Se
pare totusi ca aceasta lege empirica generald bazata pe razele ionice, contrazice
unele rezultate experimentale. De exemplu, desi razele ionilor de Ca®* si Cd?* sunt
semnificativ diferite de cele ale Mg?*, acestia pot forma totusi LDHg stabili; pe de
altd parte, in timp ce razele ionilor de Pd®* si Pt?* sunt apropiate de cele ale Mg?*,
nu a fost raportata formarea de LDHs stabili [21-23].

Structura stratificatd a LDHs le face predispuse la stivuire sau agregare
datorita fortelor electrostatice dintre straturi [1,24,25]. Acest proces poate scadea
suprafata specifica si expunerea site-urilor active, ceea ce diminueaza de obicei
proprietatile functionale ale LDHg in diferite aplicatii. Au fost efectuate cercetari
privind dezvoltarea prepararii LDHs cu diferite morfologii neregulate pentru a rezolva
aceasta problema, rezultdnd structuri LDH asemanatoare florilor, miez-cochilie si
sferelor goale [26,27]. Scopul principal al acestor abordari este de a creste
suprafata specifica si de a oferi un acces mai bun la site-urile active. Pe de alta

BUPT



Drd. Ing. Tolea Nick Samuel

parte, din cauza legaturii interstraturilor relativ slabe dintre domeniile LDH, diverse
metode de exfoliere au fost analizate pentru a prepara nanostructuri LDH cu
dimensiuni joase [28]. Capacitatea larga de modulare inclusiv tipul de cationi,
raporturile molare ale M?*/M3* si natura anionilor utilizati pentru compensarea
sarcinilor conduce la o varietate de combinatii compozitionale de LDH, care, la
randul sau, produce nanostructuri pe baza de LDH cu proprietati fizice si chimice
flexibile [29,30]. In plus, combinatiile specifice de M?* si M3* pot duce, de
asemenea, la aparitia de noi proprietdti. De exemplu, materiale LDH constand din
metale tranzitionale (de exemplu, Zn?*, Ni?*, Fe®") prezintd de obicei proprietati
catalitice atractive [25,31].

in plus, au fost sintetizate LDHs care contin mai mult de doud specii
trivalente [32,33]. De asemenea, a fost sintetizata o altd clasa de LDH,, care
contine cationi monovalenti si matrici, precum [LiAl, (OH)¢] ¥ A" - mH,0 [34].

Datorita posibilitatii sintetizarii LDHs cu o gama larga de compozitii si
combinatii de ioni metalici, acestia prezintd un interes mult mai mare fata de
argilele naturale. In comparatie cu argilele, LDHs au o densitate de sarcind mult mai
mare. Densitatea de sarcind este determinata de raportul dintre cationul divalent si
trivalent. Cu cat acest raport este mai mic cu atat densitatea de sarcind este mai
mare. LDHs au proprietati fizice si chimice unice care sunt strans legate de cele ale
argilelor. Structura stratificata incarcata pozitiv a LDHs induce proprietati, cum ar fi
mobilitatea anionicd, bazicitatea suprafetei si schimbul de anioni. Apa si anionii
prezenti intre straturile de LDH sunt mobile. Prin urmare, reactiile de schimb pot fi
utilizate pentru a finlocui acesti anioni interstrat cu diversi anioni anorganici si
organici [10]. Prin calcinarea LDHs se obtin oxizi micsti de metal ce prezinta
suprafata specificd mare, bazicitate, dimensiuni mici ale cristalitelor, dar care de
asemenea prezinta proprietati catalitice ridicate. Prin tratarea oxizilor metalici
obtinuti In urma procesului de calcinare cu o solutie anionicd are loc reconstructia
structurald a LDHs. Aceastd proprietate denumita “efectul de memorie” este unica,
specifica acestei clase de materiale [35]. Prin urmare aceasta clasa de materiale
prezinta proprietati adsorbtive ridicate, putand adsorbi foarte usor atat cationi cat si
anioni [15,36]. Prin posibilitatea reglarii si controlarii compusilor ce pot fi intercalati
in spatiul interstrat, se pot obtine nano-compozite si materiale hibride cu diferite
proprietati de umflare, sau proprietati magnetice [37].

I1.2. Metode de obtinere

S-au dezvoltat multe metode pentru sinteza LDHs. Tipul de metoda folosita
depinde de caracteristicile si aplicatiile necesare ale materialului rezultat. Cele mai
frecvent utilizate metode/tehnici sunt: co-precipitarea, sinteza hidrotermalg,
hidroliza ureei, metoda sol-gel, schimbul de ioni si rehidratarea/reconstructia.
Existda, de asemenea, alte metode adesea folosite, cum ar fi metoda de autooxidare,
metoda de sinteza a sablonului si metoda de sinteza a suprafetei. Numeroasele
studii legate de sinteza materialelor pe baza de LDHs au abordat metode simple si
ieftine de sinteza atat in laborator, cat si pe scara industriala.

I1.2.1. Co-precipitarea

Metoda co-precipitarii este una dintre cele mai simple si cele mai frecvent
utilizate metode de obtinere a LDHs, pe de o parte datorita faptului ca se pot obtine
LDHs cu o varietate mare de cationi divalenti si trivalenti si anioni diferiti, si pe de
alta parte pentru ca se poate aplica pentru fabricarea pe scara larga a compusilor
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[38]. Una din cerintele acestei metode este de a realiza co-precipitarea in solutii
apoase. In aceasta metoda, structura LDHg este formata prin amestecarea solutiilor
apoase de M(II), M(III) si anioni interstrat. Aceastd metoda ofera libertatea de a
prepara LDHs care constau dintr-o gama larga de anioni si cationi. Se pot utiliza
anioni diferiti, de la anioni anorganici, cum ar fi ClI, NO*> si CO52 " la o varietate de
molecule organice si chiar biomolecule mari care pot fi intercalate. Metoda de
co-precipitare este utilizata indeosebi pentru a prepara LDHs continand anioni
organici [9]. Metoda co-precipitarii poate fi subdivizata in alte trei metode, si anume
co-precipitarea prin filtrare, co-precipitarea la suprasaturatie joasa si co-precipitarea
la suprasaturatie ridicata.

Aceasta metoda consta in adaugarea in picaturi, sub continua agitare, a
solutiei ce contine amestecul de s3ruri dizolvate ale ionilor metalici (M2* si M3*), in
raportul dorit, intr-o solutie ce contine anionul interstrat, prin mentinerea pH-ului la
o valoare constanta cu ajutorul unei solutii alcaline (Figura I.2.). Adaugarea de
saruri alcaline la sarurile metalice mixte mentine pH-ul la un nivel selectat, ceea ce
duce la co-precipitarea celor doua saruri metalice [39-41]. Precipitatul este maturat
la temperatura camerei timp de minim 24 ore, sau in etuva la 70°C, separat (prin
centrifugarea sau filtrare), spalat cu apa deionizatd si uscat pentru a genera
produsul dorit.

Agitator
mecanic
Solutie cu continut} | \\hdiu alcalin
de M2*/M3* 1 pehtru mentinerea
pH-ului
Electrodul de
pH
Solutie cu
continut de A™

Figura I.2. Sinteza LDHs prin metoda co-precipitarii
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Metoda co-precipitarii se bazeaza pe cele trei procese de nucleatie
(dezvoltare), crestere si coagulare sau pe procesul de floculare (procesul de
maturare Ostwald) [42,43].

Calitatea si morfologia particulelor sintetizate sunt afectate de anumite
variabile, cum ar fi: natura precursorilor, pH-ul, temperatura, concentratia materiilor
prime, viteza de agitare si timpul de reactie [44].

In cele mai multe cazuri ca agent de precipitare este utilizat hidroxidul de
sodiu [45]. Cu toate acestea, se folosesc si alti compusi de precipitare, inclusiv
ureea [46]. Rouby si colab. au realizat o diagrama schematica cu diferite solutii
alcaline, NaOH, NaHCOs; si Na,COs, utilizate pentru ajustarea pH-ul in timpul reactiei
in vederea intensificarii coprecipitarii sarurilor metalice [47].

Precipitarea ionilor metalici poate avea loc sub forma de complexare,
reducere si/sau oxidare a reactantilor. Prin urmare, este foarte important sa se
inteleagd etapele de nucleatie, crestere si coagulare pentru obtinerea morfologiei
finale a nanostructurilor sintetizate. In prima etapd, in solutia initiald care contine
sarurile ionilor metalici divalenti si trivalenti, cresterea pH-ului incepe de la 2 la 3 si
continug lent pand la pH 10. In timpul acestui proces, nucleatia are loc lent si se
obtin nuclee de dimensiuni aproape uniforme. in procesul de co-precipitare, de
obicei nu se folosesc etape complementare, deoarece este un proces complet si este
capabil sa produca un produs sintetic de calitate. Cu toate acestea, in multe articole,
au fost utilizate etape complementare, cum ar fi cele hidrotermala si de calcinare,
pentru a obtine un produs final de calitate superioara [27,48,49].

Datorita compatibilitatii ridicate a acestei metode, daca unul dintre
componenti este prezent sub forma solida, nu este necesara utilizarea unui agent de
precipitare, proba solida actionand ca nucleu de crestere. Yang si colab. [50] au
utilizat structura zeolitului ZIF-67 ca o matrita datorita morfologiei sale bine definite,
a stabilitatii chimice si termice ridicate. Structura LDH Ni-Co a fost formata prin
combinarea solutiei de ioni de cobalt si nichel, iar structura de nanocapsula s-a
format dupa incalzire. Intr-o alta abordare, Guo et al. [45,46] au utilizat compozite
pe bazda de LDHs datorita distributiei ridicate a elementelor metalice, dimensiunii
mici a cristalitelor si a stabilitatii ridicate impotriva sinterizarii, ca o matrice gazda
pentru orientarea si dispersia anionilor dintre straturi. In aceasta abordare,
nanostraturile LDHg incarcate pozitiv sunt utilizate pentru a fabrica filme multistrat
anorganice-organice prin tehnica de depunere strat cu strat. Aceastda metoda implica
depunerea de nanostraturi LDH si polimeri prin forte motrice. Fortele motrice includ
forte electrostatice, legaturi de hidrogen, legaturi covalente si legaturi de
coordonare. Acestia au obtinut proprietati semnificativ imbunatatite comparand
filmele rpultistrat ZnAIl-LDH/PANI cu filmele PANI.

Intr-un alt studiu, Guo et al. [51] au sintetizat o serie de compozite
organice-anorganice pe bazd de LDH/PANI/SDS, incercand pentru prima datd sa
introducd structura LDH ca domeniu de detectare a umidittii. In aceastd structurd,
SDS a fost utilizat ca anion co-intercalat pentru a introduce PANI in spatiul
interlamelar. S-a constatat ca senzorii LDH/PANI prezinta sensibilitate la umiditatAe,
raspuns rapid si o buna stabilitate in comparatie cu PANI in mod individual. In
aceasta structura, matricea LDH a dus la crearea unui mediu restrans si stabil
pentru moleculele de polimer. Interactiunea crescutd dintre compozite si moleculele
de apa se datoreaza polarizabilitatii si transferabilitatii cationilor metalici asupra
straturilor LDHs.
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I.2.2. Hidroliza ureei

in cazul hidrolizei ureei, ureea este utilizatd ca agent de precipitare in
sinteza LDHs, la temperaturi specifice. Gradul de cristalinitate al LDHs depinde de
temperatura de sinteza si viteza de descompunere. Ureea este o baza Brgnsted
slaba care este foarte solubila in apa si, prin urmare, poate fi folosita ca agent de
precipitare pentru a creste pH-ul prin descompunerea sa termica, ce incepe in jurul
valorii de 90 °C. in timpul hidrolizei ureei se formeaza cianatul de amoniu (reactia
(1)), iar prin prelungirea reactiei de hidroliza in mediu bazic se formeaza anionii
CO;52 (reactia (2)) care actioneazd ca anioni interstrat. Astfel ureea permite
controlul pH-ului si poate forma materiale LDH; monodispersate cu puritate si
cristalinitate ridicata [52,53]. Exista riscul ca in timpul descompunerii ureei sa se
formeze CO, (reactia (3)), sau carbonatii sa functioneze ca si contra-anioni. Din
acest motiv procesul trebuie astfel condus incat sa se evite acest dezavantaj [54].

CO(NH,)> »NH4* + NCO~ (1)
NCO™ + 2H,0 — NH,™ + CO5* (2)
NCO™ + 2H* + 2H,0 — NH4* + H,CO; (3)

La temperaturi scazute, particulele mari se formeaza datorita procesului de
nucleatie lent si gradelor lente de descompunere a ureei [54,55]. Viteza de hidroliza
poate fi controlata cu usurintd prin setarea temperaturii reactiei (constanta vitezei
creste de aproximativ 200 de ori cand temperatura creste de la 60° la 100°C) [56].
Daca se doreste obtinerea unor LDHs cu o densitate mare de sarcina este indicat a
se utiliza aceasta metoda de sinteza. Particule uniforme de LDHs au fost obtinute
prin determinarea valorilor optime ale raportului M>*/M3*, a gradului de maturare si
a concentratiei ureei [57]. Cel mai adesea, aceasta metoda este combinata cu co-
precipitarea sau sinteza hidrotermala [58]. Avantajul metodei constd in usurinta de
spalare a precipitatului obtinut ceea ce duce la indepartarea eficienta a metalelor
alcaline si prin urmare la obtinerea unor compusi puri. Datoritd formarii COs in
timpul hidrolizei ureei, este foarte greu sa se obtind LDHs cu alti anioni intercalati
interstrat. Pentru a elimina acest dezavantaj au fost introduse in procesul de sinteza
etape ulterioare de tratare care au ca scop inlocuirea ionului carbonat cu alti anioni,
ca de exemplu tratarea cu acizi minerali sau amestec de acizi si sare [59].
Introducerea acestor etape implica un timp mai indelungat de sinteza, necesitatea
unor operatii post-tratare, obtinerea unor cantitati mai scazute de LDH sintetizat,
datorita riscului dezintegrarii la valori acide ale pH-ului [60].

1.2.3. Metoda hidrotermala

Metoda hidrotermalad a fost dezvoltata prin simularea proceselor naturale de
imbogatire a fluidului hidrotermal, prin adsorbtia materialelor minerale ce are loc in
scoarta terestrd in medii sigilate sub presiune si temperaturi ridicate. In general,
procesul hidrotermic este o reactie chimica care are loc intr-un sistem sigilat la o
temperaturd mai mare decat temperatura camerei (100-1000 °C) si la o presiune
mai mare decat presiunea atmosferica (1-100 MPa) [61].

in cazul obtinerii LDHs prin metoda hidrotermald sinteza se realizeazd de
obicei in autoclave, sigilate cu invelis de Teflon, exploatédnd presiunea autogena
generata de incalzirea la temperaturi cuprinse intre 60 si 300°C si pornind de la
solutia de precursori metalici (M?* si M3*), solutia cu continut de A™, si solutia
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alcalina care vor forma LDHs. Amestecul este mentinut in conditii hidrotermale un
interval de timp care poate varia de la ore pana la mai multe zile, apoi precipitatul
format este separat prin centrifugare si spalat (Figura I.3). Procesul de
"imbatranire", de maturare a precipitatului se realizeaza la temperaturi mai scazute
~60°C .

Solutie cu precursori
metalici M2*, M3+

Solutie cu Agent de
continut de A™ precipitare
vYy
Tratare
hidrotermala
t=8-48 h
- T=60-300°C /‘&
()
| i
— Centrifugare si
Agitator magnetic Autoclava spalare

Figura I.3. Sinteza LDHs prin metoda hidrotermala

Sinteza hidrotermala se concentreaza 1in principal pe reactivitatea
reactantilor si pe relatia acestora cu structura si proprietatile produsului. Prin
urmare, metoda hidrotermald este una dintre metodele obisnuite in sinteza
diferitelor structuri nanomateriale datorita functionalitatii, ajustabilitatii, costului
redus si vitezei ridicate. Nanoparticulele pot fi, de asemenea, preparate cu o
morfologie a suprafatei controlata si cu dimensiunea particulelor dorita prin
selectarea solventului adecvat si a unor variabile cum ar fi temperatura, pH-ul,
timpul de degradare, concentratia reactivilor si timpul de reactie. Prin urmare,
procesul hidrotermic de sintezé poate fi considerat ca un process de dizolvare-
condensare. Astfel, structura tinta creste fara o schimbare treptata in faza
intermediara. Specia se dizolvd mai intdi intr-un solvent si incepe sa creasca dupa
nucleatie. Toate etapele se realizeaza intr-un mediu lichid (apos/hidrotermic sau
alcoolic/solvotermal).

Diverse structuri de LDHg au fost sintetizate pe baza metodei hidrotermale,
dar cu preponderenta aceasta metoda faciliteaza obtinerea structurilor cu morfologie
tridimensionala (de tip floare) [51,62,63]. Sun si colab. au sintetizat MgAl-LDH
ierarhic 3D de tip floare folosind dodecil sulfat de sodiu (SDS) ca model si agent de
intercalare. Structura ierarhica 3D obtinuta prin aceasta metoda a prezentat o
suprafata specifica ridicata si o permeabilitate mult mai mare la adsorbtia NOx la
temperatura camerei [64].
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1.2.4. Metoda sol-gel

Metoda sol-gel este cunoscuta pentru obtinerea nanoparticulelor cu o
suprafatd specificd mare, puritate si omogenitate ridicate intr-un timp scurt si cu
costuri reduse. Aceastd metoda permite controlul proprietatilor structurale ale
produselor finale prin modificarea naturii chimice a reactantilor si a timpului de
maturare prin eliminarea sau adaugarea de reactanti [65,66].

in cazul acestei metode ca precursori metalici se utilizeaz& alcoxizi metalici,
acetati sau acetil-acetonati. Proprietatile LDHs obtinute prin aceastd metoda depind
de viteza de hidroliz& si de densitatea precursorului metalic. In cazul sintezei prin
co-precipitare, studiile FTIR au aratat ca intensitatea adsorbtiei creste odata cu
scaderea numarului lungimii de unda (adsorbtie de purtatori liberi), in timp ce
probele obtinute prin metoda sol-gel au o adsorbtie maxima (adsorbtie datorata
electronilor captivi). LDHg obinute prin aceasta metodd prezintd o stabilitate termicd
mult mai ridicata [67]. In mai multe cazuri, metoda sol-gel este preferata pentru
simplitatea sa si pentru calitatea ridicatd a materialelor obtinute. Metoda sol-gel
este utila pentru sinteza de particule mici cu suprafata specifica si puritate ridicata,
dar aceasta cale de sinteza conduce la o cristalinitate mai scazuta, care necesita un
tratament suplimentar, cum ar fi iradierea cu microunde, tratamentul hidrotermic si
ultrasonarea [15].

I.2.5. Schimbul ionic

Procesul de schimb ionic este utilizat atunci cand anionii preferati din stratul
intermediar, nu pot fi regasiti folosind ca metoda de sinteza hidroliza ureei, metoda
hidrotermala sau metoda co-precipitarii. Anionul prezent initial in LDH (de obicei
unul anorganic) este inlocuit, prin schimb ionic, cu un alt anion, anorganic sau
organic pentru a obtine compusul intercalat dorit (Figura I.4.).

Schimbul gazda-oaspete depinde in general de fortele electrostatice intre
straturile LDHs incarcate pozitiv si anionii de schimb.

Anionii preferati pot fi intercalati in doud moduri posibile, asa cum este
descris in ecuatiile [68,69]:

LDH - A™ + X™ — LDH + (X™)y/m + A™ (4)
sau
LDH - A™ + X™ + nH* — LDH + (X™)y/nm + HoA (5)

Pentru a efectua schimbul de anioni, trebuie sa se ia in considerare natura
contraionului prezent initial in LDH. Anionii mari, care determind o mare spatiere
intre straturi, si/sau cei slab retinuti sunt, in general, schimbati mai usor. Scala de
selectivitate pentru cei mai comuni contraioni este C0O5% >S50, >>0H >F>CI'>Br
>NO3>CIlO4 [70]. In cele mai multe cazuri se prefera ca anionul initial sa fie clorura
sau azotatul, deoarece pot fi schimbati cu succes de o varietate de anioni organici
sau anorganici [15,71].

14

BUPT



Drd. Ing. Tolea Nick Samuel

Intercalare prin schimb anionic

® A" - anionul initial
) X™ - anionul dorit, anorganic sau organic

Figura I.4. Sinteza LDHs prin schimb ionic

De exemplu, carbonatul nu poate fi schimbat cu usurinta, deoarece
determina o findltime mica a distantei interstrat si are o sarcind dubla, legand
puternic straturile intre ele. Un prim schimb este necesar pentru a transforma
LDH-CO5% in form& de clorurd sau azotat. Acest lucru se face de obicei prin titrare
cu HCI 0,1 M pana la un pH de 5,0 si apoi se obtine LDH-CI" care prin tratare cu o
solutie apoasa de NaNO; de concentratie 0,5 M duce la formarea LDH-NO;5 [56].

Daca anionii anorganici pot fi substituiti folosind un schimb acido-bazic [72],
in cazul intercalarii moleculelor organice poate fi considerata ca reactia de schimb
ionic reprezintda de fapt o reactie controlata de difuzie [73]. Schimbul de ioni al
fractiunilor organice se realizeaza in mod similar cu schimbul de anioni anorganici
pornind, de obicei, de la forma clorura sau azotat a LDHg. Precursorul de clorura sau
de azotat se disperseaza intr-o solutie care contine un exces de 2-3 echivalenti de
anioni organici sub forma salina fata de continutul de A" din straturile intermediare.
Solutia se agita peste noapte sau timp de cel putin 16 ore la 60°C sub atmosfera de
azot pentru a evita contaminarea cu carbonat [74].

Pentru atingerea unor randamente ridicate ale procesului de schimb anionic
in vederea obtinerii LDHs cu anionii intercalati doriti trebuie sa se tina cont de
urmatoarele caracteristici: (a) procesul este favorizat de solventul adecvat si de
cresterea temperaturii; (b) depinde de compozitia chimica a straturilor de brucit; (c)
pH-ul mediului de reactie trebuie sa fie =4, la valori mai scazute, straturile de
hidroxil se vor rupe; (d) pentru a evita intercalarea carbonatului, intregul proces de
schimb trebuie efectuat in atmosfera inerta.

1.2.6. Reconstructie prin calcinare-rehidratare

O altd metoda de a obtine LDHs cu anionul interstrat dorit se bazeaza pe
“efectul de memorie” al acestor compusi. Primul cercetdtor care a explicat
mecanismul de reconstructie prin calcinare-rehidratare este Miyata in anul 1980
[75]. Aceastd metoda constd in doua etape principale: (1) obtinerea unor oxizi
metalici micsti prin calcinarea LDHs in intervalul de temperatura 450-600°C; (2)
reconstructia LDHs prin dispersia oxizilor metalici obtinuti intr-o solutie ce contine
anionul dorit. Prin rehidratare datorita “efectului de memorie” are loc reconstructia
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LDHs, iar anionii sunt incorporati in regiunile interstrat ale LDHg [76]. Temperatura
de calcinare trebuie foarte bine stabilitd. La temperaturi mai mari de 600°C
straturile de LDH pot fi distruse, si structura nu poate fi restaurata, iar daca se
lucreaza la temperaturi foarte sczute forma cristalelor va fi afectatd [77]. in cazul
in care regenerarea se efectueaza in apa distilata fara continut de CO,, sarcina
pozitiva a straturilor este echilibrata de ionii OH", apoi se pot obtine LDHs cu anionii
doriti prin reactii de schimb ionic acido-bazice, in care gruparile OH™ pot fi inlocuite
cu alti anioni [78].

1.2.7. Metoda mecano-chimica

Obtinerea LDHs prin reactii in stare solida poate fi considerata o alternativa
valoroasd pentru tehnicile pe bazi de solutii si suspensii [79]. In cazul acestei
metode, materiile prime (precursorii ionilor metalici si sarea alcalind, care contine
anionul dorit pentru a fi intercalat) sunt macinate fie cu ajutorul unui mojar cu pistil
fie prin intermediul unor mori (mori cu bile si mori planetare). Datorita fortelor
mecanice exercitate poate avea loc reactia de formare a LDHs Qu et al. [80] au
utilizat metoda mecanochimica pentru sinteza unui LDH binar Ca-Ti.

Prin intermediul tehnicii mecanochimice, Li et al. [81] au fabricat o colectie
de compozite Zn-Al/Ag LDHs, a caror eficienta de degradare a fost estimata prin
eliminarea metiloranjului. Prin pre-tratarea mecanochimica urmata de o iradiere
ultrasonica cu diversi anioni intercalati, cum ar fi ionii de iodura, carbonat, bromura,
clorurd si fluorurd in mediu apos, au fost fabricate CaAl-LDH-uri [82]; Mafra si
colab. [83] au preparat cu succes Mg-Al-NOs; LDH asemanator hidrotalcitei intr-un
mojar prin macinarea manualda a sarurilor hidratate de magneziu si azotat de
aluminiu cu hidroxid de sodiu. Materialele obtinute au fost analizate folosind diverse
tehnici si au aratat toate caracteristicile unui LDH preparat prin metode traditionale,
dar cu o cristalinitate mai mica. Mai mult, aceasta cale mecanochimica nu necesita
tratament de incalzire/reflux, atmosfera lipsita de CO, si solvent si permite
obtinerea de LDHg intr-un timp scurt de reactie.

Metoda mecano-chimica se poate utiliza cu succes pentru obtinerea unor
LDHs cu anioni organici intercalati in straturile interstrat. Aceastd abordare mecano-
chimica se bazeaza pe madcinarea in comun a materiilor prime in prezenta unei
cantitati mici de solvent care actioneaza ca un "catalizator" sau promotor al
procesului, facilitdnd difuzia moleculara a reactiei in stare solida [84]. Avantajele
acestei metode sunt o preparare mai rapida (cateva ore in loc de zile) si o utilizare
foarte limitata a solventilor.

I.2.8. Sinteza utilizand ultrasunetele si microundele

Iradierea cu microunde si ultrasunete sunt metode utilizate pe scara larga
pentru prepararea usoara si rapida a materialelor. Aceste metode au fost utilizate in
combinatie cu metodele clasice de sinteza pentru a obtine morfologii si proprietati
deosebite ale LDHs sintetizati. Utilizarea acestor metode in timpul proceselor de
sintezd conduce la obtinerea unor compusi cu o cristalinitate mai mica, cu o
suprafata specifica semnificativ imbunatatita si cu proprietati catalitice net
superioare fata de compusii sintetizati in absenta acestor iradieri [85]. Utilizarea
microundelor sau ultrasunetelor scurteaza timpul de maturare al precipitatelor
obtinute prin sintezele clasice, obtinandu-se particule de dimensiuni omogene.

Prin reducerea timpului de maturare se poate preveni formarea de impuritati
in timp ce in cazul procesului de maturare indelungata riscul formarii de produse
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secundare este mare [86]. Cu ajutorul acestor metode s-a reusit inserarea in
structuri de tip LDH a unor cationi neobisnuiti sau a unor specii fluorescente [87].

I.2.9. Auto-asamblare

Prin aceasta metoda se pot obtine LDHs modificati, sau compozite pe baza
de LDH. Metoda constda in asamblarea straturilor incarcate pozitiv ale LDHs cu
diverse specii incarcate negativ (polimeri, complecsi metalici, materiale pe baza de
carbon). Acest lucru presupune delaminarea prealabild a LDH in nanostraturi 2 D
[88]. Procesul de exfoliere/delaminare este destul de dificil de realizat datorita
fortelor electrostatice puternice intre straturile LDHs incarcate pozitiv si anionii
interstrat incarcati negativ. Pentru a facilita procesul de delaminare se poate mari
distanta interstrat si implicit slabi fortele de atractie electrostatica prin introducerea
unor molecule ca de exemplu formamida sau alcooli cu catend scurta [88]. De
exemplu, utilizand tehnica de autoasamblare in situ, Wang si colab. au sintetizat NiV
LDH@ZIF-67 difunctional [89]. Yang si colab. au reusit sa sintetizeze hidroxid dublu
stratificat de disulfura de molibden/Mg-Al (MoS,-LDH) utilizand aceasta metoda
[90].

1.2.10. Sinteza asistata de matrita

Sinteza hidroxizilor dubli stratificati asistatd de matritd se bazeazda pe
utilizarea unei matrite de sacrificiu care poate fi usor de indepartat in etapa
urmatoare. Ca modele sacrificiale au fost utilizate dodecil sulfatul de sodiu, retelele
metal organice (MOF) sau zeolit. In cadrul metodei de sinteza asistata de matrita,
structura LDHs creste mai intai pe matrita de sacrificiu prin metoda de co-depunere
sau prin metoda hidrotermald. Metodele de indepartare a matritei se numara printre
limitarile acestei abordari [50]. Zeolitul este folosit ca matrita de sacrificiu datorita
morfologiei sale bine definite, a stabilitatii chimice si termice ridicate, cu
capacitatea de a fi indepartat cu o solutie acida. In cazul utilizari MOF acestia sunt
utilizati ca precursori de oxizi metalici ce sunt apoi convertiti in LDHs [91].

I.2.11. Compararea diferitelor metode de preparare

Asa cum s-a descris mai sus se utilizeaza diferite metode de sinteza a
pulberilor de LDH, fiecare cu avantajele (Figura I.5.) si dezavantajele ei. Metoda
hidrotermald este o metoda simpla, cu operare usoara, dar cu o temperatura de
lucru ridicata. Metoda sol-gel este cunoscuta pentru obtinerea nanoparticulelor cu o
suprafatd specificd mare, puritate si omogenitate ridicate intr-un timp scurt si cu
costuri reduse, dar cu o cristalinitate scazuta. Co-precipitarea este o metoda intr-o
singura etapa cu o flexibilitate mai mare si un echipament simplu care necesita timp
de cristalizare Utilizdnd ureea ca agent de precipitare se obtin preponderent LDHs cu
CO;% intercalat. Dacd se doreste intercalarea altor anioni intre straturile LDH se
utilizeaza metodele de schimb ionic sau reconstructie/rehidratare. LDHs cu anioni
organici intercalati pot fi obtinuti utilizand metoda mecano-chimica. Pentru scurtarea
timpului de maturare, respectiv obtinerea unor particule cu dimensiuni omogene si
produsi puri metodele de sinteza pot fi desfasurate sub iradiere cu ultrasunete sau
microunde. Tinand cont de toate avantajele si dezavantajele fiecarei metode si de
utilizarile ulterioare ale produselor sintetizate se alege metoda idealda pentru
prepararea LDHg tinta [45,67,92].
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timp scurt de maturare
imensiuni omogenc

B

Ultrasonare/

Figura 1.5. Avantajele metodelor de sinteza a LDH

I.3. Metode de caracterizare

Flexibilitatea si reactivitatea LDHs sunt caracteristicele cheie ale acestor
compusi, deoarece ofera nenumarate posibilitati de aplicare, reprezinta o provocare
serioasa atunci cand se examineaza structura lor detaliatd, deoarece pot duce la
defecte semnificative din perspectiva cristalografica. Din acest motiv, o varietate de
tehnici de caracterizare si metodologii de ultima ora au fost utilizate pentru a
intelege complet proprietatile structurale si asociate ale LDHs ca alternative sau
completari la difractia cu raze X. Pe langa difractia cu raze X (XRD) utilizate frecvent
sunt: spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier, microscopia electronica de
scanare (SEM) cuplatda cu spectroscopie cu raze X cu dispersie energetica (EDX),
spectroscopie Raman, studiul de adsorbtie-desorbtie a N, (suprafata si analiza
porozitatii) si metode de investigare termica, cum ar fi analiza termica diferentiala
(DTA), analiza termogravimetrica (TGA) si calorimetria de scanare diferentiala
(DSC). Alte metode fizico-chimice includ analiza elementara, analiza CHN, si
spectroscopie de corelatie fotonica.
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1.3.1. Difractia de raze X pe pulberi

Difractia de raze X (XRD) pe pulberi este metoda cea mai frecvent utilizata
pentru caracterizarea LDHs. Deoarece LDHs sintetice au dimensiuni mici ale
cristalitelor si defecte mari, o tehnica XRD pe un singur cristal nu este adecvata
pentru studiul lor. Identitatea poli-tipului prezent intr-o anumita proba de LDH,
respectiv dispunerea anionilor si a apei in spatiile intercalate pot fi determinate prin
difractia de raze X.

Reflexiile din modelul XRD al unui LDH ne indica urmatoarele informatii:

(1) O serie de reflexii bazale ascutite (001) la unghiuri mici 26 permit determinarea
directa a distantei bazale normale la planul (00l) (c,), care este egala cu
grosimea unui strat de tip brucit plus un strat intermediar. Si o serie de reflexe
non-bazale relativ slabe la valori mai mari de 26. Pentru un poli-tip cu n
straturi, adevarata valoare c este un multiplu de ¢, si depinde de secventa de
stivuire a straturilor [9]. Reflexiile de ordin superior (00l) au in general spatiile
corespunzatoare la c,/2, c,/3, ... Cu toate acestea, relatia se va intrerupe daca
exista o suprapunere imperfecta de-a lungul axei c. Acest lucru poate aparea in
cazul in care exista o interstratificare (straturile intermediare au anioni si/sau
compozitie de apa variabila) sau diferite grade de dezordine in straturile
intermediare [93]. In plus, in cazul in care LDH este alcituit din straturi foarte
subtiri, micile domenii de imprastiere coerente in directia ¢ conduc ca reflexia
bazald sa fie deplasata la valori mai mici ale unghiului 26, ceea ce confera o
distantd aparentd care este mai mare decat valoarea reald a c, calculatad din
reflexiile bazale de ordin superior [94]. In cazul in care reflexiile bazale si non-
bazale se suprapun, uneori se vor putea obtine informatii utile prin compararea
intensitatilor modelelor XRD ale probelor ordonate preferential cu cele ale
probelor orientate aleatoriu. Daca cele doua modele XRD sunt sustrase una de
cealaltd (dupa normalizarea preliminara a intensitatii unei reflexii dintr-un plan
inclinat la aproximativ 45° fata de reflexia bazala planad), reflexiile bazale si non-
bazale suprapuse pot fi rezolvate [95]. Distanta intre straturi este diferenta
dintre distanta bazald cq si grosimea stratului asemanatoare brucitului de
aproximativ 4,8A.

(2) Parametrul a al celulei unitare, care este calculat prin formula a= 2d;;,, unde
d;i0 este pozitia reflexiei (110) la un unghi mare (in apropierea a 60° a
unghiului 26 pentru radiatia Cu K;)

(3) Informatii despre localizarea si legatura dintre anionii intercalati. Atunci cand
anionii intercalati nu contin atomi cu putere mare de dispersie, intensitatile
reflexiilor bazale (00/) sunt reglate in principal de intensitatea razelor X
dispersate de cationii metalici din straturile gazda, iar intensitatile scad in
general pe masura ce “/” creste, desi pot fi observate unele intensitati anormale
chiar si in cazul unor anioni organici care contin doar atomi usori [12,96].

1.3.2. Metode spectroscopice de caracterizare

O alta abordare utila pentru caracterizarea LDHs este spectroscopia in
infrarosu cu transformata Fourier (FTIR), care utilizeaza vibratiile anionilor interstrat
si a gruparilor hidroxil din structura octaedrica. Aceste tehnici pot fi utilizate pentru
a determina tipurile de legaturi ale anionilor, orientarile si prezenta sau absenta
anionului de echilibrare a sarcinii in stratul intermediar. De exemplu, absorbtia la
3500-3600 cm™ in spectrele IR ale tuturor LDHg este atribuitd vibratiilor de
intindere a legaturii H ale gruparii OH™ in stratul asemanator brucitului [3]. Vibratia
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de incovoiere a apei intermediare (3 H,0) are loc la 1600-1650 cm™, dand un pic
caracteristic, rar suprapus de altii. Pentru anioni anorganici comuni, picurile de la
1350-1380 (v3), 850-880 (v,) si 670-690 (v,) cm™ sunt specifice pentru CO5?’, iar
pentru NOj3™ vibratiile specifice sunt, vs la ~ 1380, v, la ~ 830 si v3 la ~ 720 -750
cm™. S0,% si CIO* au moduri IR active v; (la ~ 1100 cm™) si, respectiv, v (la ~
740 cm™!). Cand carbonatul este schimbat si indepartat din spatiul interstrat, banda
sa caracteristicd apropiatd de 1450 cm™! nu mai este prezentd in spectru, in schimb
sunt inregistrate cele datorate noului anion [97].

Interactiunile care influenteaza impachetarea fragmentelor organice in LDH
pot fi puse in evientd prin spectroscopie Raman. Spectroscopia Raman poate fi
vazutd ca complementara spectroscopiei in infrarosu si ambele sunt adesea folosite
in intregime pentru a caracteriza LDHgs. Diferenta majora dintre aceste doua tehnici
este ca spectroscopia Raman depinde de modificarile polarizabilitatii moleculelor, pe
cand spectroscopia in infrarosu depinde de modificarile momentelor dipolice ale
moleculelor [98]. Spectroscopia Raman a fost folosita pentru a investiga libertatea
conformationala a moleculelor organice, starile lor de protonare si distributia sarcinii
la salificare si intercalare, precum interactiunile intermoleculare si a legaturilor H, de
asemenea, cu apa, prezente in interiorul straturilor [99].

Spectroscopia Raman a fost utilizatéd pentru a studia protonii cu mobilitati
foarte diferite in LDH, pentru a monitoriza procesul de descompunere a LDHs,
pentru a examina comportamentul dinamic si structural al anionilor stratificati si
adsorbiti extern si pentru a identifica coordonarea cationilor metalici in LDHs [100].

Spectroscopia EXAFS ofera mijloace puternice pentru evaluarea ordonarii
locale a cationilor in straturile asemanatoare brucitului [101] si ordonarea locala a
anionilor din regiunea intermediara a LDHs [9]. Spectroscopia XANES a fost propusa
de Moggridge [102] ca tehnica analitica potentiala pentru determinarea orientarii
anionilor organici in regiunile intermediare ale LDHs.

O altd tehnicd specificd cunoscutd sub denumirea de spectroscopie
Mossbauer a fost aplicata pe o gama de LDHs cu continut Fe, care examineaza in
mod specific diferenta mediului local Fe3* intre dou3 tipuri de LDH si studiazd reactia
de reducere a LDHs derivate, MgFe- si MgFeAl- oxidici [100]. O serie de studii au
raportat utilizarea spectroscopiei UV/VIS in caracterizarea LDHs, de exemplu,
Roussel [103] a folosit spectroscopia UV/VIS pentru a examina formarea ZnCr-Cl-
LDHs, in timp ce Velu [104] a utilizat spectroscopia UV/VIS pentru a investiga
modificarile spectrale cu incdrcare de Mn in MgAI-LDH. Impréstierea neutronilor a
fost folosita de Kagunya [105] pentru a investiga modurile vibrationale ale LDHg si
proprietatile apei adsorbite pe LDHs.

I.3.3. Metode termice de caracterizare

Proprietatile termice ale LDHs sunt frecvent studiate folosind analiza
termogravimetrica (TGA), analiza termica diferentiala (DTA) si calorimetrie cu
scanare diferentiala (DSC). Natura cationilor din strat, respectiv natura anionilor din
interstrat precum si conditiile experimentale din timpul incalzirii (conditii oxidante,
inerte sau reducdatoare) sunt principalii factori care determind modul de
descompunere termica al LDH.

Daca procesul de descompunere termica nu este ?nsotlt de procese de
oxidare sau reducere, se pot distinge 4 faze cu pierdere de masa. In prima etapa de
descompunere are loc indepartarea apei adsorbite fizic pe suprafata externa a
cristalitelor la temperaturi < 100°C, urmata de indepartarea apei intermediare,
respectiv indepartarea gruparilor hidroxil din straturi sub forma de vapori de apa.
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Aceste ultime doua etape de obicei se suprapun, si reprezinta o pierdere de
aproximativ 15% din greutatea initiald in cazul LDHs cu COj; interstrat. in ultima
etapd are loc indepértarea anionului interstrat. In cazul in care anionul interstrat
este carbonatul pierderea totald de masa este de aproximativ 40% [97]. Analiza
termogravimetrica diferentiala permite o identificare precisa a diferitelor etape.

I.4. Utilizari ale LDHg

Versatilitatea compozitionald in straturi si in anionii intre straturi duce la o
diversitate functionala care permite utilizarea LDHs pentru o varietate de aplicatii
stiintifice ca de exemplu: materiale utilizate in protectia mediului (adsorbanti,
schimbatori de ioni), materiale antiacide, stabilizatori pentru polimeri, produse
farmaceutice si agricole, materiale electro-fotoactive, catalizatori / precursori
catalizatori etc. Dintre acestea, aplicatiile in ceea ce priveste remedierea mediului cu
ajutorul LDHs (materiale adsorbante si catalizatori / fotocatalizatori in tratarea si
epurarea apelor sunt cele mai intensive si cele mai dezvoltate.

I1.4.1. Utilizarea LDHs ca materiale adsorbante in tratarea
apelor

Hidroxizii dubli stratificati indeplinesc toate cerintele necesare unui material
adsorbant si anume: suprafatd specificd mare, porozitate ridicatd, numar
considerabil de site-uri active, astfel satisfac toate proprietatile necesare indepartarii
compusilor poluanti din fluxuri lichide sau gazoase prin procese de adsorbtie [106].
LDHs sunt utilizate cu succes in adsorbtia atat a compusilor poluanti organici cat si
anorganici, acestia aderand la suprafata hidroxizilor prin formarea unor pelicule
moleculare sau atomice. Diferite compozitii metalice de LDHs au fost studiate si au
prezentat performante adsorbtive remarcabile in procesul de indepartare a gazelor
toxice, oxizilor de azot si a prafului rezultat in urmare aprinderii diferitelor motoare
de la autovehicule [107]. Ionii metalici poluanti nebiodegradabili (ca de exemplu:
cadmiu, cupru, crom, mercur, nichel, zinc, taliu si uraniul radioactiv (VI), se
regasesc in numeroase solutii apoase reziduale povenite din diferite industrii cum ar
fi: rafinarea petrolului, exploatarea carbunelui, industria metalurgica, industria
galvanica, industria agricola. Acestia prezinta toxicitate chiar si la concentratii
reduse, dar au fost indepartati cu succes prin adsorbtie pe LDHs [108,109]. LDHs
sunt adsorbanti eficienti si pentru o serie de anioni anorganici sau oxoanioni, ca de
exemplu: arsenit, arseniat, selenit, seleniat, cromat, fosfat sau azotat precum si
pentru anioni monoatamoici cum ar fi: florura, bromura, clorura sau iodura
[110,111]. Prin calcinarea LDHs cu anionul CO5* intercalat intre straturi si inlocuirea
acestuia cu NOs s-a constatat ca este imbunatatita capacitatea de adsorbtie a
oxoanionilor datorita cresterii suprafetei specifice asociatd cu o scddere a
dimensiunii medii a particulelor LDHs intercalati cu nitrati [112]. S-a constatat ca
LDHs care contin Fe prezinta o capacitate de adsorbtie a arseniatului mult mai mare
decat celelalte compozitii metalice datorita afinitatii mai mare a arseniatului pentru
fier, pe baza formarii complexului de sferd interioard [113]. Prin mecanisme similare
a fost explicata si adsorbtia cromatului, proces favorizat de scaderea pH-ului [114].
Tot la pH-uri scazute este favorizat si procesul de adsorbtie al ionilor de fosfat, care
se datoreaza unui mecanism de precipitare la suprafata [115].

Pentru cationii metalici mecanismul de adsorbtie pe hidroxizi dubli stratificati
poate consta din: adsorbtie fizica, complexare cu gruparile functionale de la
suprafata, precipitare pe suprafata, schimb ionic sau substitutie izomorfa, in timp ce
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in cazul oxo-anionilor adsorbtia acestora pe LDHs se datoreaza in principal unor
procese de schimb ionic (Figura I.6.) [116,117].

In cazul adsorbtiei fizice, ionii metalici sunt retinuti pe suprafata hidroxizilor
dubli stratificati, datorita fortelor intermoleculare (forte Van der Waals) fara a suferii
o modificare a formei chimice. Adsorbtia fizicd fiind dependenta de fortele dintre
molecule nu prezintd selectivitate, necesitd energie de activare scdzutd, se
realizeaza usor, facilitand n acelasi timp si procesul de desorbtie. Adsorbtia fizica
are loc preponderent la temperaturi scazute si poate fi loc intr-un singur strat
molecular sau intr-un strat multimolecular [117].

Adsorbtia datorata proceselor de schimb ionic dezvolta randamente de
retinere foarte ridicate datorita naturii hidroxizilor dubli stratificati ce prezinta atat
sarcini pozitive pe suprafata exterioara cat si sarcini negativi in spatiul interstrat.
Prin urmare pot avea loc atat schimb de anioni cat si schimb de cationi. Cationii
metalici sunt indepartati in principal prin chelare si substitutie izomorfd, in timp ce
anionii metalici sunt indepartati prin schimbul de ioni intre straturi. In cazul
substitutiei izomorfe cationul metalic ce inlocuieste cationul metalic din unitatea
octaedrica a hidroxidului dublu stratificat trebuie sa prezinte raza ionica similara cu
acesta, pentru a facilita schimbul ionic. De cele mai multe ori schimbul de cationi
conduce la o schimbare a raportului Me?**/Me3* al LDH. De asemenea Si in cazul
schimbului intre anioni este de preferat ca razele ionice sa fie similare. In general,
este mai usor sa se introduca anioni cu o densitate de incarcare mai mare intre
straturile de LDH. Anionii cu o densitate de sarcind mai mare, afecteaza capacitatea
de schimb a anionilor cu o densitate de sarcina mai mica [118].

Atractie electrostatica
Adsorbtie fizica

3

Precipitare la
suprafata

A Sur-O-H-Me™*
L0+ Me" Sur-O-Me"*
Sur-COO-Me™*

Substitutie izomorfa

* Poluant (metal cationic/oxoanion)

> OH- 9 Me(OH),}

Figura I.6. Posibilele mecanisme de adsorbtie ale ionilor metalici pe LDHs
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Ionii metalici incarcati negativi pot fi retinuti prin atractie electrostatica
datorita existentei unui numar mare de grupari hidroxilice protonate pe suprafata
exterioara a LDHs. Tot datorita existentei numarului mare de grupari hidroxilice
retinerea ionilor metalici se poate datora si co-precipitarii la suprafata. Versatilitatea
LDHs conduce la posibilitatea obtinerii unui numar impresionant de structuri tunabile
prin inserarea diverselor grupari functionale in straturile interstrat. Aceste grupari
functionale pot reactiona cu ionii metalici formand complecsi metalici. Cu cat
electronegativitatea ionului metalic este mai puternica, cu atat este mai usor sa se
formeze legaturi de coordinare si cu atat complexul este mai stabil, obtindndu-se
prin urmare si grade de separare ridicate [117,119].

LDHs au fost utilizati cu succes si in procesele de adsorbtie a compusilor
organici din ape, cum ar fi: coloranti [120], compusi fenolici [121], erbicide,
pesticide [122], compusi farmaceutici [123] etc.

Principalele mecanisme de adsorbtie a poluantilor organici pe LDH sunt:
atractia electrostatica, schimb ionic, legaturi de hidrogen si interactiuni n-n (Figura
1.7.) [116].

Atractie electrostatica

~ Interactiune m-n

oy /
ionic
A‘ ‘ ¥ Poluant organic

Figura I.7. Posibilele mecanisme de adsorbtie a poluantilor organici pe LDHs

Atractia electrostatica se poate realiza intre gruparile functionale negative
din structura compusilor organici si suprafata protonata a LDHs. Sarcina gruparilor
functionale sau a suprafetei LDH este influentata de pH-ul masei de reactie. Astfel
daca principalul mecanism de adsorbtie al unui poluant organic pe LDH este atractia
electrostatica procesul trebuie sa decurga la o valoare a pH-ului > pHpzc (punctul de
sarcind electrica nuld). Daca randamentul de adsorbtie este mai mare la o valoare a
pH<pHpzc inseamna ca schimbul ionic este mecanismul ce descrie procesul de
adsorbtie iar schimbul de anioni al poluantului trebuie sa concureze cu radicalii
hidroxili liberi [124]. S-a dovedit ca procesul de sorbtie trebuie sa se desfasoare in
intervalul de pH 4-10. La valori mai mici de 4 are loc dizolvarea LDHg si scaderea
capacitatii de sorbtie [125].

Un alt parametru care influenteaza procesul de adsorbtie al poluantilor pe
LDHs este temperatura, datorita efectului de intensificare a mobilitatii si solubilitatii

23

BUPT



Materiale modificate chimic cu lichide ionice aplicate Tn tratarea apelor reziduale

poluantului. Cele mai multe studii de sorbtie cu LDH arata a fi un proces endotermic
spontan, cu valori pozitive ale entropiei AS° si entalpiei AH® [126].

Pentru a reduce costurile de tratare este esential a se stabili raportul optim
intre adsorbant si adsorbit. De asemenea un rol important asupra capacitatii de
adsorbtie dezvoltatd de LDHs il are si concentratia poluantului. In unele cazuri
procesul de adsorbtie poate fi condus la concentratii ale poluantului de ordinul 100
mg/L, iar in alte cazuri, de exemplu in cazul retinerii compusilor farmaceutici, s-au
raportat concentratii de ordinul ppb [127]. S-a demonstrat ca mecanismul de
adsorbtie poate sa difere in functie de concentratia initiala a poluantului [128].
Pentru a putea trece de la scara de laborator la scara industriala este necesar sa se
studieze cinetica procesului de sorbtie si sa se determine etapa determinanta de
viteza [129].

1.4.2. Utilizarea LDHs ca materiale fotocatalitice in tratarea
apelor

Utilizarea LDHs ca materiale fotocatalitice in tratarea apelor cu continut de
compusi organici a fost intens studiata datorita simplitatii de operare, posibilitatii
degradarii compusilor organici poluanti in forme netoxice, fara a necesita tratamente
secundare. LDHg sunt preferate pentru utilizarea ca materiale fotocatalitice datorita
proprietatilor lor unice, a similaritatii lor cu materialele semiconductoare, a
netoxicitatii lor, sintezei facile si a costurilor reduse. Prin expunerea hidroxizilor
dubli stratificati la luminad vizibild sau radiatie UV se genereazd stari excitate
(promovarea electronilor “d” de la banda de valenta la banda de conductie) si
radicali liberi (¢OH) care duc la descompunerea compusilor organici poluanti in
produsi de degradare netoxici (Figura I1.8.) [130,116].

0,

Banda de conducfie

0y

Produgi de
degradare

»

e

Recomhi

nar

OH

Figura I.8. Mecanismul de degradare fotocatalitica a poluantilor organici utilizand ca
fotocatalizatori LDHs
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in procesele fotolitice pot aparea anumite probleme, cum ar fi:
recombinarea rapida a golurilor si a electronilor, intervale mari de banda si transfer
de masa deficitar, care trebuie evitate sau combatute pentru a obtine grade de
degradare ridicate. Datoritd structurii stratificate a LDHs aceste dezavantaje sunt
minimizate. Utilizarea LDHs ca fotocatalizatori are rolul de a induce transferul de
electroni, prevenind recombinarea electronilor si a golurilor si evitdnd aglomerarea
nanoparticulelor conducand in acest fel la imbunatatirea performantelor dezvoltate
de reactiile fotolitice [131]. Hidroxizii dubli stratificati cu continut de metale
tranzitionale prezintd un interval al benzii interzise intre 2-3,4 eV ce este specific
pentru materialele semiconductoare. Astfel, acesti LDHs pot fi fotocatalizatori
eficienti in prezenta unei surse de iradiere solare sau UV [132].

Exista nenumarate tipuri sau compozite pe baza de LDH utilizate pentru
degradarea unor multitudini de compusi organici [133-135]. De exemplu, s-a studiat
degradarea compusilor fenolici cu ajutorul luminii solare utilizand hidroxid dublu
stratificat de zinc si aluminiu (ZnAI-LDH) impregnat cu semiconductor polimeric B(g-
CsN,). Prin analizele morfo-structurale efectuate s-a demonstrat ca prin impregnare
se dezvolta o morfologie hexagonald neregulatd cu benzi de asociere foarte
apropiate, si o suprafata specifica imbunatatitd ceea ce a dus la obtinerea unui grad
crescut de degradare a fenolului (90,25%) [136]. Utilizdnd metoda co-precipitarii s-
au sintetizat compozite hibride de hidroxizi dublu stratificati de diatomit/ZnFe (DZF).
O compozitie de 5% procente masice de diatomit din structura LDHs conduce la
obtinerea unui randament de degradare de 94,46% a albastrului de metilen (MB) si
de 97,02 % a verdelui de malahit (MG) dupa 180 min si, respectiv, 150 min de
iradiere cu lumina vizibild [137]. Tot pentru degradarea colorantilor a fost dezvoltata
o heterostructura prin cresterea hidroxizilor dubli stratificati de tip NiFe pe
nanocuburi de Cu,0. Performanta fotocatalitica a NiFe-LDH/ Cu,0 cu heterostructura
fotocataliticd, a fost evaluatda prin degradarea albastrului de metilen (MB) si
reducerea CO, sub iluminare cu lumina vizibila. Eficienta de eliminare a MB a fost
imbunatatita de la 20% pentru Cu,0 si 45% pentru NiFe-LDH la 93% pentru NiFe-
LDH/ Cu,0 dupad 30 de minute de adsorbtie si 240 de minute de iradiere cu lumina
vizibild [138].

Pentru degradarea antibioticelor au fost studiatd o membrana de hidroxid
dublu stratificat NiAlFe/polidopamina/fluorura de poliviniliden (NiAlFe
LDH/PDA/PVDF) ce posedda o suprafatda structurald aspra la scara
nanometricd/microscopica si  prezintd o umectabilitate supericarda de
superhidrofilicitate in aer si superiofobicitate subacvatica. Membrana studiata a
prezentat eficienta fotocatalitica si stabilitate ridicate pentru mai multe cicluri de
tratare a apelor cu continut de antibiotice (tetraciclind) [139].

Combinand hidroliza cu fotoreducerea s-a sintetizat nanocompozitul pe baza
de hidroxid dublu stratificat TiO,/MgAl modificat cu Ag/AgCl. Proprietatea
fotocatalitica a Ag/AgCl@TiO,-LDH a fost testata pentru degradarea toluenului gazos
in conditii de iradiere cu lumina solara simulate, dezvoltand o activitate de
fotodegradare imbunatatitd, 92% din toluenul gazos fiind degradat. Catalizatorul a
putut fi reutilizat pentru cinci cicluri fara o reducere evidenta a activitatii
fotocatalitice [14].
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Capitolul I1I. LICHIDE IONICE

I1.1. Generalitati

In secolul XIX, au fost prezentate primele studii cu privire la sinteza unor
saruri cu proprietati caracteristice, cunoscute astazi sub denumirea de "lichide
ionice" (IL) [141, 142].

Paul Walden a publicat in anul 1914 primul studiu despre sinteza azotatului
de etil amoniu [EtNH3][NO3], o sare care se gaseste in stare lichida la temperatura
camerei [142]. Initial, lichidele ionice au fost definite ca "saruri organice cu punct de
topire scazut" sau "saruri topite". Compusul sintetizat de Walden a fost primul
exemplu de lichid ionic protic (PIL). Nivelul de cunostinte limitat cu privire la
posibilele aplicatii ale acestei noi clase de compusi a fost motivul pentru care studiul
acestora a captat interesul cercetatorilor abia dupa cativa zeci de ani. La inceputul
anilor 1980, grupul de cercetatori condusi de John Wilkes au sintetizat lichide ionice
pe baza de clorurda de aluminiu si clorura de imidazolium ([CnC1Im]CI-AICl5;, unde
n = 1-4), compusi care prezentau o sensibilitate extrema la umiditate. Pentru a
fmbunatatii calitatile acestor compusi clorura de aluminiu a fost inlocuitda cu alti
anioni cum sunt tetrafluoroborat sau hexafluorofosfat [143].

Un deschizator de drumuri in ceea ce priveste chimia si tehnologia lichidelor
ionice a fost profesorul Kenneth R. Seddon, care a publicat in anul 1996 prima
lucrare in care apare termenul de “lichide ionice” si care ulterior a sustinut la Zirich
conferinta intitulatd "Molten salt-chemistry and technology”, in care a prezentat
proprietatile acestor compusi si posibilele aplicatii, inclusiv rolul lor ca inlocuitor de
solventi [144,145]. De-a lungul anilor, interesul acordat lichidelor ionice a crescut
substantial, iar rezultatele promitdtoare obtinute i-au incurajat pe cercetatori sa
continue studiile pe o scard mai largd. In secolul XXI, implementarea proiectelor de
cercetare referitoare la sinteza lichidelor ionice cu proprietati si structurd de
predefinite, verificarea experimentalda a functiilor acestora si testarea in diferite
aplicatii, inclusiv a celor cu caracter tehnologic a devenit un trend global.
[146,147]. Figura II.1. prezintd evolutia lichidelor ionice, de la sinteza unor saruri
sensibile pe baza de cloroaluminat la obtinerea unor saruri stabile prin schimbarea
anionului cu tetrafluoroborat, iar mai apoi la designul si obtinerea unor lichide ionice
cu proprietati specifice [148].
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Figura II.1. Evolutia lichidelor ionice

in prezent, lichidele ionice sunt definite ca fiind compusi chimici constituiti
dintr-un cation si un anion, caracterizati de o temperatura de topire sub 100 °C si
care prezintd structuri cristaline ionic-covalente [149]. Structura molecularda a
lichidelor ionice consta din diferiti cationi si anioni. Principalii cationi si anioni ce se
pot regasi in structura lichidelor ionice sunt prezentate in Figura I1.2. [150].

Anioni Cationi
* Clorurd — CI * Amoniu — NH,"/ [C,N]*
* Azotat — NOy ~* Fosfoniu — [C,P]"
* Bromurd - Br- * Sulfoniu - [C;S]"
« Hexaflurorfosfat — [PF4]" + Imidazoliu — [C,C,Im]*
+ Tetrafluoroborat — [BF,] ‘ * Piridiniu — [C,py]'
\ \ \

Lichide
ionice

Figura II.2. Principalii anioni si cationi din structura lichidelor ionice
Anionii sunt substantial mai mici ca volum decéat cationii si au o structura

anorganica, in timp ce cationul este reprezentat de obicei de un complex organic
mare (cu o sarcina pozitiva). Lichidele ionice sunt lichide la temperaturi mai mici de
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100°C din cauza legaturii slabe dintre cei doi constituenti, data fiind diferenta de
dimensiune dintre ei [151].

Fiecare dintre acesti ioni pot incorpora covalent o grupare functionala
(proiectata pentru a le dota cu proprietati particulare, fie fizice, fie chimice sau in
termeni de reactivitate) ca parte a structurii ionice, unica in moleculd [152].

Natura modulara a IL inseamna ca modificarile structurale pot fi aduse fie
anionului, miezului cationic, fie substituentilor anionului sau cationului. Prin urmare,
este posibild o mare diversitate in structura IL si prin modificarea componentei
cationice sau anionice a unui IL, proprietatile fizice si chimice ale IL pot fi usor
reglate. Sinteza proiectatd in mod corespunzator folosind diferite tipuri de ioni
selectati in mod unic, are ca rezultat obtinerea unui lichid ionic cu proprietati optime
pentru nevoi strict definite.

I1.2. Proprietatile lichidelor ionice

Proprietatile chimice si fizice ale lichidelor ionice pot fi reglate cu precizie
pentru o serie de aplicatii prin variatia anionilor sau a lanturilor alchilice ale
cationilor.

I1.2.1. Densitatea lichidelor ionice

Densitatea lichidelor ionice, la temperatura ambientald este in general mai
mare decadt densitatea apei, cu exceptia celor de tip N(CN)? [153]. Densitatea
lichidelor inice poate fi determinatacu ajutorul densimetrului, dar s-au propus si alte
mecanisme de estimare a densitatii in functie de gruparile functionale din structura
si volumele lor moleculare [154]. Estimarea densitatii prin aceasta metoda a fost
raportatd ca prezinta o buna acuratete, cu o abatere procentuald medie de la
valorile observate experimental in literatura de specialitate cuprinsa intre 0,41% si
1,57% pentru diferite tipuri de lichide ionice. Modelul bazat pe calculele teoriei
functionale a densitatii este, de asemenea, in curs de dezvoltare pentru a oferi o
perspectiva asupra relatiei dintre structura electronica si energiile de asociere a
perechilor de ioni si proprietatile fizice ale lichidelor ionice. O astfel de simulare a
aratat o potrivire excelenta intre parametrii calculati si valorile experimentale
observate ale proprietatilor fizice pentru lichidele ionice carboxilate [155].

S-a constatat ca greutatea lichidelor ionice ce prezinta in structura anionul
fluorurd prezintd o crestere a densitatii o data cu cresterea greutatii moleculare a
anionului [156] , in timp ce in cazul IL pe baza de -CN se intdmpla exact opusul
[157]. De asemenea densitatea IL pe baza de -CN™ a scazut odata cu cresterea
lantului alifatic in cation si cu cresterea grupului —-CN™ in anionul IL [158].

I1.2.2. Vascozitatea lichidelor ionice

Una dintre cele mai semnificative proprietati fizice este vascozitatea.
Vascozitatea lichidelor ionice variaza larg de la 10 la 500 mPa/s. Lichidele ionice
sunt de obicei vascoase in comparatie cu solventii moleculari, ceea ce le limiteaza
aplicabilitatea in procesele industriale datorita costurilor ridicate de manipulare si
pompare [159]. Lichidele ionice au o conductivitate electrica scazuta si un transfer
de masa limitat ca urmare a vascozitatii lor ridicate, ceea ce limiteaza si mai mult
utilizarea lor in operatiuni la temperaturi scazute. Studiile exerimentale au aratat ca
vascozitatea lichidelor ionice poate fi considerabil redusa prin cresterea temperaturii
[160].
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Cel mai comun mod de a descrie vascozitatea este in termeni de vascozitate
dinamica, care poate fi testatd experimental cu un reometru. Existd numeroase
surse care raporteaza valorile viscozitatii IL pentru conditii ambientale [161], insa
datele la presiune ridicatda sunt limitate si pot fi estimate numai prin modele si
metode predictive [162].

I1.2.3. Miscibilitatea lichidelor ionice

Dezvoltarea lichidelor ionice hidrofile sau hidrofobe depinde de alegerea
corectd a cationilor si anionilor. Intr-un lichid ionic, cresterea hidrofobicittii este
cauzata de cresterea lanturilor alchilice din cationi.

Lichidele ionice sunt considerate solventi eficienti pentru o gama larga de
compusi anorganici, organici si polimerici [163]. Prin modificarea structurilor
cationice si anionice, este posibil sa se controleze cu precizie cat de solubile sunt
lichidele ionice in solventi organici si solventi pe baza de apa. Doua lucruri pot fi
utilizate pentru a explica modul in care structura cationica afecteaza miscibilitatea:
(@) asemanarea polaritatii dintre lichidul ionic si celalalt lichid; si (b) spatiul liber
dintre moleculele aduse de lanturile laterale lungi. De exemplu, sarurile de
tetrafluoroborat de 1-alchil-3-metilimidazoliu ([RMIM][BF,]) sunt miscibile cu apa la
25 °C atunci cand lungimea gruparii alchil este mai mica de 6 atomi de carbon, in
timp ce formeaza o a doua faza cu apa la o lungime de sau peste 6 atomi de carbon
[164]. Deoarece o catena alchilicd mai lungd inseamna mai putinad polaritate si mai
multd hidrofobicitate, solubilitatea ([RMIM][BF,]) este astfel redusa in apda ca
solvent polar. Acest comportament este de fapt benefic pentru procesul de extractie
datorita solubilitatii reglabile a lichidelor ionice in faza de extractie. Pe de alta parte,
anionul dintr-un lichid ionic prezintad, de obicei, o influentd mai pronuntatd asupra
proprietatii de miscibilitate.

In general, lichidele ionice compuse din anioni [CH3COO]", [CF;COO]", [NOs]
, CI', Br, I, [Al,Cl;] si [AICl,] etc. sunt solubile in apa, in schimb cele care contin
anionul [PFg]™, [(CF3S0,),N]1°, [BR;R,R3R,4]” formeaza un amestec bifazic de apa. Iar
solubilitatea celor de tip [BF4], [CF3SO,]" depinde in cea mai mare parte de
proprietatile cationului [165]. Conform studiilor realizate de Bonhote [166], lichidele
ionice pot fi complet miscibile cu solventi organici daca constantele dielectrice ale
lichidelor ionice sunt mai mari decat o anumita limitd. Iar aceasta limitd depinde de
combinatia fiecarei perechi de cation-anion [166]. In acest caz, anionul are o
influenta si mai puternica asupra miscibilitatii decat schimbarea lungimii lantului
alchilic in cation.

I1.2.4. Punctul de topire

Lichidele ionice prezintd interes ca intermediari in reactiile organice si alte
procese chimice datoritd punctului de topire scazut. In timp ce lichidele ionice au
adesea puncte de topire sub 100 °C si multe dintre ele sunt doar lichide la
temperatura ambiantd, sarurile in formd topita au, de obicei, puncte de inghet
foarte mari (de exemplu, NaCl are un punct de topire = 803 °C). Aceasta
caracteristica a punctului de topire scazut poate fi explicata prin inlocuirea cationilor
anorganici simpli cu cationi organici nesimetrici [163]. De asemenea, anionul
anorganic este responsabil pentru punctul de topire scazut al unui lichid ionic, iar in
unele cazuri are chiar cea mai semnificativa contributie la scaderea punctului de
topire. S-a sugerat ca scaderea punctului de topire poate fi facilitatd prin cresterea
dimensiunii anionului, mentinand incarcarea acestuia [167]. De asemenea, s-a
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descoperit ca ineficienta de aglomerare cauzata de alchilarea C apartinand anionului
ar putea duce la un punct de topire scazut [168].

Lichidele ionice pot avea puncte de topire scazute din cauza lipsei de
simetrie si a eficientei de aglomerare. Cu toate acestea, si alte variabile, cum ar fi o
conexiune intermoleculard slaba (cum ar fi mai putine legaturi de hidrogen), [166]
si o distributie medie a sarcinii in cation [169], pot afecta punctul de topire.

I1.2.5. Presiunea de vapori si stabilitatea chimica/termica

Pentru a minimiza deseurile produse de un proces industrial, tehnologiile
curate necesita dezvoltarea de substante chimice sigure pentru mediu si inofensive.
Lichidele ionice se incadreaza in categoria ,compusi verzi”, deoarece prezinta o
presiune de vapori neglijabila. Lichidele ionice castigd popularitate ca inlocuitori noi
pentru compusii organici volatili (COV), care au fost utilizati in mod traditional ca
solventi industriali, in parte datoritda acestei proprietati favorabile. Din aceasta
cauza, azeotropiile intre solvent si produse nu se formeaza in timpul unei operatii de
distilare. IL pe baza de cloroaluminati la temperatura camerei sunt sensibile la apa
si degaja HCI atunci cand sunt expuse la aer [146]. Din acest motiv, umiditatea si
alti contaminanti oxidici trebuie evitati cu strictete atunci cdnd se lucreaza cu acest
tip de lichid ionic la temperatura camerei. Ca rezultat, doar un numar mic de
substraturi organice, cum ar fi substraturile Friedel-Crafts, au fost compatibile cu IL
pe bazda de cloroaluminat [170]. Pe de alta parte, tetrafluoroboratii,
hexafluorofosfatii si alte lichide ionice dezvoltate recent sunt stabile in aer si in apa.
Aceasta evolutie confera lichidului ionic mai multe aplicatii potentiale intr-o gama
foarte larga de procese chimice.

Lichidele ionice sunt, de asemenea, stabile din punct de vedere termic.
Aceastd stabilitate este limitatd de puterea legdturilor heteroatom-carbon si,
respectiv, heteroatom-hidrogen [167]. In timp ce 150 °C este considerata
temperatura maxima de lucru pentru majoritatea sarurilor de clorurd de amoniu
cuaternar, [EMIM][BF,] (tetrafluoroborat de 1-etil-3-metilimidazoliu) este stabil
pana la 300 °C [171], iar [EMIM][(CF3S0,);N] (m.p. - 3 °C) este stabil pana la
peste 400 °C [166].

Lichidele ionice pe bazd de imidazoliu prezinta capacitati termice mult mai
mari decat cele pe baza de apa, deoarece sunt compuse dintr-un amestec de saruri
multiple [172]. Conductivitatea termica nu este adesea masurata pe scara larga, dar
joaca un rol vital in utilizarea lichidelor ionice ca solventi pentru operatiunile de
proces [173]. Motivul pentru aceasta observatie a fost atribuita in mare parte
faptului ca, conductivitatea termica este reglementata de ionicitatea compusilor
prezenti in solutie.

I1.2.6. Tensiunea superficiala a lichidelor ionice

In cazul lichidelor ionice, tensiunea de suprafata creste pe masura ce creste
concentratia contaminantilor (precum halogenii), iar tensiunea superficiald scade
atunci cand este prezentda o cantitate semnificativda de apa [174]. Tensiunea
superficiala a lichidelor ionice scade odata cu prelungirea lantului alchilic pentru
lanturile alchilice scurte. Pe de alta parte, tensiunea superficiala a lanturilor alchilice
mai mari nu a variat odata cu cresterea numarul de grupari alchilice [175]. Odata
cu cresterea lantului alchilic, fortele Van der Waals au compensat interactiunile
Coulomb si, prin urmare, nu s-a observat o modificare a tensiunii de suprafata. in

30

BUPT



Drd. Ing. Tolea Nick Samuel

cazul lichidelor ionice pe baza de halogenuri, cresterea masei moleculare si a
dimensiunii grupului de halogenuri conduce la o crestere a tensiunii de suprafata.

Pe masura ce dimensiunea grupului de halogenuri creste, fortele Van der
Waals de atractie cresc si tensiunea la suprafatd scade [174]. Deoarece tensiunea
superficiald depinde de fortele de interactiune intermoleculare si de orientarea
ionilor la suprafata, este necesar sa se efectueze studii suplimentare pentru a studia
si efectele volumului molecular asupra tensiunii la suprafata.

I1.3. Metode de sinteza a lichidelor ionice

Lichidele ionice sunt frecvent produse pornind de la ioni de amoniu, fosfoniu
sau sulfonati. Exista doua metode principale de preparare a IL metateza si
neutralizare acidobazica [176].

Primii ani de studiu cu privire la lichidele ionice s-au bazat pe simpla reactie
de amestecare dintre sarurile de halogenuri cuaternare si acizi Lewis (cel mai des
utilizat fiind AICl3) conform reactiei (1):

[Q*]X™ + M™X; - [Ql[MXp44] (1)
unde: [Q*]X~ - halogenura cuaternara, MX, - halogenura metalica

Reactia este puternic exoterma, astfel ca trebuie acordata o atentie
deosebitda. Desi sarurile sunt in general stabile termic, acumularea excesiva de
caldura locala poate determina descompunerea lichidului ionic si schimbarea culorii.
Acest lucru poate fi evitat fie prin adaugarea treptata in cantitati modeste a unui
reactant peste celdlalt pentru a permite dispersarea caldurii, sau prin racirea vasului
de amestecare. Reactia decurge cel mai bine in absenta apei, in vase de reactie
uscate, deoarece majoritatea materiilor prime (si a produselor fabricate din lichide
ionice) sunt sensibile la apa [177,178].

Obtinerea lichidelor ionice prin reactii de metateza presupune reactia dintre
o halogenura cuaternara si o serie de saruri de Ag (Ag[NOs], Ag[NO,], Ag[BF,],
Ag[CHsCO,] si Ag,[S0,]), sau saruri ale metalelor din grupa I, in metanol sau in
solutie apoasa de metanol, conform reactiei (2) [179]:

[Q*]X~ + M*Y~ - [Q]*Y~ + M*X- (2)

unde: [Q*]X~ - halogenurda cuaternard, M — metal dingrupal,sauAg, Y - anion, altul
decat X

indepértarea solventului de reactie a permis izolarea lichidelor ionice cu
randamente si puritate ridicata. Solubilitatea exceptional de scazuta a iodurii de
argint in acesti solventi a permis separarea acesteia prin filtrare simpla. Acest
proces este inca cel mai eficient pentru a obtine lichide ionice miscibile cu apa, dar
este in mod evident limitat de pretul sarurilor de argint si de cantitatea de produse
secundare solide care sunt produse [180].

Existd mai multe halogenuri de alchilamoniu disponibile comercial si pot fi
utilizate direct in reactile de metateza. Daca nu exista disponibilitate pentru
utilizarea halogenurilor de alchilamoniu, este necesara utilizarea unei reactii de
cuaternizare, cand se formeaza o sare organica de halogenurd prin alchilarea unei
baze de catre un haloalcan, sau de catre dialchil sulfati. Formarea cationilor se poate
realiza fie prin protonare cu un acid liber, fie prin cuaternizarea unei amine, fosfine
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sau sulfuri. Desi cuaternizarea aminelor si fosfinelor cu haloalcani este cunoscuta de
mult timp, imbunatatirile mai recente ale metodelor experimentale pentru aceasta
reactie pot fi atribuite dezvoltarii lichidelor ionice. Asa cum este tipic pentru reactiile
de substitutie nucleofilda, reactia poate fi efectuatd in general cu cloroalcani,
bromoalcani si iodoalcani, conditiile de reactie devenind din ce in ce mai delicate in
ordinea Cl — Br — I. Aceastd metoda nu poate produce saruri de fluor. Amina (sau
fosfina) este combinata cu agentul de alchilare dorit, iar amestecul este apoi agitat
si Incalzit. In teorie, reactiile de cuaternizare sunt destul de simple [180].

In aceste cazuri se utilizeazd un exces de amin, fosfind sau sulfurd ce se
elimind ulterior impreuna cu apa prin incalzire la 60 °C in vid. Atunci cand se
utilizeaza amine cu greutate moleculara mai mare, exista in mod clar un risc de
contaminare cu amina reziduald [181]. O metoda similard a fost raportata pentru
formarea de saruri de clorura, nitrat si tetrafluoroborat de 1-alchilimidazoliu
substituit cu lant alchil lung, cu punct de topire scazut, cristaline lichide [182].
Avand in vedere ca reactia poate fi extrem de exotermd, este intotdeauna
recomandat sa se efectueze adaosul de acid in timp ce se raceste solutia de amina.
O serie de haloalcani accesibili sunt disponibili, iar reactile de substitutie se
desfisoard adesea fard probleme la temperaturi moderate. In plus, sdrurile de
halogenuri generate pot fi usor transformate in saruri cu diversi alti anioni.

Prepararea conventionala a lichidelor ionice cu ajutorul solventilor in exces
lasd mult de dorit, motiv pentru care s-au cdutat imbunatitiri. in prezent, reactia de
cuaternizare este aplicata prin metode neconventionale, cum ar fi tehnicile cu
microunde si ultrasunete, cu rezultate imbunatatite.

in comparatie cu metodele traditionale de sintezd, tehnologiile de iradiere cu
microunde (MW) au demonstrat o serie de beneficii, inclusiv un comportament
rapid, selectiv si ecologic. Se utilizeaza o sursa de incalzire sigura si un mediu fara
solventi pentru a crea o eficienta ridicatd a atomului prin imbunatatirea selectivitatii
produsului si obtinerea unor randamente maxime intr-o perioada scurta de timp
[176]. Utilizarea MW in sinteza IL a Tmbunatatit timpul necesar pentru obtinerea
acestor compusi, iar reactiile pot fi efectuate in absenta solventilor. Varma si
Namboodiri au raportat prima sinteza a IL realizate cu MW cu obtinerea
clorurii/bromurii de 1-alchil-3-metilimidazoliu utilizdnd ca materii prime 1-metil-
imidazol si halogenuri de alchil si dialhide terminale in conditii fara solventi. Reactia
a decurs in mai putin de 2 min cu un randament de peste 70% [183]. La o scara
mult mai mare au fost sintetizate prin aceasta metoda IL pe bazad de imidazolium
piridiniu si lutidiniu de catre Khadilkar si Rebeiro [184]. Prin neutralizarea acidului
I-glutamic cu acid fluoroboreic, azotic, sulfuric si clorhidric au fost sintetizate n
prezenta de MW lichide ionice pe baza de amoniu. Pentru a introduce anioni
alternativi in IL sintetizate a fost introdusa o etapa suplimentara de schimb anionic
[185]. In studiul lor, a fost dezvoltatd o metodologie pentru prepararea IL continand
anionul tetrafluoroborat din precursorii IL halogenate corespunzatoare, in care
tetrafluoroboratul de amoniu a fost utilizat pentru metateza anionica in mai putin de
4 minute de iradiere [185]. O altd abordare de schimb de anioni include tratarea
directa a IL care contin clorura si bromura ca anioni cu acizi Lewis sub iradiere MW.
Acest schimb de anioni a fost utilizat de Varma et al. in prepararea rapida a
tetracloroaluminatului de 1,3-dialchilimidazoliu [186].

Pe langa iradierea cu microunde pentru sinteza lichidelor ionice s-a utilizat si
iradierea cu ultrasunete. Prin simpla expunere a reactantilor puri intr-un recipient
inchis la iradiere cu ajutorul unei bai de ultrasonare s-au sintetizat IL cu randamente
ridicate de produs in absenta solventilor. Aceasta abordare, fara solventi, implica un
timp de reactie mai scurt si o temperatura de reactie scazuta, spre deosebire de
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durata de cateva ore necesare in conditii conventionale de incalzire care utilizeaza
un exces de reactanti [187].

Varma si Namboodiri au studiat efectul ultrasunetelor asupra reactiei de
formare a halogenurii de 1,3-dialchilimidazoliu, utilizind ca materii prime
halogenurile de alchil si 1-metilimidazol. Timpul de reactie a fost de 2 ore, masa de
reactie transformandu-se de la o solutie clara la o emulsie opaca, apoi separand-se
in doua faze distincte: o solutie vascoasa clara (lichidul ionic) si substante solide -
halogenuri reziduale, ce au necesitat indepartare ulterioara [188,189].

Diferite lichide ionice sintetizate prin iradiere cu ultrasunete au fost
comparate cu cele obtinute prin metode conventionale si s-a stabilit ca prin
ultrasonare pe langa timpul redus de desfasurare a reactiei, s-au obtinut produse
finale cu puritate mare si cu randamente mult mai ridicate.

Pentru validarea reactiei, o serie de lichide ionice au fost preparate prin
acest protocol de sonicare si apoi au fost comparate cu produsele obtinute folosind
incalzirea conventionald printr-o baie de ulei. Majoritatea halogenurilor utilizate in
acest studiu au fost convertite eficient in lichidele ionice corespunzatoare. Tendinta
de reactivitate a halogenurilor s-a dovedit a fi in ordinea I" > Br" > CI". Clorurile de
alchil au fost relativ mai putin reactive si au avut nevoie de un timp de iradiere mai
indelungat si, deseori, de o incalzire, cu exceptia entitatilor reactive, cum ar fi
cloroacetatul de etil. Prin reactivitatea mai mare a bromurilor si iodurilor s-au
obtinut randamente excelente cu un timp de sonicare minim, iar reactiile au fost
finalizate aproape la temperatura camerei. in concluzie, s-a dezvoltat un protocol
sonochimic fara solventi pentru o sinteza curata a lichidelor ionice la temperatura
ambianta, aproape la temperatura camerei. Generarea in situ a lichidelor ionice si
utilizarea ulterioara a acestora ca mediu de reactie prin adaugarea secventiala a
reactantilor in acelasi vas face din acest procedeu o abordare ideala pentru
transformarile chimice [190].

II1.4. Clasificarea lichidelor ionice

Lichidele ionice sunt clasificate folosind o varietate de criterii flexibile din
literatura de specialitate, inclusiv starea fizicd sau proprietatile fizico-chimice,
precum si structurile chimice ale constituentilor cationici si anionici. Imidazoliu,
sulfoniu, fosfoniu, piridiniu, amoniu si morfoliniu sunt unele dintre cele mai populare
elemente cationice. Clorura (CI"), bromura (Br’), iodura (I°), tetrafluoroboratul (BF,),
hexafluorofosfatul (PFg), nitratul (NOj3’), bis(trifluorometilsulfonil)imida (NTf;),
dicianamida (DCA, N(CN),), salicilatul (Sal), trifluorometilsulfatul (TFO), zaharinatul
(Sacc), sunt toate exemple de compusi anionici. Datoritd numarului mare de
constituenti si a combinatiilor posibile, pot fi proiectate teoretic un numar de pana la
108 lichide ionice [191]. Prin incorporarea ionilor relevanti in compusii cu structura
specificd, se poate obtine o functionalitate adecvatd. Proiectarea lichidelor ionice
pentru anumite utilizari deschide practic nenumarate optiuni structurale, asa cum
demonstreaza combinatiile de cationi si anioni. IL au fost clasificate in mai multe
tipuri, pe masura ce varietatea lor chimica a crescut, ca de exemplu: IL-uri la
temperatura camerei (RTIL) [192], IL-uri cu aplicatii specifice (TSIL) [193], lichide
poli-ionice (PIL) [194], si IL sustinute pe membrane (SILM) [195], care includ
compozite de IL sustinute pe structuri metal-organice (MOF) [196].

Aspectele prezentate constituie subiect de studiu captivant, dar si dificil din
cauza naturii hibride organic-ionice a IL si a interactiunilor intermoleculare care
rezultd. Oamenii de stiintad si inginerii au adesea nevoie de screening rapid pentru a
determina cele mai bune IL pentru o anumitd procedurd. Pentru a realiza acest
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lucru, este crucial sa se identifice conexiunile structura-performanta care arata
modul in care IL interactioneazd cu solventii, suporturile si alte componente din
amestecuri. Pentru a face acest lucru, metodele experimentale, teoretice si de calcul
trebuie sa fie strans integrate.

I1.4.1. Lichide ionice la temperatura camerei

Lichidele ionice la temperatura camerei (RTIL) sunt solventi polari neaposi
care pot dizolva o gama larga de compusi. Sunt medii ionice obtinute atunci cand
sunt combinati cationi organici si anioni diferiti. RTIL sunt lichide la temperatura
camerei. Sunt nevolatile, prezinta rezistenta termica si conductivitate ionica, nu
poseda presiune de vapori [192]. RTIL au fost utilizate la obtinerea unor materiale
compozite cu proprietati reologice interesante. De exemplu s-au obtinut geluri
formate din nanotuburi de carbon si RTIL ce au prezentat stabilitate termica si grad
ridicat de electroconductivitate [197]. O alta evolutie recenta foarte interesanta este
aplicarea biocatalizei in RTIL. O enzima acoperita de RTIL prezintd selectivitate mai
mare, o cinetica si o stabilitate enzimatica mai buna [198]. RTIL au fost utilizate cu
succes in procesul de remodelare a proteinelor [199].

I1.4.2. Lichide ionice cu aplicatii specifice (TSIL)

Lichidele ionice pentru aplicatii specifice (TSIL) pot fi definite ca lichide
ionice In care gruparea functionala este legata covalent fie de constituentul cationic
sau anionic din IL fie de ambii constituenti ai IL. Aceste IL au castigat o atentie
semnificativa in ultimele decenii datorita proprietatilor lor specifice, care ar putea fi
reglate in functie de nevoile utilizatorului prin modificarea combinatiei de cationi si
anioni. TSIL pot fi considerate ca o versiune lichida a catalizatorului pe suport solid,
cu un avantaj suplimentar in ceea ce priveste mobilitatea, cinetica si suprafata
functionala ridicata [200,201].

Termenul de “lichide ionice cu aplicatii specifice” (TSIL) a fost introdus de
Davis si colaboratorii care au descris conceptul de a incorpora anumite grupari
functionale in diverse IL pentru a le conferi anumite proprietati sau reactivitati
[202].

in prezent, TSIL formeaza o clasa importanta de lichide ionice care au primit
o atentie din ce in ce mai sporita in ultimii ani, deoarece este posibila formarea
oricarui tip de compozitie specifica de IL in functie de nevoile utilizatorului, cu
proprietati fizice, chimice si biologice dorite. Au fost concepute diferite tipuri de TSIL
pentru a indeplini aplicatii specifice, cum ar fi cataliza, sinteza organica, inductia
chirald, sinteza si stabilizarea nanomaterialelor, aplicatii electrochimice, modificatori
de suprafata a catalizatorilor etc., iar acestea au fost analizate in mod amanuntit de
diversi autori [203,204]. Chiar daca lichidele ionice au fost studiate in ultimii 15-20
ani, domeniul lichidelor ionice cu aplicatii specifice este inca intr-un stadiu incipient
[205].

I1.4.3. Lichide ionice chirale

Lichidele ionice chirale constituie una dintre cele mai importante clase de
TSIL cu aplicatii in cromatografia chirala lichida, polimerizarea stereoselectiva,
sinteza compusilor chirali potential activi, cristale lichide, discriminare chirald RMN,
si multe alte activitati functionale [206]. Pentru sinteza asimetricd a substantelor
chimice chirale, aceste IL sunt comercializate ca solventi sau catalizatori. Ele se
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conecteaza cu centrul chiral din IL, fie la cation, la anion, sau la ambele, dar tocmai
chiralitatea face ca sinteza lor sa fie destul de dificila [207].

I1.4.4. Lichide poli-ionice (PIL)

Lichidele poli-ionice (PIL), cunoscute si sub denumirea de lichide ionice
polimerizate, sunt polielectroliti care combina o specie de IL in unitati monomerice
repetate cu o structura de miez polimeric. Anumite proprietati speciale ale IL, cum
ar fi presiunea de vapori nesemnificativa, stabilitatea termica, neinflamabilitatea,
conductivitatea ionicd ridicatd si stabilitate electrochimicd, sunt transferate in
lanturile polimerice de la monomeri la oligomeri si pana la polimeri cu greutate
moleculara mare. In plus, capacitatea de proiectare a IL si selectivitatea
segmentelor polimerice imbogatesc proprietatile si aplicatiile PIL, care au atras o
atentie considerabild in domeniile stiintei polimerilor si a materialelor [208].

Unele grupuri de pionierat au publicat o evaluare preliminara a PIL care
descrie investigatiile sistematice ale tehnicilor de sinteza, structurile chimice actuale
ale PIL-urilor, proprietatile fizice si aplicatiile materiale ale PIL-urilor, precum si
probleme legate de domeniul biologic [209]. De exemplu, aspectele sintetice ale PIL
si principalele aspecte legate de proprietatile fizico-chimice ale acestora
(proprietatile in solutie si proprietatile in stare solidd) au fost trecute in revistd de
Mecerreyes in 2011 [210]. Doi ani mai tarziu, Yuan et al. au oferit o imagine
comparativa a PIL si IL [209]. Studiile exhaustive in ceea ce priveste sinteza IL au
extins proprietatile, structurile, functionalitdtile si aplicatiile PIL. Datorita
proprietatilor lor fizice reglabile (cum ar fi temperatura de tranzitie vitroasa si
hidrofobicitatea/hidrofilicitatea), PIL se comportda ca niste polielectroliti distinctivi
care au o aplicabilitate mult mai larga in electrochimie [211].

I1.4.5. Lichide ionice sustinute pe membrane (SILM)

Lichide ionice sustinute pe membrane (SILM) sunt constituite dintr-un
suport microporos subtire, al carui pori sunt ocupati de un lichid ionic. SILM au fost
utilizate pe scara larga pentru separarea selectiva a compusilor organici si a gazelor
mixte in ultimul deceniu. Proprietatile unice ale lichidelor ionice, cum ar fi presiunea
de vapori neglijabila, vascozitatea mai mare si posibilitatea de minimizare a
solubilitatii in fazele inconjuratoare prin selectarea adecvata a cationului si
anionului, ar putea depasi instabilitatea asociata cu membranele pe suport lichid pe
baz& de solventi organici. in plus, este posibild adaptarea lichidelor ionice pentru
probleme specifice de separare prin modificarea naturii cationului si/sau a anionului,
ceea ce a deschis noi domenii de aplicare a SILM [212].

SILM reprezintda, de obicei, pierderea progresiva a lichidului incorporat in
membrand. in fazele inconjuratoare, datoritéd vaporizarii lichidului, a disolutiei
fazelor lichide adiacente si/sau deplasarea din structura poroasa a membranei
suport sub un gradient de presiune scazuta [213]. Utilizarea lichidelor ionice ca faza
lichidd ar putea depasi aceste dezavantaje datoritd proprietatilor lor unice [214].
Utilizarea lichidelor ionice ca faza lichidd a membranei stabilizeaza SILM datorita
presiunii de vapori nesemnificative a acestora, posibilitati de a minimiza
solubilitatea lor in fazele inconjuratoare prin selectarea adecvata a compozitiei
cationilor si anionilor si a vascozitatii lor ridicate, care ar putea reduce deplasarea
lichidelor din micropori sub presiune [215].

in ultimul deceniu, (SILMs) au fost aplicate cu succes in separarea si
purificarea compusilor organici, implicati in sinteza produselor farmaceutice si a
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produselor chimice fine, (alcool, esteri, acizi organici si aminoacizi) si a gazelor
mixte [216]. Studiile experimentale cu lichide ionice sustinute pe membrane au
demonstrat stabilitatea lor structurala si operationald ridicata, ceea ce le face sa
devina utile pentru aplicatii industriale. In plus, utilizarea lichidelor ionice in locul
solventilor organici volatili ca solutie lichida face ca SILM sa fie un material mai
putin ddundtor mediului. in prezent, tehnologia lichidelor ionice sustinute pe
membrane este intr-o continua dezvoltare, in principal datorita aparitiei constante a
unor noi lichide ionice [212].

I1.5. Aplicatiile lichidelor ionice

Ca urmare a unui numar considerabil de combinatii de ioni si a posibilitatii
de a proiecta fluide specifice unei anumite aplicatii, IL au fost recunoscute ca
"solventi de proiectare" pentru a depasi limitarea solventilor organici volatili
obisnuiti [217]. Datorita stabilitatii termice, chimice si electrochimice excelente, a
neinflamabilitatii si a volatilitatii neglijabile, IL au fost utilizate intr-o serie de
aplicatii (Figura II.3.) [218-220].

Electrochimie

> placare metalica

» panouri solare

» celule de combustibil
» propulsie ionicd

Aplicatii biologice Aplicatii analitice
> procesarea biomasei > matrici pentru spectrometrie de
> distributia medicamentelor masa
» ingrijirea personald » coloane de cromatografie in faza
> biocide gazoasa
> faza stationard pentru HPLC
Solventi si catalizatori IONICE (IL)
Chimie fizica
» sinteza
» cataliza > termodinamicd
> nanochimie » indice de refractie
» chimie cu micro-unde . » sisteme binare si ternare
> reactii si extractii multifazice Domeniul ingineriei
» invelisuri .
> agenti de dispersie \

» compatibilizatori
> plastifianti
> lubrifianti furnici

Figura II.3. Aplicatiile lichidelor ionice
I1.5.1. Aplicatiile lichidelor ionice in electrochimie
Datorita asocierii lor extinse cu caracteristici fizico-chimice bune pana la
excelente, inclusiv electroliti conducatori buni, vascozitate ridicata, ferestre largi

pentru potentialul electrochimic, stabilitate termica ridicatd, solubilitate reglabila si
multe altele, IL sunt folosite pe scara larga in electrochimie. Performanta oricarui
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dispozitiv electrochimic este determinata in mare parte de proprietatile interfetei
IL/electrod. Datorita naturii lor in fintregime ionic, lichidele ionice prezintd o
conductivitate ionica remarcabilda, ceea ce le face electroliti excelenti pentru diferite
dispozitive electrochimice a caror conductivitate se bazeazd pe ionii de incarcare
libera si mobilitatea acestora [221]. O altd proprietate ce influenteaza interfata
IL/electrod si implicit si performanta dispozitivului electrochimic este vascozitatea.
Vascozitatea ridicata a IL s-ar putea datora ionilor de dimensiuni diferite si
interactiunilor cationic-anionice. Cationii sunt in general mai mari in raport cu anionii
[222]. Performanta electrochimica este influentata si de potentialul electrochimic. IL
prezinta un interval larg de potentiale electrochimice ce depind in principal de
constantele de oxido-reducere a acestora [223].

I1.5.2. Aplicatiile lichidelor ionice ca solvent

Multe procese chimice utilizeaza frecvent solventi organici volatili (COV),
care sunt medii de reactie si contribuie la poluarea aerului. COV sunt dificil de
reciclat si nu pot fi separati cu usurinta de produsele de reactie necesare. Eforturile
de cercetare se concentreaza asupra creerii unor sisteme de solventi mai
prietenoase cu mediul Tnconjurdtor pentru a inlocui substantele organice volatile
existente. In acest context, lichidele ionice sunt atractive ca solventi "verzi", datorita
presiunii de vapori extrem de scdzute si a stabilitatii termice mari, conferind
randamente ridicate de recuperare a produselor si capacitate de reciclare. in plus, IL
difera semnificativ in ceea ce priveste rezistenta lor la umiditate si miscibilitatea cu
lichidele moleculare. Alegerea corecta a componentei cationice si/sau anionice poate
fi utilizata pentru a personaliza proprietati precum densitatea, punctul de topire,
miscibilitatea cu apa si cosolventul, vascozitatea, polaritatea, caracterul acid/bazic si
capacitatea de coordinare [224]. IL au fost folosite ca sisteme de solventi in procese
chimice, separari, extractii, aplicatii electroanalitice si detectie chimica [225,226]. In
plus, ele au o natura ionica ridicatd, ceea ce accelereaza foarte mult vitezele de
reactie In multe procese. Aceste caracteristici permit utilizarea IL ca finlocuitori
potentiali ai COV intr-o serie de procese chimice industriale.

I1.5.3. Aplicatiile lichidelor ionice in extractii lichid-lichid

Lichidele ionice au fost utilizate pentru a extrage cationii metalici, moleculele
organice mici si macromoleculele mari, cum ar fi proteinele [227]. Dupa cum se
poate observa, lichidele ionice insolubile in apa sunt extrem de importante, in
special in tehnicile de extractie lichid-lichid [228], cum ar fi imersia directa,
dinamica, microextractia in faza lichida protejata cu fibre goale, microextractia cu o
singura picatura sau microextractia lichid-lichid dispersiva, precum si ca modificatori
ai fazelor stationare. Ca urmare a capacitatii lor de a promova dezvoltarea de
sisteme bifazice apoase (SBA) cu agenti adecvati, lichidele ionice hidrofile solubile in
apa pot fi utilizate, de asemenea, ca solventi de extractie [229].

Entalpia de interactiune intre moleculele de polimer este un element cheie in
crearea a doua faze. Sistemele bifazice apoase sunt create daca valoarea entalpiei
este mai mare decat pierderea de entropie cauzata de separarea fazelor. Cele doua
faze primesc fiecare o portiune din analitul livrat in sistem. Cu toate acestea,
majoritatea polimerilor utilizati in sistemele cu doua faze prezinta un grad ridicat de
vascozitate si produc solutii opace, ceea ce complica frecvent investigatiile
ulterioare. Unii polimeri interfereaza si cu metoda analiticd, ceea ce reduce
semnificativ capacitatea de a detecta substantele analizate si aplicabilitatea
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abordarii. Polimerii au fost inlocuiti cu lichide ionice hidrofile pentru a extinde
aplicatiile pentru sistemele apoase bifazice [229,230].

Majoritatea lichidelor ionice care sunt solubile in apa sunt haotrope, ceea ce
inseamna ca acestea perturba reteaua de legaturi de hidrogen din apa. Sarurile
kosmotrope (care structureaza apa) pot, prin urmare, sa "sdreze" anumite
substante din solutiile apoase. Combinarea acestor doua solutii de natura opusa
duce la impartirea amestecului in doua faze nemiscibile. Faza inferioara este adesea
o solutie apoasa a sarii kosmotrope, in timp ce faza superioara este de obicei un
lichid ionic cu un continut mai mic de apa [231]. Lichidul ionic concureaza cu ionii de
sare pentru moleculele de apa, ceea ce poate fi folosit pentru a explica modul in
care functioneaza sistemele bifazice apoase. Acestia sunt atrasi unul de celdlalt
deoarece particulele de sare au o afinitate mai mare pentru moleculele de apa.
Acest lucru forteaza reducerea ionilor din IL, ceea ce, la randul sau, scade
solubilitatea lor in apa. Ca urmare, lichidul ionic si o cantitate mica de apa se
formeaza ca faza. Teoria termodinamica a "energiei libere de hidratare" a lui Gibbs
poate fi, de asemenea, utilizatd pentru a descrie acest fenomen. Particulele de apa
prezinta afinitate ridicata pentru ionii kosmotropi cu o energie de hidratare negativa
mare si sunt atrase de acestia mai puternic decét lichidele ionice [232].

IL au fost utilizate pentru extractia de proteine [233], de hormoni, alcaloizi
si vitamine [234], de antibiotice [235] si de ioni metalici [236].

Dupa adaugarea reactivului de complexare adecvat, lichidele ionice au fost
folosite pentru a extrage metalele. Zhao a identificat trei tehnici distincte care sunt
eficiente pentru indepartarea cationilor metalici din probele apoase [237]. Prima
abordare foloseste eterii de coroana ca agent de complexare [238]. A doua abordare
foloseste mai multi liganzi anionici in acest scop [239]. Abordarea finala sugereaza
utilizarea TSIL cu ancorarea covalenta a unei grupe functionale cationice inlocuibile
[240].

I1.5.4. Aplicatiile lichidelor ionice in chimia analitica

Lichidele ionice au caracteristici deosebite si au capacitatea de a se
comporta intr-un mod prietenos cu mediul. IL au prezentat utilizéri din ce in ce mai
importante in procesele analitice, cum ar fi cromatografia, spectrometria si detectia
[241,242], in izolare, extractie si electro-analiza [228,243], cromatografia gazoasa
(GC) [244], cromatografie lichida de inalta performanta (HPLC) [245], electroforeza
capilara [246]. Datorita proprietatilor lor unice, IL au fost utilizate cu succes intr-o
gama larga de procese chimice analitice [247].

I1.5.5. Aplicatiile lichidelor ionice in procese biologice

Pe langa utilizarea solventilor organici conventionali in tehnologia de
fabricare a medicamentelor, utilizarea IL ca mediu de reactie alternativ guverneaza
mai multa atentie si a devenit mai populara in ultimii ani. In afara de proprietatile
chimice si fizice ale IL, acestea se asociaza cu activitate biologica ridicata, care
atrage mult mai mult interes din partea ecologistilor, medicilor de stiintd si
biochimistilor. Mai mult, ele au fost elaborate pentru activitate biologica ca
antimicrobiene, citotoxice, etc. si in arena aplicatiilor de administrare si sinteza
medicamentelor [248,249].
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Capitolul III. Motivatia, scopul si obiectivele
cercetarii

II1.1. Motivatia temei de cercetare

Apa este o resursa limitata, esentialda pentru bundstarea umana si poate fi
reutilizata doar daca este bine administrata. Gestionarea inteligenta a apei este
extrem de importanta pentru dezvoltarea durabilda. Gestionata sistematic, apa joaca
un rol crucial in consolidarea flexibilitatii sistemelor economice, sociale si de mediu
in fata schimbarilor rapide si necontrolate. Directiva-cadru a apei a Uniunii Europene
(UE) (Directiva 2000/60/CE) isi propune sa protejeze si sa imbunatateasca mediul
acvatic si sa promoveze gestionarea durabild a apei. Aceasta include reducerea
emisiilor de substante periculoase (atat anorganice, cat si organice) si imbunatatirea
starii ecologice a mediului acvatic [250].

Cele mai studiate si aplicate procese de tratare a apelor reziduale cu
continut de poluanti anorganici si organici sunt: precipitarea chimica [251],
coagularea-flocularea [252], schimbul ionic [253], sau adsorbtia [254]. Pentru
concentratii reduse ale poluantilor, procesul de adsorbtie s-a dovedit a fi cel mai
eficient. In acest caz, se evitd formarea de n&moluri toxice, procesul nu prezint3
limitari tehnice si ar putea fi folosit pentru ape cu compozitii variabile, implicand
costuri operationale reduse [255].

Aplicarea cu succes a procesului de adsorbtie este strict legat de dezvoltarea
de noi materiale adsorbante atat la nivel de laborator, cat si la scara industriald. Un
material adsorbant eficient trebuie sa prezinte o suprafata specifica mare, sinteza
facila, stabilitate termica si chimicd, capacitate si cinetica de adsorbtie ridicate si o
mare selectivitate. Asa cum s-a precizat in capitolul I, aceste proprietati sunt
indeplinite de hidroxizii dublu stratificati (LDHs). Structura si proprietatile lor
valoroase (suprafata specifica mare, stabilitate chimica si termicd, proprietatea de
schimb ionic si asa numitul ,efectul de memorie”) conduc la o capacitate mare de
adsorbtie si de schimb ionic, si un spatiu intermediar flexibil [256].

Pentru a imbunatati proprietatile de adsorbtie ale LDHs, in ultimul deceniu
cercetatorii s-au concentrat asupra functionalizarii/modificarii structurii acestora cu
diferite grupari pendante sau functionale. Tang et al. au publicat o recenzie concisa
privind functionalizarea hidroxizilor dubli stratificati, prin intercalarea diferitelor
molecule, modificarea suprafetei, incarcarea diferitelor substraturi ale LDHs, care au
fost utilizate la adsorbtia diferitilor ioni metalici (Ag*, Pb*, Cu?®*, Cd?*, Co?*, Zn?*,
Ni%*) din solutii apoase [257]. O scurtd recenzie despre LDH, functionalizati utilizati
pentru indepartarea anionilor si cationilor din solutii apoase a fost facuta de Ishak si
colab. [258]. Concluzia care se desprinde din aceste studii de literaturd este ca
hidroxizii dubli stratificati functionalizati au o capacitate de absorbtie selectiva mai
buna, precum si stabilitate si reciclabilitate.

in capitolul II au fost discutate lichidele ionice, ce sunt sdruri in stare lichid3
la temperatura camerei, care contin atat un anion, cat si un cation. Datorita
proprietatilor fizico-chimice, lichidele ionice prezinta avantajul ca sunt compatibile cu
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mediul inconjurator, eliminand dezavantajele utilizarii solventilor organici
conventionali. Proprietdtile interesante precum volatilitate nesemnificativa,
stabilitate termica ridicata si conductivitate ionica si electrochimica larga au facut ca
acesti extractanti sa fie competitivi fatd de materialele conventionale pentru
indepartarea poluantilor [259], castigand astfel o atentie deosebita pentru a fi
utilizati ca grupari functionale pentru modificarea structurala a diferitelor materiale.
Motivul unui astfel de interes provine din posibilitdtile aproape nelimitate de
tunabilitate/proiectare de noi lichide ionice pentru aplicatii si nevoi specifice [260].
S-a observat ca, prin utilizarea lichidelor ionice, materialele functionalizate au
obtinut un comportament adsorbant superior in multe aplicatii: separarea CO,
[261], indepartarea colorantilor [262], adsorbtia ionilor metalici [263].

Un numar foarte mic de lucrari stiintifice face referire la utilizarea lichidelor
ionice pentru functionalizarea LDHs. Fuctionalizarea LDH-urilor cu lichide ionice a
urmarit obtinerea unor materiale cu performante catalitice superioare [264], sau
membrane de schimb anionic cu performante superioare [265].

Cercetarile ce fac obiectul tezei de doctorat au vizat posibilitatea indepartarii
unor poluanti organici si anorganici prin adsorbtie pe hidroxizi dublu stratificati
(LDHs) de tip MgsAl functionalizati cu clorura de metil-trialchil-amoniu. Alegerea
pentru functionalizare a clorurii de metil trialchilamoniu a avut la baza : (i)
insolubilitatea in apa, evitandu-se astfel pierderea sa in faza apoasa; (ii) prezenta a
trei lanturi alchil destul de lungi; (C8, C9, C10), care ar putea reprezenta, de
asemenea, potentiale locuri de adsorbtie fizica si (iii) capacitatea sa de purtator
conferite de grupele sale functionale active NH** si CI". Studii anterioare au relevat
imbunatatirea proprietatilor de adsorbtie si al altor suporturi solide, cum ar fi
chitosanul, ZnsAl sau alginatul, utilizate pentru eliminarea ionilor de plumb, coloranti
sau fenol din solutii apoase [266,267].

Consideram ca utilizarea hidroxizilor dubli stratificati impregnati cu lichide
ionice constituie o solutie pentru indepartarea poluantilor din solutii apoase datorita
efectului sinergic dintre avantajele IL si proprietatile LDHs. Mai mult, in procesul de
functionalizare se utilizeazd cantitati reduse de lichide ionice evitdndu-se altfel
pierderea acestora in faza apoasa, si respectiv scaderea costurilor de tratare.

Materialul adsorbant dezvoltat a fost testat in procesele de tratare a apelor
cu continut de compusi organici si respectiv anorganici. Poluantii tinta folositi in
cercetdrile noastre au fost diclofenacul si ionii de paladiu, iar argumentele alegerii
acestora vor fi prezentate in cele ce urmeaza.

Produsele farmaceutice si de ingrijire personala au fost utilizate pe scara
larga in intreaga lume, iar eliberarea continua a acestora au cauzat diferite grade de
poluare a mediului [268].

Cresterea concentratiei acestor compusi a cauzat multe probleme in mediul
acvatic. Pana in prezent, peste doua sute de produse farmaceutice diferite au fost
deversate in rauri sau in alte ape naturale din intreaga lume. Prezenta acestor
compusi in sistemele acvatice este foarte periculoasa, iar activitatea biologica si
disponibilitatea transformarii in alte forme, adesea mai periculoase, solicita o atentie
specifica [269].

Diclofenacul (DCF) este un medicament antiinflamator nesteroidian (AINS) si
este considerat un poluant toxic persistent in mediu [270]. Chiar si la concentratii
foarte scazute, diclofenacul poate provoca leziuni grave rinichilor, ficatului si altor
organe umane. Pe de altd parte, diclofenacul rezidual afecteaza dezvoltarea si
cresterea  microorganismelor, determinand 1n timp disfunctionalitati ale
ecosistemelor [271]. Eliminarea completd a multor produse farmaceutice in

40

BUPT



Drd. Ing. Tolea Nick Samuel

sistemele traditionale de tratare a apelor uzate este aproape imposibila datorita
biodegradabilitatii reduse.

In ceea ce priveste paladiul (Pd), acesta face parte din grupa metalelor
platinice (PGM), identificate de Comisia Europeana ca parte din cele 27 de materii
prime ,critice” cu importantd economica [272]. Stabilitatea chimica si bunele sale
proprietati conductoare reprezinta cele mai importante motive pentru care Pd este
utilizat in atat de multe domenii importante, cum ar fi: industria electronica si de
telecomunicatii, aplicatii catalitice, medicina etc. Cresterea mare a cererii industriale
de paladiu cauzeaza diminuarea prezentei acestuia in scoarta terestra [273]. Cu
toate ca importanta economica a paladiului este deosebita, trebuie sa se aiba in
vedere toxicitatea acestuia, faptul ca este nebiodegradabil si poate contamina
resursele de apa. In lipsa unui tratament adecvat, acesta poate cauza atat probleme
de mediu, cat si de sanatate [274].

Se explica astfel interesul cercetdtorilor cu privire la studiul extractiei si
recuperarii paladiului. Extractia cu solvent [275], este o metoda utilizatd in mod
traditional pentru recuperarea paladiului, cu dezavantajul remanentei in apa [276].
Alternativ, osmoza inversa [277], evaporarea [278], schimbul de ioni [279],
precipitarea chimica [280], adsorbtia si biosorbtia [281,282], prin intermediul unor
biomase, au fost dezvoltate pentru recuperarea paladiului din apele reziduale.
Dezavantajul biosorbtiei este ca paladiul extras poate fi contaminat de biomasa.
[283]. Una dintre cele mai eficiente metode de recuperare a Pd din solutii apoase
este utilizarea proceselor de adsorbtie datoritd avantajelor sale: performanta
ridicatd, usurinta de operare, cost redus, operabilitate larga [284]. Wojnicki et al. au
recuperat ionul complex de clorurd de paladiu (II) prin adsorbtie pe carbon activ
(gm=42,4 mg/g la 323 K) [285], Zhang et al. au studiat nanosilice modificata cu
grupe imidazolice ca material adsorbant pentru adsorbtia Pd din solutii apoase
(am=69,6 mg/g) [283], Chitosanul si chitosanul modificat au fost, de asemenea,
utilizate ca materiale adsorbante [286]. Lista de exemple poate continua, dar
interesul pentru gasirea celui mai eficient adsorbant pentru recuperarea ionilor de
Pd din solutii apoase este inca deschisa.

Planul de actiune al UE pentru economia circulara intentioneaza sa inchida
ciclul de viata al produselor prin consum si productie durabile prin imbunatatirea
gestionarii deseurilor cu 0 mai mare cota de reciclare si reutilizare pentru a crea
beneficii pentru mediu, economie si societate [287]. Pentru a raspunde obiectivelor
UE si pentru a crea beneficii pentru mediu, economie si societate, ne-am propus sa
raspundem la o intrebare frecvent pusa in tratarea apelor prin procese de adsorbtie:
»Ce se intdmpla cu materialul adsorbant epuizat ?”

Prin urmare, o abordare noud in cercetarile noastre a reprezentat-o
recuperarea si reutilizarea materialelor adsorbante epuizate dupa adsorbtia
paladiului in procese fotocatalitice, ce au vizat degradarea diclofenacului din solutii
apoase. Procesele fotocatalitice prezinta avantajele degradarii cu succes a multor
compusi indezirabili, fara a produce subproduse periculoase suplimentare sau namol
care necesita in continuare manipulare [288].

Fotocataliza este procesul prin care, viteza unei reactii care are loc in
prezenta luminii (fotoreactie) este crescuta in prezenta unui catalizator. Pe de o
parte, LDH sunt bine-cunoscuti pentru activitatea lor fotocataliticd, dar se fac si
studii intensive pentru functionalizarea structurald a acestora cu scopul de a spori
activitatea fotocatalitica [289]. Pe de alta parte, este bine cunoscut faptul ca PGM si
in special Pd este unul dintre cele mai frecvente metale tranzitionale utilizate pentru
catalizd, dar utilizarea lui sub forma de nanoparticule necesita un continut ridicat de
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metal, are durabilitate insuficienta si prezinta dezavantajul agregarii in conditiile de
reactie, tinzand sa-si reduca sau sa-si piarda activitatea [290].

Se cunoaste de asemenea ca IL au fost utilizate in procesele de cataliza
omogenad. Totusi, aplicarea practica extinsd a fost intreruptda pentru o lunga
perioadda de timp de numeroase dezavantaje: vdascozitate ridicata care reduce
cantitatea de IL ce participa la reactia catalizata; in reactia omogena au aparut
dificultati in separarea produsului si recuperarea catalizatorului; in consecintd,
costuri ridicate pentru utilizarea unor cantitati relativ mari de IL. Evitarea acestor
dezavantaje a directionat crecetdrile catre cataliza heterogena [291].

Aspectele mai sus prezentate ne-au sugerat ideea utilizarii adsorbantului
uzat rezultat din procesul de adsorbtie a Pd pe LDH impregnat cu IL intr-un proces
de fotocataliza heterogena. Sistemul conceput de noi asociaza atat avantajele
catalizei omogene cét si ale catalizei heterogene, combinand proprietatile catalitice
ale tuturor componentelor implicate: LDH, IL si Pd si minimizdnd toate
dezavantajele utilizarii lor individuale in procesele fotocatalitice. Pd adsorbit pe LDH
impregnat cu IL reprezintd componentul activ, lichidul ionic imobilizat pe LDH se
comporta ca o faza omogend cu proprietati de transfer de masa imbunatatite si
activitate mai mare, in timp ce imobilizarea pe LDH permite o separare usoara a
produsului, potentiala reciclare a fotocatalizatorului si dezvoltarea pentru procese
continue. Acest concept permite minimizarea cantitatii de IL si Pd utilizate si
rezistenta la transferul de mas3a, optimizarea schimburilor de suprafatda si
recuperarea catalitica.

II1.2. Scopul si obiectivele tezei de doctorat

Teza de doctorat are ca scop principal cercetdri avansate pe directia
dezvoltarii unor materiale cu potential adsorbant ridicat, cu aplicabilitate eficienta in
tratarea apelor cu continut atdt de compusi organici cat si anorganici, cu costuri
minime si fara generare de deseuri, incadrate in conceptul dezvoltarii durabile.

Obiectivul principal al tezei de doctorat a constat in dezvoltarea unui
material performant pe baza de hidroxid dublu stratificat de tip MgsAl functionalizat
cu clorura de metil trialchil amoniu cu aplicabilitate in procese de adsorbtie si
fotocataliza heterogena.

Pentru atingerea obiectivului principal au fost vizate urmatoarele directii de
cercetare:

A. Sinteza si caracterizarea hidroxidului dublu stratificat de tip MgsAl brut si
respectiv functionalizat cu clorura de metil trialchil amoniu;

B. Utilizarea materialelor sintetizate si caracterizate in tratarea apelor cu continut
de compusi organici, respectivi anorganici prin procese de adsorbtie;

C. Recuperarea si valorificarea adsorbantilor epuizati cu continut de Pd ca
fotocatalizatori in procesul de tratare a apelor cu continut de compusi organici.

In acest context s-au trasat urmatoarele obiective specifice:

» Sinteza hidroxidului dublu stratificat de tip MgsAl;

» Functionalizarea hidroxidului dublu stratificat de tip MgsAl sintetizat anterior
cu clorura de metil trialchil amoniu prin ultrasonare;

> Obtinerea hidroxidului dublu stratificat de tip MgsAl functionalizat cu clorura
de metil trialchil amoniu prin co-sinteza;

» Caracterizarea structurala si morfologica a compusilor sintetizati;

> Utilizarea materialelor sintetizate si caracterizate ca materiale adsorbante in
procesul de tratare a apelor cu continut de diclofenac, respectiv paladiu;
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Stabilirea parametrilor operationali (concentratia initiala a poluantului, timpul
de agitare si temperatura) si de control (concentratia reziduald a poluantului)
ai procesului de adsorbtie;

Recuperarea si valorificarea adsorbantilor epuizati rezultati in urma retinerii
ionilor de Pd ca materiale fotocatalitice in procesul de tratare a apelor cu
continut de diclofenac.

Stabilirea parametrilor de control ai procesului fotocatalitic (absorbanta
corespunzatoare procesului de degradare, concentratia reziduala a
poluantului) pentru o concentratie initiala, pH si doza de catalizator date;
Evaluarea performantelor proceselor de adsorbtie si fotocataliza heterogena
prin aplicarea hidroxizilor dubli stratificati, ca atare sau functionalizati,
sintetizati si caracterizati si corelarea acestora cu caracteristicile produsilor.
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Capitolul IV. Sinteza si caracterizarea
hidroxidului dublu stratificat de tip Mgs;Al brut si
functionalizat cu clorura de metil trialchil
amoniu

IV.1. Obiective

Cercetarile ce fac obiectul acestui capitol au vizat:
» Sinteza hidroxidului dublu stratificat de tip MgsAl;
» Functionalizarea hidroxidului dublu stratificat de tip MgsAl cu clorura de metil
trialchil amoniu prin ultrasonare;
> Obtinerea hidroxidului dublu stratificat de tip MgsAl functionalizat cu clorura de
metil trialchil amoniu prin co-sinteza;
> Caracterizarea structurala si morfologica a compusilor sintetizati.

IV.2. Modul de lucru
IV.2.1. Sinteza LDH de tip MgsAl

Pentru sinteza hidroxidului dublu stratificat de tip MgsAl a fost utilizata
metoda co-precipitarii la suprasaturatie joasa [292]. S-au folosit reactivi chimici
(Mg(NO3),-6H,0 si AI(NOs);-9H,0), astfel incat raportul Mg?*/AIP* s fie de 3:1. In
vederea sintezei, s-a preparat un volum de 200 cm® amestec de precursori metalici
la un raport stoechiometric necesar pentru a obtine raportul molar prestabilit.
Aceasta solutie a fost adaugata prin picurare si sub agitare magnetica continua la o
solutie de Na,CO;5 1M. Intrucat pH-ul de precipitare are un rol esential in sintezele
de acest tip, valoarea pH-ului a fost mentinuta in intervalul 9,5 - 10,5 prin adaosul
unei solutii de NaOH 2M. Precipitatul obtinut a fost maturat prin mentinere in etuva
timp de 24 ore la 70 °C. Dupa maturare precipitatul a fost filtrat si spalat cu apa
distilata pana la pH neutru. Aceasta etapa a fost urmata de uscare la 70 °C timp de
24 de ore. Proba uscata a fost mojarata si sitatd, fractiunea luata in lucru fiind < 90
pm.

IV.2.2. Functionalizarea LDH de tip Mgs;Al cu IL prin
ultrasonare

Hidroxidul dublu stratificat sintetizat in etapa anterioara a fost functionalizat
cu lichidul ionic luat in studiu, clorura de metil trialchil amoniu, prin ultrasonare
utilizand un raport masic, suport solid:lichid ionic = 10:1. Concret o cantitate de 10
g de LDH - MgsAl a fost tratatd cu 1g IL dizolvat in prealabil in acetona (raport IL :
acetona = 1g IL/50 mL acetond). Suspensia obtinuta prin amestecul suportului solid
cu solutia de lichid ionic a fost supus ultrasonarii timp de 10 minute la amplitudine
maxima, utilizand o baie de ultrasonare Sonorex Super 10 P.

44

BUPT



Drd. Ing. Tolea Nick Samuel

IV.2.3. Functionalizarea LD de tip MgsAl cu IL prin co-sinteza

Pentru obtinerea compusului functionalizat prin co-sintezéd s-a utilizat
aceeasi metodda a co-precipitarii, doar ca de aceasta datd solutia de precursori
metalici a fost adaugata prin picurare la solutia de lichid ionic dizolvata in prealabil
in acetona. S-au pastrat aceleasi rapoarte masice atat intre IL si acetona cat si intre
IL si suportul solid. Pentru a evita pitrunderea ionilor carbonat CO3% intre straturile
LDH si facilitarea patrunderii moleculelor de lichid ionic in spatiul interstrat, a fost
ajustat pH-ul in timpul co-sintezei, utilizand o solutie de NaOH preparata cu apa
fiarta si racita [267].

Simbolurile utilizate pentru materialele sintetizate si functionalizate sunt
prezentate in Tabelul IV.1.

Tabelul IV.1. Simbolurile utilizate pentru materialele sintetizate si functionalizate

Nr. Simbol material Metoda de obtinere
crt. adsorbant

1. MgsAl Co-precipitare la suprasaturatie joasa
2. MgsAl-IL-COS Functionalizare cu clorura de metil

trialchil amoniu prin co-sinteza

Functionalizare prin ultrasonare a

3. MgsAI-IL-US hidroxidului dublu stratificat obtinut

prin co-precipitare cu clorura de metil
trialchil amoniu

IV.2.4. Tehnici utilizate pentru caracterizarea structurala si
morfologica a materialelor sintetizate

Caracterizarea structurald si morfologica a materialelor sintetizate s-a
realizat prin:
difractie de raze X (XRD);
microscopie electronica de scanare (SEM);
spectroscopie IR a transformatei Fourier (FTIR);
determinarea suprafetei specifice prin analiza BET (Brunauer,
Emmett, Teller)
> analiza termogravimetrica.

Y VVYVY

Cristalinitatea probelor a fost determinata prin difractia de raze X. Spectrele
RX ale materialelor sintetizate au fost inregistrate la temperatura camerei utilizand
un difractometru de raze X Rigaku Ultima IV (40 kV, 40 mA) folosind radiatia CuKa.

Spectrele FTIR (in pastile de KBr) ale materialelor obtinute, au fost
inregistrate folosind spectrofotometrul Shimadzu Prestige-21 in  domeniul
4000-400 cm™,

Morfologia suprafetei materialelor studiate a fost determinata prin
microscopie electronica de scanare (SEM), cuplata cu detector de raze X cu dispersie
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energetica (EDX). Imaginile SEM au fost inregistrate utilizdnd un microscop Quanta
FEG 250, echipat cu un cuantificator EDAX/ZAF.

Suprafetele specifice, volumul porilor si izotermele de adsorbtie-desorbtie
ale probelor au fost determinate prin adsorbtie-desorbtie de N, la 77 K, cu ajutorul
unui instrument Micromeritics ASAP 2020, dupa degazarea probelor timp de 48h la
100 °C, sub vid de 8 ymHg. Suprafata specifica a fost calculatd prin metoda BET, iar
distributia dimensiunilor porilor a fost calculata prin metoda BJH pe baza izotermei
de desorbtie a N,.

Analiza termogravimetrica (TG) si calorimetria cu scanare diferentiald
(DSC), s-a realizat folosind un aparat Netzsch STA 449C ce permite inregistrarea
simultana a curbelor TG si DSC. Curbele TG si DSC au fost inregistrate in atmosfera
de aer, folosind creuzete de alumina. Domeniul de temperatura investigat a fost
25 - 1000 °C, la o viteza de incdlzire de 10°C/minut iar masa de proba a fost de
aproximativ 10 mg.

IV.3. Caracterizarea structuralda si morfologica a
materialelor sintetizate

IV.3.1. Analiza prin difractie de raze X

Pentru a observa daca prin metoda de sinteza utilizata s-au obtinut hidroxizi
dubli stratificati de tip MgsAl si pentru a observa modul in care structura si
cristalinitatea acestora este afectata de functionalizarea cu lichidul ionic studiat au
fost inregistrate difractogramele RX ale probelor studiate (Figura IV.1). Parametrii
retelei si dimensiunea cristalitelor sunt redate in Tabelul IV.2.

12,000
3
>
0,000 <
10, | —Mg3Al —Mg3Al IL-COS Mg3Al IL-US
|
I ~_~
—~ 8,000 I E
< I = =
=i I 1 S
N’ N
e ; : |
g 6000 | |
& I !
2 I !
= | 1
= 4,000
2,000
0 + x 11
5 15 25 35 45 55 65 75
2 Theta (grade)

Figura IV.1. Diagramele XRD ale materialelor adsorbante studiate
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Toate probele studiate au prezentat modele de difractie tipice pentru
hidroxizii dubli stratificati cu structura de tip hidrotalcit. Esantioanele au prezentat
un prim varf in jurul valorii de 26=11° (distanta - do3) = 7,86 A pentru MgsAl, 8,13
A pentru MgsAl IL-COS si 7,84 R pentru Mg;Al IL-US) care se datoreazd reflexiei
planurilor (003) in structurile de tip hidrotalcit cu o stivuire romboedrica 3R a
straturilor principale [267, 293].

Tabelul IV.2. Parametrii de retea si dimensiunea cristalitelor pentru materialele

sintetizate
Material a (A) c (R) dioozy (A) D (nm)
MgsAl 3,073 23,58 7,86 4,86
MgsAI-IL-US 3,071 23,52 7,84 4,45
MgsAI-IL-COS 3,072 24,39 8,13 3,38

Prin Tnmultirea cu trei a valorii distantei pentru primul pic se obtine
parametrul de retea c, care reprezinta distanta medie dintre doi cationi adiacenti.
Din datele prezentate in Tabelul IV.2., c = 23,58 A pentru MgsAl, si c= 23,52 &
pentru Mg;Al IL-US, specific pentru intercalarea CO5% in straturile intermediare ale
LDHs [293,294]. Cele doua probe, MgsAl si MgsAl-IL-US, prezinta picuri ascutite si
intense specifice materialelor bine cristalizate, ceea ce sugereaza ca functionalizarea
MgsAl cu clorura de metil trialchil amoniu prin metoda ultrasonarii nu genereaza o
dezordine a structurii LDH. In cazul probei obtinute prin co-sintezd se observd o
deplasare a maximelor datorate reflexiilor planurilor (003) si (006) la unghiuri 26
mai mici, respectiv o aplatizare a acestor picuri/picuri de intensitate mai mica, ce
sugereaza obtinerea unor probe mai amorfe. Parametrul ¢ pentru proba MgsAl-IL-
COS prezintd o crestere de la c=23,58 A la c= 24,39 A, sugerdnd cd prin
functionalizarea MgsAl prin co-sinteza are loc intercalarea IL fintre straturile
intermediare a LDH ceea ce conduce, de asemenea, la o usoarda scadere a
dimensiunii cristalitelor, de la 4,86 nm la 3,38 nm (Tabelul IV.2.). Pentru toate
cele trei probe s-a putut observa picul dublu caracteristic unghiului 26 aproximativ
60°, iar prin dublarea distantei d pentru primul pic din dublet care corespunde
reflexiei planurilor (110) s-au obtinut parametrii avand valori in jur de 3,03 A, ceea
ce este in bund concordanta cu alte date prezentate in literatura de specialitate
pentru materiale similare [295,296].

IV.3.2. Analiza prin spectrometrie FTIR

Spectrele FTIR ale probelor sintetizate (Figura IV.2.) evidentiaza prezenta
anionilor carbonat si a apei din spatiul interstrat, precum si tipul de legaturi formate
in materialele studiate. De asemenea, pot fi obtinute informatii despre modul in care
lichidul ionic interactioneaza cu hidroxidul dublu stratificat, in functie de metoda de
sinteza a materialelor (prin ultrasonare sau co-sinteza).

Spectrul lichidului ionic clorurd de metil-trialchil-amoniu (Figura IV.2. a)
prezintd doud benzi de absorbtie situate la 2920 cm™ si 2852 cm™ atribuite
gruparilor -CH, si, respectiv, -CHs. Gruparea amoniu cuaternar a fost evidentiata
prin aparitia benzilor de absorbtie la 1462 cm™ si 1377 cm™ [297].
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Figura IV.2. Spectrele FTIR ale probelor sintetizate

Spectrul FTIR al MgsAl (Figura IV.2. b) contine benzile de absorbtie
specifice unei probe de hidroxid dublu stratificat cu anionul carbonat. Banda larga de
la aproximativ 3500 cm™ este rezultatul mai multor benzi care se suprapun partial
in aceastd regiune: o bandd la 3555 cm care ar putea fi datoratd hidroxidului
coordonat atdt de Mg cét si de Al, o altd bandd la 3470 cm™ care ar putea fi
atribuitd legdturii Al - OH si un umér la 2976 cm™ atribuit modului de leg&turd
CO3% - H,0 al anionului carbonat si apei in regiunea interstrat [298]. Banda de
absorbtie situatd la 1641 cm™ este atribuitd modului de curburd al moleculelor de
apa din regiunea interstrat. Banda de la 1373 cm™ si uma&rul de la 1496 cm™ ar
putea fi atribuite intinderii asimetrice v; carbonatului interstrat, divizarea benzii fiind
un semn al simetriei scazute a anionului in spatiul interstrat, probabil din cauza
legaturii de hidrogen cu grupele hidroxil sau cu moleculele de apa [299]. Cele doua
benzi de la 854 cm™ si 658 cm™ sunt caracteristice modurilor de vibratie v, si v, ale
grupului carbonat. Banda de absorbtie situatd la 412 cm™ este atribuitd modului de
vibratie al retelei octaedrice a hidrotalcitului [300].

Spectrul probei MgsAl-IL-US (Figura IV.2. c) prezinta toate benzile
observate in proba MgsAl. Singurele diferente vizibile intre spectrele FTIR ale
probelor de MgsAl si MgsAl IL-US sunt: prezenta benzilor de absorbtie atribuite
grupérilor - CH, si - CH; din IL (observate la 2926 cm™ si 2856 cm™), care se
suprapun cu banda atribuitd COs> - H,0O (modul de punte al carbonatului si apei in
regiunea interstrat) si deplasarea benzii atribuite modului de curbura al moleculelor
de ap3d de la 1641 cm™ (observatd in spectrul probei de MgsAl) la 1628 cm™.
Aceasta deplasare ar putea fi o consecintad a slabirii legaturii de hidrogen dintre apa
si stratul de hidroxid datorita hidrofobicitatii lichidului ionic. Slabirea legaturilor
dintre apa si stratul de hidroxid este in concordanta cu constatarile privind analiza
termica, unde curba DSC a probei MgsAl-IL-US (Figura IV.5.) a sugerat ca
pierderea apei dintre straturi are loc la temperaturi mai scazute.

Datorita modului diferit de sinteza, proba MgsAI-IL-COS prezinta mai multe
modificari in spectrul FTIR (Figura IV.2. d), ca o consecinta a prezentei lichidului
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ionic in spatiul dintre straturi. Banda de la aproximativ 3500 cm™ este mai larg3,
probabil din cauza interactiunii dintre IL si stratul de hidroxid, ceea ce face ca
legaturile Mg-OH si Al-OH sa isi modifice lungimea. Dubletul atribuit gruparilor - CH,
si - CH; din IL se g3seste la 2932 cm™ si 2864 cm™. Din cauza acestui dublet,
banda atribuitd modului de legatura carbonat - apa nu este vizibila. In plus, banda
atribuitd modului de flexiune al moleculelor de apd este deplasatd la 1628 cm™ si in
spectru apare un nou umar situat la 1759 cm™. Prezenta acestui nou umar poate fi
explicata prin prezenta unor cantitati mici de molecule de apa coordinate la un
cation [298]. Aceastd supozitie este in concordanta cu studiile termoanalitice, curba
DSC a probei Mg;AI-IL-COS prezentand un singur varf endotermic datorat pierderii
de apa, semn al modificarilor structurale aduse de lichidul ionic hidrofob. De
asemenea, prezenta IL in regiunea interstrat este demonstrata de deplasarea benzii
atribuite modului de vibratie v, al gruparii carbonat, de la aproximativ 850 cm™ (in
probele Mg;Al si MgsAI-IL-US) la 824 cm™, ceea ce ar putea fi explicat printr-o
modificare a interactiunii dintre anionul carbonat prezent in spatiul interstrat si
stratul de hidroxid. Umarul endotermic de la 480 °C, gasit doar pe curba DSC a
materialului (Figura IV.5.), a fost atribuit procesului de decarbonizare si ar putea fi
o consecinta a acestei modificari a modului de vibratie a anionului carbonat.

IV.3.3. Analiza structurala prin adsorbtie-desorbtie de N,

Izotermele de adsorbtie-desorbtie ale materialelor sintetizate sunt
prezentate in Figura IV.3. Suprafetele BET si volumul porilor calculate pentru
aceste probe sunt prezentate in Tabelul IV.3. Suprafetele specifice scad in
ordinea: MgsAl > MgsAI-IL-US > MgsAl-IL-COS.
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Figura IV.3. Izotermele de adsorbtie-desorbtie a N,. Inserare: distributia dimensiunilor porilor
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Tabelul IV.3. Suprafata specifica si volumul porilor pentru materialele sintetizate

Material Seer (M2/9) V, (cm3/g)
MgsAl 102 0,628
MgsAI-IL-US 93,9 0,560
MgsAI-IL-COS 22,2 0,168

Indiferent de metoda de obtinere, toate izotermele sunt de tipul IV in
conformitate cu clasificarea IUPAC si apartin buclei de histereza de tip Hs. Acest tip
de izoterma este asociat cu condensarea capilarda care are loc in mezopori, nu
prezinta nicio limitare a adsorbtiei la p/py ridicat si se observa la agregate de
particule in forma de placi care dau nastere la pori in forma de fanta. Cu toate
acestea, se observa o diferenta intre materialele MgsAl si MgsAl-IL-US, pe de o
parte, si materialul MgsAI-IL-COS, pe de alta parte, in ceea ce priveste volumul de
N, adsorbit, care ar putea fi corelat cu distributia diametrului porilor. Pentru probele
MgsAl si MgsAl IL-US, mezoporii, cu dimensiuni intre 10 si 20 nm, au o contributie
majora la proprietatile texturale, in timp ce domeniul de distributie a diametrului
porilor probei Mgs;Al IL-COS este mai larg, prezentand mezopori mari si macropori,
cu dimensiuni intre 30 si 70 nm.

IV.3.4. Caracterizarea morfologica

Morfologia suprafetelor se observa din imaginile SEM ale probelor,
prezentate in Figura IV.4. impreuna cu spectrele EDX. Se observa ca morfologia
probei Mgs;Al se prezintd sub forma unor hexagoane asezate ordonat in straturi
suprapuse, specifica hidroxizilor dubli stratificati. Prin functionalizarea acestuia cu
clorura de metil trialchil amoniu prin co-sintezd, se observd cda proba obtinutd
prezintd o modificare de retea, straturile sunt dezordonate datoritd patrunderii
lichidului ionic intre straturi, suprafata probei prezentdndu-se sub forma unor flori
de bumbac. In cazul functionalizarii prin ultrasonare a LDH aceasta dezordine de
retea nu are loc, se observa doar atasarea lichidului ionic la suprafata suportului
solid sub forma unei pelicule ceea ce conduce la 0 omogenizare a acesteia.

Din spectrele EDX (Figura 1IV.4.) ale materialelor sintetizate este
confirmatd functionalizarea MgsAl cu clorura de metil trilachil amoniu datorita
aparitiei in spectre a picurilor specifice Cl si N, elemente caracteristice lichidului ionic
studiat.
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Figura IV.4. Imaginile SEM si spectrele EDX ale materialelor sintetizate

IV.3.5. Analiza termica

Analiza termica (Figura 1IV.5.) prezinta comportamentul probelor Ia
incalzirea pana la 1000 °C. Pentru proba de MgsAl, principalele procese de
descompunere termica (deshidratare, dehidroxilare si decarbonizare) au loc in
intervalele de temperatura: 20 - 300, 300 - 700 si peste 700 °C. In primul interval
de temperaturi, diagrama DSC a probei de MgsAl arata un umar endotermic la cca
85 °C, datorat pierderii apei adsorbite si un pic endotermic la 188 °C care se
datoreaza pierderii moleculelor de apa dintre straturi (deshidratare) si deshidroxilarii
partiale (unele molecule de apa formate prin recombinarea gruparilor hidroxil din
stratul asemanator brucitului ar putea fi pierdute la aceasta temperatura) [301].
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Figura IV.5. Curbele termoanalitice ale probelor sintetizate

Pierderea de masd in acest interval de temperaturd este de 17,6 %. In cel
de-al doilea interval de temperatura, se dezvolta o pierdere masiva de masa (28,0
%), cu un varf endotermic plasat la 395 °C ce se datoreaza dehidroxilarii totale si
decarbonizarii partiale a LDH. Un pic endotermic larg si un alt pic endotermic cu
maxime la aproximativ 740 °C si, respectiv, la 905 °C sunt atribuite decarbonizarii
totale a materialului si formarii oxizilor metalici micsti. Pierderea totala de masa
datorata descompunerii probei MgsAl este de 45,7 %.

Prin comparatie, pentru proba MgsAI-IL-US, curba DSC releva un umar
endotermic datorat pierderii apei adsorbite la cca 70 °C, un alt umar endotermic la
166 °C si un pic endotermic la 206 °C. Prezenta a doud picuri datorate pierderii
moleculelor de apa interstrat si a dehidroxilarii partiale, in loc de unul singur, si
deplasarea temperaturii maxime la valori mai mici pentru umeri si la o valoare mai
mare pentru pic (in comparatie cu proba MgsAl) ar putea fi o consecinta a
interactiunii IL organic cu moleculele de apa adsorbite fizic si cu cele plasate in
spatiul interstrat al LDH. Pierderea de masa pentru acest interval de temperatura
este de 19,1%, mai mare decat pierderea de masda a probei MgsAl, ceea ce
sugereaza ca IL interactioneazd, de asemenea, cu anionii de hidroxil din stratul LDH,
fortand procesul de dehidroxilare sa aiba loc la temperaturi mai scazute. Picul
exotermic ascutit cu maxim la 251 °C si umarul exotermic la aproximativ 300 °C par
sa se datoreze combustiei lantului organic al lichidului ionic. Aceste picuri
exotermice s-au suprapus peste picul endotermic cu maxim la 402 °C, care se
datoreaza dehidroxilarii si decarbonizarii LDH, iar pierderea de masa pentru acest
interval de temperaturd este de 30,2 %. Picul endotermic larg la cca 630 °C si
umarul mic la aproximativ 900 °C se datoreaza formarii de oxizi metalici micsti.
Pierderea totalda de masa pentru materialul MgsAI-IL-US este de 49,3 %.

Comportamentul curbelor termoanalitice ale probei Mg;Al-IL-COS este usor
diferit de al celorlalte doua probe. Datorita faptului ca lichidul ionic este plasat in
spatiul dintre straturi, acesta a inlocuit probabil moleculele de apa si a interactionat
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cu anionii de carbonat plasati in spatiul interstrat si cu anionii hidroxil de pe stratul
de tip brucit. Astfel, in primul interval de temperatura (20 - 200 °C), curba DSC
prezinta un singur pic endotermic cu maximul la 129 °C, in loc de doua sau trei
picuri endotermice, asa cum s-a observat la celelalte probe. De asemenea,
pierderea de masa pentru acest interval de temperatura este cea mai mica (12,5%).
Picul exotermic datorat combustiei lichidului ionic s-a deplasat la o temperatura mai
mare decat in cazul probei MgsAI-IL-US (256 °C fata de 251 °C), sugerand ca a fost
nevoie de o energie mai mare pentru a rupe unele interactiuni dintre IL si LDH. De
asemenea, picul endotermic datorat dehidroxilarii si decarbonizarii materialului este
mai larg, maximul sau fiind observat intre 375 si 396 °C, este urmat de un pic
endotermic la 480 °C, iar pierderea de masa in acest al doilea interval de
temperatura (200 - 700 °C) a fost cea mai mare, 35,3%. La temperaturi mai mari
de 700 °C, apare un umar endotermic datorat formarii de oxizi metalici micsti,
cristalini. Pierderea totald de masa a acestui material este de 47,9 %.

IV.4. Concluzii partiale

v/ Studiile ce fac obiectul acestui capitol au vizat sinteza si caracterizarea
hidroxidului dublu stratificat de tip Mgs;Al ca atare si functionalizat cu clorura de
metil trialchil amoniu. Sinteza LDH s-a realizat prin metoda co-precipitarii la
suprasaturatie joasa. Functionalizarea acestuia cu IL studiat s-a efectuat prin
doud metode ultrasonare, sau co-sinteza;

v Spectrele de difractie RX ale probelor sintetizate au prezentat modele de
difractie tipice pentru hidroxizii dubli stratificati cu structura de tip hidrotalcit.
Functionalizarea MgsAl cu clorura de metil trialchil amoniu prin metoda
ultrasonarii nu genereaza o dezordine a structurii LDH. Prin functionalizarea
MgsAl prin co-sinteza are loc intercalarea IL intre straturile intermediare a LDH;

v' Valorile parametrului de retea “c” sunt apropiate pentru MgsAl si MgsAI-IL-US,
valori specifice pentru intercalarea COs% in straturile intermediare a LDH, in
timp ce pentru proba Mgs;AI-IL-COS acest parametru prezinta o valoare mai
mare indicand intercalarea interstrat a clorurii de metil trialchil amoniu;

v Spectrele FT-IR ale probelor MgsAl si Mgz;AI-IL-US au fost asemanatoare si au
pus in evidenta benzile de absorbtie caracteristice hidroxizilor dubli stratificati.
Singurele diferente vizibile intre spectrul FTIR al probei de MgsAl si MgsAl-IL-US
sunt: prezenta benzilor de absorbtie atribuite gruparilor - CH, si - CH; din IL
(observate la 2926 cm™ si 2856 cm™). Spectrul FT-IR al probei Mgs;AI-IL-COS
prezintd mai multe modificdri ca o consecintd a prezentei lichidului ionic n
spatiul dintre straturi si datorita interactiunii dintre IL si stratul de hidroxid;

v' Suprafetele specifice, respectiv volumul porilor scad in ordinea: Mgs;Al > MgsAl-
IL-US > MgsAI-IL-COS, ce se coreleaza cu distributia diametrului porilor,
confirménd de asemenea prezenta lichidului ionic la suprafatd sau in zona
interstrat in cazul probelor de MgsAl functionalizat prin cele doua metode;

v' Imaginile SEM prezinta morfologia probei Mgs;Al sub forma unor hexagoane
asezate ordonat in straturi suprapuse, specifica hidroxizilor dubli stratificati. Prin
functionalizarea acestuia cu clorura de metil trialchil amoniu prin co-sinteza, se
observa ca proba obtinutd prezinta o modificare de retea, straturile sunt
dezordonate datorita patrunderii lichidului ionic intre straturi, in timp ce in cazul
functionalizarii prin ultrasonare, se observa doar atasarea lichidului ionic la
suprafata suportului solid sub forma unei pelicule. Spectrele EDX ale
materialelor sintetizate este confirma functionalizarea MgsAl cu clorura de metil
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trilachil amoniu datorita aparitiei in spectre a picurilor specifice Cl si N, elemente
caracteristice lichidului ionic studiat;

Prin analiza termica s-au evidentiat principalele procese de descompunere
termica (deshidratare, dehidroxilare si decarbonizare) pentru proba de MgsAl, cu
o pierdere totald de masd de 45,7%. In cazul probei functionalizate prin
ultrasonare pierderea de masa datorata proceselor de deshidratare si
dehidroxilare este mai mare, aspect atribuit interactiunii IL cu moleculele de apa
adsorbite fizic si cu cele plasate in spatiul interstrat al LDH. Datorita interactiunii
IL cu anionii de hidroxil din stratul LDH, procesul de dehidroxilare are loc la
temperaturi mai scizute. in cazul probei obtinute prin co-sinteza, IL a inlocuit
apa interstrat astfel ca in acest caz pierderea de masa datorata primelor procese
de descompunere termica este cea mai mica. Procesul de combustie a lichidului
ionic s-a deplasat la o temperatura mai mare decat in cazul probei MgsAl-IL-US
(256°C fata de 251°C), sugerand ca a fost nevoie de o energie mai mare pentru
a rupe unele interactiuni dintre IL si LDH.
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Capitolul V. Aplicarea materialelor sintetizate in
procesul de adsorbtie a diclofenacului din solutii
apoase

V.1. Obiective

in cadrul acestui capitol obiectivul principal a constat in determinarea
performantelor adsorbtive ale materialelor sintetizate si caracterizate in procesul de
tratare apelor cu continut de diclofenac. Astfel s-au trasat urmatoarele obiective
specifice:

» Studiul eficientei procesului de adsorbtie a DCF pe materialele sintetizate in
functie de o serie de parametrii fizico-chimici: pH-ul initial al solutiei apoase,
timpul de agitare al masei de reactie, temperatura, respectiv concentratia
initiald a solutiei de DCF;

» Interpretarea datelor obtinute prin studii cinetice, termodinamice si de
echilibru in vederea stabilirii conditiilor optime de tratare a apelor cu
continut de DCF si a mecanismului ce sta la baza indepartarii poluantului
selectat cu ajutorul materialelor dezvoltate.

V.2. Modul de lucru

Materialele sintetizate si caracterizate au fost utilizate ca materiale
adsorbante in procesul de indepartare a diclofenacului din solutii apoase. S-a studiat
eficienta acestora in procesul de adsorbtie a DCF in functie de o serie de parametrii
fizico-chimici: pH-ul initial al solutiei apoase, timpul de agitare al masei de reactie,
temperatura, respectiv concentratia initiald a solutiei de DCF.

in prima etapd s-a studiat influenta pH-ului asupra capacitdtii de adsorbtie
dezvoltata de materialele studiate. In acest sens studiile de adsorbtie au fost
conduse la valori initiale ale pH-ului masei de reactie cuprinse in intervalul 4-10. In
afara acestui interval hidroxizii dubli stratificati se solubilizeaza. Ceilalti parametrii
fizico-chimici studiati au fost mentinuti constanti (concentratia initiala a DCF, Cy =
10 mg/L; timpul de agitare, t=60 min; temperatura T=25 °C).

Studiile privind influenta timpului de agitare asupra capacitatii adsorbtive a
materialelor studiate in procesul de indepartare a DCF s-au realizat in intervalul 15-
180 min, utilizdnd 3 concentratii initiale diferite a solutiilor de DCF (10, 20 si 30 mg
DCF/L) la 3 temperaturi (25, 40 si 55 °C), pH-ul initial al solutiilor fiind in jurul
valorii 7. Pentru a determina capacitatea maxima de adsorbtie a materialelor
sintetizate dezvoltata in procesul de indepartare a DCF din solutii apoase, s-au
efectuat studii variind concentratia initiald a solutiilor de DCF (5-400 mg/L)
mentinand ceilalti parametrii la valorile optime determinate anterior: pH=7, t=60
min, T=25°C. In toate studiile de adsorbtie raportul solid-lichid (material
adsorbant:solutie cu continut de DCF) S:L=1:1 (0,025 g material adsorbant in 25
mL solutie cu continut de DCF).
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Capacitatea de adsorbtie a materialelor studiate s-a determinat cu ajutorul
ecuatiei (1):

(Co=Co)V
qe = ——— (1),

€ m

unde: g. - capacitatea la echilibru dezvoltata de materialele sintetizate, mg DCF/g
material adsorbant;

Co — concentratia initiala a DCF din solutiile apoase, mg/L;

Ce - concentratia la echilibru a DCF, mg/L;

V - volumul solutiei cu continut de DCF utilizat in procesul de adsorbtie, L;

m - masa de material adsorbant utilizata in procesul de adsorbtie, g.

Gradul de indepartare a DCF (n, %) din solutii apoase s-a determinat cu
ajutorul relatiei (2):

n =100 (2),
0

unde termenii au aceeasi semnificatie prezentata anterior.

Concentratia DCF s-a determinat prin spectrofotometrie in UV-VIS, utilizdnd
un spectrofotometru Varian Cary 50. Pentru determinarea concentratiei
diclofenacului s-a utilizat o dreapta de calibrare la lungimea de unda de 275 nm
(Tabelul V.1. si Figura V.1.). Solutiile de concentratii diferite de DCF s-au obtinut
prin diluarea unei solutii stoc de 1 g/L DCF.

Concentratiile reziduale ale DCF s-au calculat cu formula:

c— Abs—0,0354
~ 00313

(3)

Tabelul V.1. Datele necesare obtinerii dreptei de etalonare la lungimea de unda de

275 nm
Nr. probei Concentratia (mg/L) Absorbanta

0 0 0

1 0,5 0,0349
2 1 0,0547
3 2 0,0908
4 4 0,1797
S 6 0,2118
6 8 0,2777
7 10 0,3723
8 12 0,4282
9 15 0,5227
10 20 0,6497
11 30 0,9597
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Figura V.1. Dreapta de etalonare utilizatd pentru determinarea concentratiilor de DCF

V.3. Studii de adsorbtie a DCF pe materialele sintetizate

V.3.1. Influenta pH-ului

Rezultatele experimentale privind studiul adsorbtiei diclofenacului (DCF) pe
materialele sintetizate in conditii de variatie a pH-ului sunt prezentate in Tabelul

V.2. si Figura V.2.

Tabelul V.2. Dependenta de pH a capacitatii de adsorbtie a materialelor studiate

Material m Ce q n
adsorbant (9) pH (mg/L) (mg/g) (%)
0,0254 4 9,19 0,795 8,08
0,0251 6 8,50 1,48 14,9
Mg;Al 0,0258 7 8,69 1,26 13,1
0,0258 8 9,31 0,665 6,86
0,0257 10 8,71 1,25 12,8
0,0255 4 3,59 6,28 64,1
0,0255 6 2,03 7,81 79,6
Mg;AI-IL-COS 0,0250 7 2,18 8,31 83,1
0,0255 8 5,16 4,74 48,3
0,0257 10 2,22 7,56 77,7
0,0255 4 5,11 4,79 48,8
0,0256 6 4,57 5,30 54,2
Mg;AI-IL-US 0,0255 7 4,30 5,58 56,9
0,0253 8 8,83 1,14 11,6
0,0253 10 5,80 4,14 41,9
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in procesele de adsorbtie, pH-ul initial al solutiilor joaca un rol important
datorita faptului ca influenteaza suprafata adsorbantului. Se poate observa ca o data
cu cresterea pH-ului initial al solutiilor de DCF de la 4 la 7, capacitatea de adsorbtie
a tuturor materialelor studiate creste. La valori ale pH-ului = 8 are loc o scadere
atat a gradul de eliminare a DCF din solutie cat si a capacitatatii de adsorbtie a
materialelor studiate. La valori si mai mari apare o noud crestere a parametrilor
investigati, aspect atribuit unui proces de aglomerare a DCF si nu procesului de
adsorbtie. Aspectele prezentate conduc la concluzia ca valoarea optima a pH-ului
pentru care se atinge capacitatea maxima de adsorbtie in conditiile de lucru date
este 7. Aceasta valoare a pH-ului a fost utilizata in studiile de adsorbtie ulterioare
[294].

- Mg3Al

—-Mg3AlIL-COS

Mg3AIIL-US

q (mg/g)

3 4 5 6 7 8 9 10 11
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90
——Mg3Al
80 [—-Mg3AlIL-COS
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Figura V.2. Efectul pH-ului initial al solutiei de diclofenac asupra capacitatii de adsorbtie a
materialelor studiate (a) si asupra gradului de indepartare a DCF din solutii apoase (b)
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V.3.2. Studii cinetice privind adsorbtia DCF pe materialele
sintetizate

Studiile care vizeaza influenta duratei procesului de adsorbtie asupra
capacitatii de adsorbtie sunt deosebit de importante intrucat ofera informatii cu
privire la determinarea timpului necesar atingerii echilibrului de adsorbtie si de
asemenea, rezultatele pot fi utilizate pentru fintelegerea variabilelor care
influenteaza adsorbtia solutului.

Datele experimentale si de calcul privind dependenta capacitatii de adsorbtie
a materialelor luate in studiu functie de timpul de contact pentru 3 concentratii
initiale ale DCF la 3 temperaturi diferite sunt prezentate in Tabelele V.3. - V.5. si
Figurile V.3. - V.5.

Pentru toate materialele studiate si pentru toate concentratiile initiale ale
DCF, capacitatea de adsorbtie a materialelor creste cu cresterea timpului de contact
pana la 60 minute, dupa care ramane constantd. La valori ale timpului de adsorbtie
mai mari de 60 minute, capacitatea de adsorbtie ramane practic constanta, probabil
datorita ocuparii siturilor active de la nivelul suprafetei adsorbantilor. O data cu
cresterea concentratiei initiale a DCF din solutiile apoase se intensifica si eficienta de
adsorbtie a materialelor studiate. Capacitatea de adsorbtie prezintd de asemenea o
crestere usoara si cu cresterea temperaturii de lucru. Aceasta crestere este
nesemnificativa si ca atare, conducerea procesului de adsorbtie la temperaturi mai
ridicate nu se justifica din punct de vedere economic. Timpul de 60 de minute a fost
considerat timpul optim de contact, respectiv timpul necesar atingerii echilibrului de
adsorbtie [294].

Cinetica adsorbtiei este o caracteristica importanta ce defineste eficienta
procesului de adsorbtie. Pentru clarificarea mecanismului de adsorbtie a
diclofenacului pe materialele sintetizate si identificarea modelului care valideaza
datele experimentale, au fost utilizate trei modele cinetice: modelul cinetic de
pseudo-ordin unu, modelul cinetic de pseudo-ordin doi si modelul difuziei
intraparticula [302].
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Figura V.3. Dependenta capacitatii de adsorbtie a materialelor sintetizate functie de timpul de
agitare utilizand 3 concentratii initiale diferite ale solutiilor de DCF la temperatura de 25°C
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Materiale modificate chimic cu lichide ionice aplicate in tratarea apelor reziduale
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Figura V.4. Dependenta capacitatii de adsorbtie a materialelor sintetizate functie de timpul de
agitare utilizand 3 concentratii initiale diferite ale solutiilor de DCF la temperatura de 40°C
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Figura V.5. Dependenta capacitatii de adsorbtie a materialelor sintetizate functie de timpul de
agitare utilizand 3 concentratii initiale diferite ale solutiilor de DCF la temperatura de 55°C
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Materiale modificate chimic cu lichide ionice aplicate in tratarea apelor reziduale

Pentru modelarea datelor cinetice a fost folosita forma integratda a modelul
Lagergren, descrisa de relatia:

In(ge —qy) =Inge —k; - t (4)

in care: q; - capacitatea de adsorbtie a materialelor sintetizate la timpul t, mg/g;
ge - Capacitatea de adsorbtie a materialelor sintetizate la echilibru, mg/g;

k;- constanta vitezei de adsorbtie, min™;

t- timpul, min.

Din dependentele liniare In(ge-qt) functie de t prezentate in Figurile V.6. -
V.8. s-au calculat constantele de viteza k; pentru toate materialele studiate, toate
concentratiile de DCF luate in lucru, la 3 temperaturi diferite.

Forma liniara a modelul cinetic de pseudo-ordin doi (ecuatia 4), propus de
Ho si Mckay poate fi exprimat prin ecuatia:

t 1 t
L +— 5
ac  kpad  ge (5)

in care: k,- constanta de viteza a modelului cinetic de pseudo-ordin doi (g/mg-min)
ge - cantitatea de DCF adsorbita la echilibru (mg/g);
q; - cantitatea de DCF adsorbita la timpul t (mg/g).

Reprezentdrile grafice t/qt functie de timpul t au permis evaluarea
constantele de viteza k, (din panta dreptelor), respectiv a cantitatii de diclofenac
adsorbita la echilibru g (din ordonata la origine) (Figurile V.9. - V.11.).

Modelul cinetic al difuziei intra-particula este descris de ecuatia Weber-
Morris care a fost utilizata pentru a identifica etapa determinanta de viteza,
respectiv daca difuzia intra-particula descrie cinetica procesului:

qt = Kint t/2+C (6)

unde: ki este constanta de viteza a modelului cinetic al difuziei intra-particula
(mg/g-min"/?).

Valorile constantelor de viteza ki, au fost estimate din pantele
reprezentdrilor g, functie de t*? (Figurile V.12. - V.14.).

in conformitate cu ecuatia (6), dependenta q. functie de t*/? ar trebui s3
conducd la o dreaptd, a cdrei panta reprezinta constanta de viteza ky,, situatie in
care difuzia intra-particuld constituie treapta determinantd de vitez&. In situatia in
care dreapta nu trece prin origine, difuzia intra-particuld poate fi insotita de difuzia
prin film.

Valorile experimentale cat si rezultate din calcul ale capacitatii de adsorbtie
la echilibru, g, valorile constantelor de viteza si ale coeficientilor de regresie pentru
toate modelele studiate sunt prezentate in Tabelele V.6. - V.8.
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Figura V.6. Reprezentarea liniarda a modelului cinetic de pseudo-ordin unu pentru adsorbtia
DCF pe materialele sintetizate utilizdnd o concentratie initiala de 10 mg/L la 3 temperaturi
diferite
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Materiale modificate chimic cu lichide ionice aplicate in tratarea apelor reziduale
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Figura V.7. Reprezentarea liniard a modelului cinetic de pseudo-ordin unu pentru adsorbtia
DCF pe materialele sintetizate utilizdnd o concentratie initiala de 20 mg/L la 3 temperaturi
diferite

68 BUPT



Drd. Ing. Tolea Nick Samuel

25
2 « Mg3Al
.
15
. « Mg3Al IL-COS
1
s Mg3AlIL-US
-~
S 0
'0
g
08
1
15
2
-2.5
3
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t (min)
3
« Mg3Al
2 -
« Mg3AlIL-COS
.
1 B Mg3AlIL-US
-~
o
%
=
g
-]
-1
2
-3
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t (min)
25
) s « Mg3Al
18 . « Mg3AlIL-COS
1
N Mg3AlIL-US
0s
.
= 0
%
£ os
8
-1
1.5
2
-2.8
3
o 20 40 60 50 100 120 140 160 180 200

t (min)
Figura V.8. Reprezentarea liniard a modelului cinetic de pseudo-ordin unu pentru adsorbtia

DCF pe materialele sintetizate utilizdnd o concentratie initiala de 30 mg/L la 3 temperaturi
diferite

69 BUPT



Materiale modificate chimic cu lichide ionice aplicate in tratarea apelor reziduale
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Figura V.9. Reprezentarea liniara a modelului cinetic de pseudo-ordin doi pentru adsorbtia

DCF pe materialele sintetizate utilizdnd o concentratie initiald de 10 mg/L la 3 temperaturi
diferite
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Figura V.10. Reprezentarea liniara a modelului cinetic de pseudo-ordin doi pentru adsorbtia
DCF pe materialele sintetizate utilizdnd o concentratie initiald de 20 mg/L la 3 temperaturi
diferite
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Materiale modificate chimic cu lichide ionice aplicate in tratarea apelor reziduale
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Figura V.11. Reprezentarea liniara a modelului cinetic de pseudo-ordin doi pentru adsorbtia

DCF pe materialele sintetizate utilizdnd o concentratie initiald de 30 mg/L la 3 temperaturi
diferite
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Figura V.12. Reprezentarea modelului cinetic al difuziei intra-particuld pentru adsorbtia DCF
pe materialele sintetizate utilizand o concentratie initiald de 10 mg/L la 3 temperaturi diferite
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Materiale modificate chimic cu lichide ionice aplicate Tn tratarea apelor reziduale

* Mg3Al
16 83
. . . .
* Mg3AlIL-COS
14
Mg3AlIL-US
12
—
o
z
E
= 8
6
¢ 25°C
2 - e - -
0
0 2 8 10 12 14

to-s (mi n““‘)

w6 |+ Mg3al

. . .
’
14 * Mg3AIIL-COS
12 Mg3AlIL-US
10
-
=
s ‘
8
= 6
4
40°C
s . — .
.
0
o 2 8 10 12 14 16
tO.S (mintLS)
18
w6 | *Mg3al . . : *
14 | *Mg3AlIL-COS
12 Mg3AlIL-US
.
oL 10
C,
s
=
= 8 *
=
6
‘| s5°C
N — - -
.
0
0 2 4 8 10 12 14 16

Figura V.13. Reprezentarea modelului cinetic al difuziei intra-particuld pentru adsorbtia DCF
pe materialele sintetizate utilizand o concentratie initiald de 20 mg/L la 3 temperaturi diferite
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Figura V.14. Reprezentarea modelului cinetic al difuziei intra-particuld pentru adsorbtia DCF
pe materialele sintetizate utilizand o concentratie initiald de 30 mg/L la 3 temperaturi diferite
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Conform datelor prezentate in Tabelele V.6. - V.8., aplicarea modelului
cinetic de pseudo-ordin unu a condus la diferente mari intre valorile capacitatii de
adsorbtie la echilibru determinate pe cale experimentala si cele obtinute prin
modelare. Aceasta observatie, corelata cu valorile mai scazute ale coeficientilor de
regresie conduc la concluzia ca modelul cinetic de pseudo-ordin unu nu descrie
procesul de adsorbtie al diclofenacului pe materialele sintetizate.

Dependentele liniare t/q: functie de t (Figurile V.9. - V.11.), obtinute prin
aplicarea modelului cinetic de pseudo-ordin doi, indicd o buna concordanta a acestui
model cu datele experimentale. Coeficientii de corelare rezultati din reprezentarile
liniare au valori mai mari de 0,98 pentru toate situatiile studiate. De asemenea,
valorile capacitatii de adsorbtie obtinute pe cale experimentala sunt foarte apropiate
de valorile obtinute din reprezentdrile grafice pentru toate materialele studiate, la
concentratiile initiale ale solutiei de DCF si la toate cele 3 temperaturi. Ca atare, se
poate concluziona ca procesul de adsorbtie a DCF pe materialele sintetizate este
descris fidel de modelul cinetic de pseudo-ordin doi [294].

Din dependentele q; functie de t? (Figurile V.12. - V.14.) se poate
observa ca adsorbtia DCF pe materialele sintetizate prezintd un mecanism complex,
care are loc in doud etape ce corespund celor doud paliere din diagrame. Primul
palier corespunde unui proces de adsorbtie instantaneu, caracterizat de difuzia
solutului la nivelul suprafetei externe a adsorbantului. Al doilea palier, cu panta mai
micd, poate fi atribuit procesului de adsorbtie ce decurge gradual la nivelul porilor
materialelor adsorbante si corespunde etapei determinante de viteza [303].

Cea mai bund potrivire a datelor de adsorbtie a DCF cu modelul cinetic de
pseudo ordin doi indica faptul ca procesul de adsorbtie corespunde unei
chemosorbtii, etapa determinantd de viteza fiind partajarea sau schimbul de
electroni intre DCF si locurile active/grupdrile functionale ale materialelor
adsorbante studiate [304].

V.3.3. Studii termodinamice privind adsorbtia DCF pe
materialele sintetizate

Pentru a evalua natura procesului de adsorbtie a DCF pe materialele
sintetizate, au fost evaluati parametrii termodinamici: entalpia standard (AH°),
entropia (AS°) si energia libera Gibbs (AG®°) au fost evaluati folosind urmatoarele
ecuatii:

AG® = —RTInK, (7)
AG°® = AH® - TAS® (8)
InK, == - 2% 9)
Kq =2 (10)

_CE

unde: AG° este energia libera Gibbs (KJ/mol),
AS° este entropia si cdldura de adsorbtie (J/mol K),
AH° este entalpia (kJ/mol),
T este temperatura absoluta (K),
R este constanta universald a gazelor (8,314 J/(mol-K)) si
Kq4 este coeficientul de distributie.

Variabilele termodinamice AH® si AS° au fost obtinute din panta si ordonata
la origine a reprezentarilor graficelor Von't Hoff ale InKy fata de 1/T (Figura V.15.),

79

BUPT



Materiale modificate chimic cu lichide ionice aplicate Tn tratarea apelor reziduale

iar valorile rezultate impreund cu valoarea energiei liberda Gibbs AG° calculata cu

ecuatia (8) si coeficientii de corelatie sunt prezentate in Tabelul V.9.
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Figura V.15. Reprezentarile termodinamice Inky versus 1/T pentru adsorbtia DCF pe
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Tabelul V.9. Parametrii termodinamici ai adsorbtiei DCF pe materialele sintetizate

. o o AG°
Materialul Co AH AS K3/mol) R2
adsorbant |(mg/L)|(KJ/mol){(J/mol-K) 298 (K) |313 (K)[328 (K)

10 1,83 -9,31 4,60 4,74 4,88 | 0,9697
Mg;Al 20 3,06 -7,69 5,35 5,46 5,58 | 0,9352
30 4,69 -1,81 5,22 5,25 5,28 | 0,8038
10 3,93 26,8 -4,08 -4,48 -4,88 | 0,9992
MgsAI-IL-COS 20 17,8 63,9 -1,23 -2,19 -3,14 | 0,9944
30 22,6 88,9 -3,86 -5,20 -6,53 | 0,9995
10 6,40 23,4 -0,597 | -0,949 | -1,30 | 0,8538
Mg;AI-IL-US 20 8,95 32,9 -0,881 -1,37 -1,87 | 0,9989
30 16,4 64,1 -2,70 -3,66 -4,63 | 0,9819

Valoarea pozitivd a entropiei, AH® indicd faptul c8 procesul de adsorbtie a
DCF pe materialele sintetizate este de naturd endotermicd. in cazul probelor
functionalizate (MgsAI-IL-COS si MgsAI-IL-US) fezabilitatea si spontaneitatea
procesului de adsorbtie a fost confirmatd de valorile negative obtinute ale AG?, iar
aceste valori sunt mai negative odata cu cresterea temperaturii si odata cu
cresterea concentratiei initiale de DCF, sugerand ca la concentratii mai mari de DCF
in solutie sunt disponibile mai multe grupe active in solutie, care asigura un contact
mai bun cu suprafata adsorbantului si conduc la o eficienta de adsorbtie mai mare.
Valoarea pozitiva a entropiei, AS° a sugerat o crestere a interactiunilor aleatorii la
interfata solid/lichid in timpul adsorbtiei DCF pe probele functionalizate. In cazul
MgsAl nefunctionalizat din cauza absentei gruparilor functionale conferite de IL de pe
suprafata adsorbantului, aceste interactiuni aleatorii la interfata solid/lichid au
scazut, fapt sugerat si de valorile negative obtinute pentru entropie, AS°.

V.3.4. Studii de echilibru privind adsorbtia DCF pe materialele
sintetizate

Studiile de echilibru furnizeaza informatii cu privire la capacitatea maxima
de adsorbtie si la afinitatea materialelor utilizate ca adsorbanti in raport cu poluantii
tinta. Utilizarea izotermelor de echilibru sunt esentiale pentru a interpreta
interactiunea dintre adsorbant si adsorbit. Modelarea datelor experimentale permite
identificarea mecanismului procesului si permite evaluarea teoretica a capacitatilor
de adsorbtie la echilibru. In aceastd etapd, ecuatiile neliniare ale izotermelor
Langmuir, Freundlich si Sips au fost utilizate pentru modelarea datelor
experimentale.

Izoterma Langmuir presupune ca adsorbtia poluantului tinta are loc ca o
acoperire completa monostrat pe suprafata adsorbantului ce contine un numar finit
de centri activi, echivalenti din punct de vedere energetic [305]. Izoterma Langmuir
ia in considerare efectul saturarii suprafetei, asimiland adsorbtia cu un fenomen
chimic. Ecuatia neliniara a izotermei Langmuir este data de ecuatia (11) [306]:
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KL Ce
9e= AmLTok.c (11)

in care: g. - cantitatea de DCF retinuta la echilibru, mg/g;
dmL — Cantitatea maxima de adsorbit retinuta pentru acoperirea integrala la
nivel de monostrat, mg/g;
C. - concentratia la echilibru a DCF, mg/L;
K, — constanta Langmuir (coeficient de adsorbtie) legat de energia de
adsorbtie, L/mg.

in contrast, izoterma Freundlich presupune ca adsorbtia are loc in mai multe
straturi. Forma neliniara a izotermei Freundlich este data de ecuatia (12) [307]:

Qe=|'<F'Ce1/n (12)

unde: ge — capacitatea de adsorbtie la echilibru, mg/g;
C. - concentratia adsorbitului in solutie, la echilibru, mg/L;
Kr - constanta Freundlich, (mg/" LY"/g);
n - factor de neomogenitate (legat de energia de adsorbtie), adimensional.

Pentru a stabili daca adsorbtia DCF corespunde unui sistem de adsorbtie
heterogen, implicand o adsorbtie localizata fara interactiune adsorbit-adsorbant se
foloseste izoterma Sips, o forma combinata de izoterma Langmuir si Freundlich.
Acest model este dat de urmatoarea ecuatie:

KsCe™
9e=Ams Treco™ (13)

unde: gms - capacitate maxima de adsorbtie in modelul Sips (mg/qg);
Ks- constanta izotermei Sips (L™/mg™);
m - exponent.

Rezultatele experimentale obtinute in studiul privind echilibrul procesului
sunt prezentate in Tabelul V.10.

Reprezentarile grafice ale izotermelor studiate pentru adsorbtia DCF pe
materialele sintetizate sunt prezentate in Figura V.16., iar parametrii obtinuti sunt
rezumati in Tabelul V.11.

Functionalizarea materialelor cu clorura de metil trilachil amoniu determina
o crestere a eficientei lor adsorbante ceea ce inseamna ca gruparile functionale din
lichidul ionic contribuie la procesul de indepartare a DCF din solutiile apoase.
Functionalizarea prin ultrasonare a LDH, a condus la o crestere de 2 ori a capacitatii
de adsorbtie a materialului MgsAI-IL-US in raport cu cea a hidroxidului dublu
stratificat brut MgsAl. Proba obtinuta prin co-sinteza (MgsAI-IL-COS) dezvolta o
capacitate maxima de adsorbtie de 3 ori mai mare decat capacitatea dezvoltata de
MgsAl brut. Acest rezultat a fost atribuit intercaldrii lichidului ionic intre straturile
LDH, asa cum s-a observat din analiza morfo-structurald a probelor. Prin
functionalizarea LDH cu IL prin co-sinteza se evita acoperirea suprafetei LDH sub
forma de peliculd care determind scaderea porozitatii materialului si implicit
scaderea adsorbtiei DCF in porii LDH, asa cum s-a constatat de altfel in cazul probei
obtinute prin ultrasonare. Se poate afirma ca in procesul de adsortie a DCF pe
MgsAI-IL-COS atat gruparile functionale ale IL, cat si porozitatea suprafatei LDH
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contribuie prin efectul lor sinergic la indepartarea DCF din solutiile apoase,
obtinandu-se cea mai mare valoare a capacitatii maxime de adsorbtie [294].

Tabelul V.10. Dependenta capacitatii de adsorbtie a materialelor sintetizate in
functie de concentratia de echilibru a DCF din solutiile apoase

Material m (of C. q
adsorbant (g) (mg/L) (mg/L) (mg/g)

0,0250 5 3,93 1,07

0,0258 10 8,69 1,27

0,0256 20 17,9 2,05

0,0253 30 26,8 3,16

0,0251 50 43,7 6,27

Mg;Al 0,0250 75 65,2 9,80
0,0252 100 85,8 14,1

0,0254 200 165 34,4

0,0252 300 242 56,9

0,0250 400 328 71,5

0,0252 5 0,76 4,21

0,0250 10 2,18 7,82

0,0255 20 4,45 15,2

0,0255 30 6,88 22,7

0,0252 50 9,75 39,9

Mg;AI-IL-COS 0,0252 75 15,4 59,1
0,0252 100 20,6 78,8

0,0251 200 49,8 149

0,0250 300 78,9 221

0,0253 400 119 277

0,0253 5 2,27 2,69

0,0255 10 4,30 5,59

0,0253 20 8,72 11,1

0,0255 30 13,1 16,6

0,0254 50 20,8 28,8

Mg;AI-IL-US 0,0254 75 31,7 42,6
0,0253 100 42,8 56,6

0,0254 200 88,5 109

0,0251 300 145 153

0,0250 400 230 169
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q, (mg/g)

q, (mg/g)

9, (mg/g)

80
a
70+ m  experimental L2
60 - Langmuir fit
- - - -Freundlich fit

50 4 - - - -Sips fit
40 -
304
20+
101 Mg;Al

» g3
0 T T T T T T T

0 50 100 150 200 250 300 350
C, (mg/L)

300

B experimental 3
250 A Langmuir fit

- - - - Freundlich fit
- - - - Sips fit

200 -
150 4
100

50 |

Mg;AI-IL-COS

0-
0 20 40 60 80 100 120
C_(mg/L)
130‘. ®m  experimental z ;
160 - Langmuir fit
{ - - - -Freundlich fit
1404 - - - -Sips fit

120
100
80 ]
601
40
20

04

50 100 150 200 250
C, (mg/L)

Figura V.16. Izotermele neliniare ale adsorbtiei DCF pe materialele sintetizate
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Tabelul V.11. Parametrii Langmuir, Freundlich si Sips pentru adsorbtia DCF pe
materialele sintetizate

Parametru MgsAl MgsAI-IL-US MgsAI-IL-COS
Model qdm exp (mg/g) 71,5 169 277
dm. (Mg/g) 334 320 648
Langmuir K. (L/mg) 0,00077 0,00547 0,00635
R? 0,97124 0,99052 0,99866
Ke (mgti/nLY/n/g) 0,0922 4,16 7,25
Freundlich 1/n 0,155 0,698 0,770
R? 0,99355 0,97003 0,99477
dms (Mg/g) 103 207 328
Sips Ks (L™/mg™) 0,00008 0,00207 0,00635
m 1,62 1,39 1,01
R2 0,99821 0,99738 0,99867

Comparand parametrii izotermelor utilizate pentru modelarea datelor
experimentale, se poate concluziona ca adsorbtia DCF pe materialele studiate este
cel mai bine descrisa de modelul Sips. in acest caz s-au obtinut coeficienti de
corelatie apropiati de unitate si capacitati maxime de adsorbtie calculate din model
apropiate de cele obtinute experimental. Acest lucru indica faptul ca adsorbtia DCF
pe materialele studiate are loc ca un proces heterogen, si nu ca o acoperire
monostrat.

In Figura V.17. sunt prezentate spectrele FTIR ale materialelor sintetizate
fnainte si dupa adsorbtia DCF. Prezentarea comparativa a celor doud spectre poate
permite explicarea mecanismului de retinere a DCF pe materialele sintetizate.

Spectrul diclofenacului de sodiu prezintd cateva benzi de absorbtie IR
caracteristice: un varf la aproximativ 1600 cm™ atribuit legdturilor C=C din ciclul
benzenic, doud benzi de adsorbtie situate la 1576 si 1507 cm™ datoritd intinderii
C=0 si C=C intinderea gruparii carboxil si doud varfuri situate la 1306 si 1283 cm™
atribuite vibratiilor de intindere C-N [308]. Dupad adsorbtia DCF, in spectrele
materialelor sintetizate apar benzile de vibratie datorate gruparii carboxil din
structura DCF. Umerii slabi la 1500 si 1575 cm™ observati in spectrul Mg;Al dupd
adsorbtia DCF, la 1506 si 1579 cm™ observati in spectrul MgsAI-IL-COS si respectiv
la 1504 si 1581 cm™ observati in spectrul MgsAl-IL-US ar putea fi atribuit intinderii
C=0 si intinderii C=C a gruparii carboxil din diclofenac. Aceste benzi de absorbtie se
suprapun pe banda atribuitda vibratiilor de intindere ale anionului carbonat, astfel
incat este de presupus ca gruparea carboxil a inlocuit anionii carbonat plasati pe
suprafata pozitiva a hidroxidului dublu stratificat. Benzile de absorbtie mai sus
mentionare sunt mai evidente cand cantitatea de DCF adsorbitd este mai mare.
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Figura V.17. Spectrele FTIR ale materialelor sintetizate inainte si dupa adsorbtia DCF
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Comparand capacitatea maxima de adsorbtie dezvoltata de materialele
sintetizate de noi cu capacitatea de adsorbtie raportata in literatura si dezvoltata de
alte materiale folosite in procesul de indepartare a DCF din solutii apoase (Tabelul
V.12.) s-a putut concluziona ca prin functionalizarea MgsAl cu clorura de metil
trialchilamoniu, Tn special prin co-sinteza se obtine un adsorbant eficient si de inalta
performanta, promitdtor pentru utilizare in procesul de tratare a apelor cu continut
de substante farmaceutice.

Tabelul V.12. Comparatie intre capacitatile de adsorbtie ale adsorbantilor similari
dezvoltate in procesele de tratare a solutiilor apoase care contin DCF

Materialul adsorbant pH |dm(mg/g) Referinta |
bibliografica
Hidroxid dublu stratificat MgAl depus pe 5,65 168 [309]
carbune activ obtinut din palmier
Organobentonita cu hexadeciltrimetilamoniu 7,0 388 [310]
(OBHDTMA)
Carbune activ granular 4,0 6,847 [304]
Filme pe baza de alginat/carbon 3,0 29,9 [311]
Montmorillonit K10 intercalat cu cationi de
bromura de cetiltrimetilamoniu 7,0 55,46
[312]
Zn Al - LDH 7,0 94,32
ZnAl — LDH calcinat 7,0 737,02
MgsAl 7,0 103
MgsAl IL-US 7,0 207 Studiul prezent
MgsAl IL-COS 7,0 328

V.4. Concluzii partiale

v' Capacitatea de adsorbtie a MgsAl rezultat din sinteza prin co-precipitare la
suprasaturatie joasa, cat si functionalizat cu clorura de metil trialchil amoniu
prin ultrasonare sau co-sinteza a fost testata in procesul de tratare a apelor
cu continut de diclofenac.

v" Valoarea optima a pH-ului pentru care s-a atins capacitatea maxima de
adsorbtie in conditiile de lucru date a fost 7, deoarece o data cu cresterea
pH-ului initial al solutiilor de DCF de la 4 la 7, capacitatea de adsorbtie a
tuturor materialelor studiate a crescut. La valori ale pH-ului = 8 s-a
observat scaderea gradului de indepartare a DCF, cat si a capacitatii de
adsorbtie a materialelor studiate. La valori mai mari ale pH-ului, s-a
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constatat din nou o crestere a parametrilor studiati, aspect atribuit unui
proces de aglomerare a DCF si nu procesului de adsorbtie.
Pentru toate materialele studiate si pentru toate concentratiile initiale ale DCF,

echilibrul dintre adsorbant si adsorbit se atinge la un timp de contact de 60
minute. O data cu cresterea concentratiei initiale a DCF din solutiile apoase se
intensifica si eficienta de adsorbtie a materialelor studiate. Capacitatea de
adsorbtie prezintd o crestere usoara si cu cresterea temperaturii de lucru.
Se poate concluziona ca procesul de adsorbtie a DCF pe materialele studiate
este descris fidel de modelul cinetic de pseudo-ordin doi, deoarece dependentele
liniare obtinute, indicd o buna concordanta a acestui model cu datele
experimentale. Valorile capacitatii de adsorbtie obtinute pe cale experimentald
sunt foarte apropiate de valorile obtinute din reprezentarile grafice pentru toate
materialele studiate, la toate cele 3 concentratii initiale ale DCF din solutii
apoase si la toate cele 3 temperaturi.
Studiile termodinamice au indicat faptul ca procesul de adsorbtie a DCF pe
materialele sintetizate este de natura endotermica.
S-a observat ca probele functionalizate cu IL studiat au prezentat o performanta
mai buna decat MgsAl brut. Capacitatea maxima de adsorbtie dezvoltata de
materialele studiate creste in ordinea:

Mg;Al<MgsAI-IL-US<MgsAI-IL-COS
Procesul de adsorbtie al DCF pe materialele studiate este cel mai bine descris de
forma neliniara a izotermei Sips. Acest lucru indica faptul cd adsorbtia DCF pe
materialele studiate descrie un proces eterogen, nu o acoperire monostrat.
Materialele sintetizate, in special MgsAl functionalizat cu clorura de metil trialchil
amoniu prin co-sinteza prezinta o capacitate de adsorbtie a DCF similara sau
chiar mult mai mare decat capacitatea de adsorbtie devoltata de alti adsorbanti
prezentati in literatura de specialitate, ceea ce indica faptul ca noile materiale
sintetizate pot fi utilizate cu preformante ridicate in procesul de tratare a apelor
cu continut de diclofenac.
Coreland rezultatele din capitolul de caracterizare a adsorbantilor (capitolul IV)
cu rezultatele din studiile de echilibru si studiile termodinamice se evidentiaza
rolul benefic al IL in procesul de adsorbtie a DCF din solutii apoase. Prezenta sa
in structura MgsAl contribuie la: (1) perturbarea structurii ordonate a acestuia
care conduce la cresterea siturilor active de pe suprafata adsorbantului, (2)
cresterea gruparilor functionale in structura adsorbantului (3) conferirea unui
efect sinergic in procesul de adsorbtie, (4) datoritd gruparilor sale functionale se
asigura o anumitd interactiune electrostatica cu poluantul tinta si determina o
adsorbtie heterogena a DCF din solutii apoase.
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Capitolul VI. Aplicarea materialelor sintetizate in
procesul de adsorbtie a ionului Pd(II) din solutii
apoase

VI.1. Obiective

in cadrul acestui capitol cercetdrile au vizat determinarea performantelor
adsorbtive ale materialelor sintetizate si caracterizate in procesul de tratare apelor
cu continut de paladiu, in vederea recuperarii acestuia. Astfel s-au trasat
urmatoarele obiective specifice:

> Studiul eficientei procesului de adsorbtie a Pd pe materialele sintetizate in
functie de o serie de parametrii fizico-chimici: timpul de agitare al masei de
reactie, temperatura, concentratia initiala a ionilor de Pd din solutia apoasa,
respectiv influenta ionilor straini;

» Interpretarea datelor obtinute prin studii cinetice, termodinamice si de
echilibru in vederea stabilirii conditiilor optime de adsorbtie a Pd(II) din
solutiile apoase, precum si stabilirea mecanismului ce sta la baza
indepartarii acestuia cu ajutorul noilor materiale dezvoltate.

VI.2. Modul de lucru

Compusii MgsAl, respectiv MgsAl functionalizati cu clorura de metil-trialchil-
amoniu au fost utilizati ca materiale adsorbante in procesul de recuperare a ionilor
de Pd(II) din solutii apoase. Adsorbtia ionilor Pd(II) s-a efectuat in mod
discontinuu, la viteze constante de agitare, 200 rpm, folosind o baie de agitare
Julabo SW23, la 2542 °C. Eficienta noilor materiale sintetizate a fost determinata
prin studiul dependentei capacitatii de adsorbtie dezvoltate de acestea in functie de
timpul de agitare, temperatura si de concentratia initiald a ionilor Pd din solutiile
apoase. Din studiul literaturii de specialitate s-a concluzionat ca ionii Pd sunt mai
bine adsorbiti la valori ale pH-ului mai mici de 4 [313]. Prin urmare, toate studiile de
adsorbtie au fost efectuate folosind solutii de Pd cu un pH initial in jurul valorii de
3,6, cel mai mic pH posibil la care se evita dizolvarea LDH. Valoarea pH-ului a fost
ajustata cu o solutie de NaOH 1M sau HCI 1M, iar pH-ul a fost masurat folosind un
pH-metru Mettler Toledo.

Pentru a determina momentul in care se stabileste echilibrul intre adsorbant
si adsorbit s-au efectuat experimente de adsorbtie la durate de timp cuprinse in
intervalul 5-180 min.Masa de reactie a constat din 25 mL de solutii de Pd(II) de 50
mg/L si 0,025 g din material adsorbant. Studiile cinetice au fost efectuate la trei
temperaturi diferite (298 K, 313 K si 328 K). Pentru a determina eficienta
materialelor studiate Tn procesul de recuperare a ionilor de Pd din solutiile apoase,
capacitatea maxima de adsorbtie a fost stabilita prin studii de echilibru. Practic,
studiile de echilibru au fost efectuate folosind solutii de Pd(II) cu diferite valori ale
concentratiilor initiale (5-500 mg/L Pd(II)), mentinand constanti restul parametrilor
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operationali: pH=3,6, raport solid : lichid, S:L = 1:1, timp de agitare de 60 de
minute si temperatura T=25°C.

Dupa agitarea masei de reactie, probele au fost filtrate, iar concentratia
reziduald a ionilor Pd(II) a fost determinata prin spectrometrie de absorbtie
atomica, folosind un spectrometru de absorbtie atomica Varian SpectrAA 280 FS.

Eficienta de adsorbtie a materialelor studiate a fost exprimata prin
cantitatea de ioni Pd(II) adsorbita pe 1 g de adsorbant, in comformitate cu ecuatia
(1) prezentata in capitolul V.

Pentru a determina masura in care ionii straini prezenti in ape influenteaza
procesul de recuperare a Pd din solutii apoase s-a utilizat ca adsorbant materialul
care a dezvoltat cea mai buna performanta in procesul de recuperare a ionilor de Pd
din solutii apoase si anume, hidroxidul dublu stratificat de tip MgsAl functionalizat
prin co-sintezad cu clorura de metil trialchil amoniu, Mgs;Al-IL-COS. A fost studiat
efectul tariei ionice asupra capacitatii de adsorbtie a Pd intr-un interval de 0,001-
0,1M (0,001, 0,005, 0,01, 0,05 si 0,1 M) prin adaosul unei solutii de NaCl. In plus,
efectul ionilor comuni coexistenti a fost investigat prin adaosul unor solutii 0,01 M
de KCI, NaCl, NH,CI, CaCl, sau NaNOs in solutii cu continut de 100 mg/L Pd. Probele
au fost agitate mecanic la 200 rpm timp de 24 de ore la temperatura camerei (25 +
2 °C), iar apoi au fost filtrate.

VI.3. Studii de adsorbtie a Pd(II) pe materialele
sintetizate

VI.3.1. Studii cinetice privind adsorbtia Pd(II) pe materialele
sintetizate

Studiile de adsorbtie efectuate la timpi diferiti de agitare au condus la

concluzia ca indiferent de temperatura de lucru, echilibrul adsorbant-adsorbat a fost
atins n 60 de minute. Dependenta capacitatilor de adsorbtie dezvoltate de
materialele adsorbante studiate in functie de timpul de agitare, la trei valori ale
temperaturii, sunt prezentate in Tabelul VI.1. si Figura VI.1.
S-a observat ca materialele obtinute prin functionalizarea MgsAl cu lichidul ionic
prezinta o capacitate de adsorbtie mai mare comparativ cu MgsAl. La temperatura
de 298 K, gradul de recuperare a ionilor de Pd (II) din solutie pe compusul Mg;Al
nefunctionalizat a fost de 75,6%, in timp ce compusii obtinuti prin functionalizare au
dezvoltat eficiente de indepartare de peste 95%. Eficienta de eliminare a crescut
odata cu cresterea temperaturii. De asemenea, materialul functionalizat prin co-
sinteza a prezentat o eficienta de eliminare de 100% la 313 K; compusul rezultat
din functionalizare prin ultrasonare a dezvoltat de asemenea o eficienta de eliminare
completa la 328 K.

Rezultatele experimentale au fost modelate cu modelul cinetic pseudo-
ordinu unu, pseudo-ordin doi si modelul difuziei intra-particuld pentru a stabili etapa
care limiteaza viteza procesului de adsorbtie si tipul mecanismului de adsorbtie.
Ecuatiile liniare ale modelelor cinetice utilizate au fost prezentate in capitolul
anterior (cap.V.3.2).

Reprezentarea grafica a modelului cintetic de pseudo-ordin unu este redata
in Figura VI.2. Parametrii cinetici caracteristici modelului de pseudo-ordin doi pe
materialele sintetizate au fost determinati din reprezentarile grafice redate in
Figura VI.3. Reprezentdrile liniare g; in functie de t/? specifice modelului difuziei
intra-particula sunt prezentate in Figura VI.4.
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Valorile constantelor de viteza rezultate din calcul, impreuna cu coeficientii
de corelare sunt redate in Tabelul VI.2.
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Figura VI.1. Influenta timpului de contact asupra capacitatii de adsorbtie a ionilor Pd(II) din

solutii apoase la trei valori ale temperaturii
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Figura VI.2. Reprezentarea modelului cinetic de pseudo-ordin unu pentru adsorbtia ionilor
Pd(II) pentru trei valori ale temperaturii
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Figura VI.3. Reprezentarea modelui cinetic de pseudo-ordin doi pentru adsorbtia ionilor
Pd(II) pentru trei valori ale temperaturii
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Figura VI.4. Reprezentarea modelului de difuzie intra-particuld pentru adsorbtia ionilor Pd(II)
la trei valori ale temperaturii
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Rezultatele obtinute arata ca cinetica adsorbtiei Pd(II) pe materialele sintetizate
este descrisa de modelul cinetic de pseudo-ordin doi. Aplicarea acestui model a condus
la valori ale coeficientilor de corelare apropiate de 1, iar capacitatea de adsorbtie la
echilibru rezultatda din modelare este apropiatd de valoarea determinata pe cale
experimentald. Aceste constatari sugereaza ca etapa determinantda de viteza poate fi
adsorbtia chimica sau chemosorbtia, procese care implica forte de valenta prin
partajarea sau schimbul de electroni intre adsorbant si adsorbit.

Procesul de chemosorbtie este unul complex, care are loc in doua etape,
conform reprezentarii modelului de difuzie intra-particula (Figura VI.4.). In primele 8
minute, Pd(II) difuzeaza prin solutie pana cand ajunge la suprafata LDH, apoi etapa
determinanta de viteza este controlata de adsorbtia Pd(II) in interiorul particulelor de
MgsAl brut sau functionalizat [314,315].

VI.3.2. Studii termodinamice privind adsorbtia Pd(II) pe
materialele sintetizate

Intr-un proces de adsorbtie, energia de activare, E, reprezintd energia minima
necesara adsorbitului pentru a interactiona cu gruparile functionale de pe suprafata
adsorbantului. In cazul in care interactiunile dintre adsorbant si adsorbit implica forte
slabe, se obtine o energie de activare mai mica de 4,2 kl/mol, ceea ce inseamna ca are
loc o fizisorbtie. In cazul in care interactiunile dintre adsorbant si adsorbit implica forte
mai puternice, se obtin valori mai mari ale E,, ceea ce sugereaza ca are loc o
chemosorbtie [316].

Energia de activare a fost determinatd conform ecuatiei Arrhenius descrisa de
ecuatia:

Ea
Ink = InA — = (1),

Dependentele InK, versus 1/T (Figura VI.5.) au permis calcularea energiei de
activare E, pentru procesul de adsorbtie a ionilor de Pd pe materialele sintetizate
(Tabelul VI.3.). Valorile obtinute indica urmatoarele:

a) Pentru adsorbtia Pd pe MgsAl, E, a fost 2,97 kJ/mol ceea ce corespunde unui proces
de fizisorbtie in porii materialului adsorbant;

b) Energia de activare necesara adsorbtiei Pd pe materialul rezultat la functionalizarea
prin co-sinteza cu clorurd de metil trialchil amoniu a fost 14,72 kJ/mol, respectiv
10,68 kJ/mol pe materialul obtinut la functionalizarea prin ultrasonare.

Date fiind valorile mari ale E,, putem sugera ca gruparea amino introdusa in
structura MgsAl implica forte mai puternice, sugerdnd ca adsorbtia Pd are loc printr-un
proces de chemosorbtie.
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0.003  0.00305 0.0031 0.00315 0.0032 0.00325 0.0033  0.00335 0.0034

1/T (1/K)
Figura VI.5. Reprezentarea ecuatiei lui Arrhenius pentru adsorbtia Pd pe materialele sintetizate

Pentru a elucida spontaneitatea procesului de adsorbtie a Pd, a fost determinata
energia libera Gibbs (AG?°), utilizand ecuatia clasica a lui Van't Hoff. [316]. Parametrii
termodinamici entalpia, AH° si entropia, AS° au fost calculati din regresia liniara ce
reprezintd efectul temperaturii asupra adsorbtiei ionilor Pd (Figura VI.6.) Valorile
obtinute sunt redate in Tabelul VI.3.

Tabelul VI.3. Parametrii termodinamici corespunzatori adsorbtiei ionilor Pd(II)

Parametrii termodinamici
Materialul E.,
Adsorbant k3/mol AH®, As®, AG*®, k3/mol
kJ/mol™ | 3/(mol K) R2
298 K | 313 K | 328K

MgsAl 2,97 16,56 68,2 -3,87 -4,9 -5,93 | 0,9784
Mg;AI-IL-COS 14,72 65,38 272,2 -15,6 -19,7 -23,8 | 0,9983
MgsAI-IL-US 10,68 46,98 185,9 -8,41 -11,2 -13,9 | 0,9926
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Figura VI.6. Efectul temperaturii asupra adsorbtiei Pd pe materialele sintetizate

Din datele prezentate in Tabelul VI.3., pentru toate materialele sintetizate,
valorile pozitive ale entalpiei indica natura endotermica a adsorbtiei Pd(II). Valorile
obtinute pentru energia libera Gibbs sunt negative si cresc in modul odatad cu cresterea
temperaturii, sugerand ca adsorbtia Pd(II) pe LDHs studiate este un proces spontan.
Pentru entropie s-a obtinut o valoare pozitiva care sugereaza o crestere a interactiunilor
aleatorii la interfata solid/lichid in timpul adsorbtiei ionilor Pd(II) pe materialele
sintetizate.

VI.3.3. Studii de echilibru privind adsorbtia Pd(II) pe
materialele sintetizate

Rezultatele experimentale obtinute in studiul privind echilibrul procesului sunt
prezentate in Tabelul VI.4. Capacitatea maxima de adsorbtie dezvoltatd in procesul de
recuperare a Pd(II) din solutii apoase pe materialele sintetizate a putut fi determinata
experimental din izoterma de echilibru (Figura VI.7.). Se poate observa o crestere a
capacitatii de adsorbtie a materialelor studiate odata cu cresterea concentratiei de
echilibru a ionilor de Pd(II) din solutiile apoase. Capacitatea de adsorbtie dezvoltata de
materialele functionalizate cu lichidul ionic a fost de aproape doud ori mai mare (in
special in cazul MgsAl IL-COS) comparativ cu capacitatea de adsorbtie dezvoltata de
MgsAl brut.

Trei izoterme, bazate pe doi parametri (Langmuir, Freundlich si Temkin) au fost
aplicate pentru a modela datele de echilibru obtinute experimental.
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Izoterma Langmuir liniarizata, reprezentatda de ecuatia (2), sugereaza ca
adsorbtia Pd(II) pe materialele studiate are loc sub forma de mono-strat care acopera
suprafata adsorbantului:

Ce 1 Ce
de - dm KL + dm (2),
unde: q. - reprezinta capacitatea maxima de adsorbtie dezvoltata de LDH-urile
studiate, iar K_ reprezintd constanta Langmuir. Acesti doi parametri pot fi determinati
din reprezentarea liniara Ce/q. in functie de C. (Figura VI.8).
Afinitatea dintre MgsAl brut sau MgsAl functionalizat si ionii de Pd(II) poate fi
obtinuta prin prelucrarea datelor cu forma liniarizatd a izotermei Freundlich:

IN(ge) = n(kr) + I Ce) (3),

unde: 1/n si constanta Freundlich kr reprezintd parametrii izotermei Freundlich si pot fi
determinati din reprezentarea In(qge) in functie de In(C.) prezentata in Figura VI.9.

Tabelul VI.4. Dependenta capacitatii de adsorbtie a materialelor studiate in functie de
concentratia la echilibru a Pd(II) din solutiile apoase

Material (o m Ce q

adsorbant (mg/L) (9) (mg/L) (mg/g)

5 0,0255 0,79 4,12

10 0,0251 1,65 8,31

30 0,0253 5,83 23,8

50 0,0251 10,6 39,2

MgsAl 100 0,0250 26,6 73,4

150 0,0253 49,8 99,0

200 0,0252 79,5 119

500 0,0254 365 132

5 0,0255 0,008 4,89

10 0,0253 0,027 9,85

30 0,0251 0,084 29,7

50 0,0254 0,255 48,9

Mg;AI-IL-COS 100 0,0254 0,75 97,6

150 0,0251 1,25 148

200 0,0253 5,56 192

500 0,0252 220 278

5 0,0253 0,125 4,81

10 0,0251 0,46 9,50

30 0,0255 1,56 27,8

50 0,0253 3,23 46,2

Mg:AI-IL-US 100 0,0252 6,82 92,4

150 0,0250 10,5 139

200 0,0256 25,6 170

500 0,0251 280 219
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Figura VI.7. Izotermele de echilibru ale adsorbtiei ionilor de Pd(II) pe materialele sintetizate

In cazul in care suprafata adsorbantului este eterogena, datele de echilibru vor
prezenta o buna potrivire pentru forma liniarizata a modelului izotermei Temkin (ec. 4),
ceea ce sugereaza scaderea caldurii de adsorbtie in cursul procesului de adsorbtie:

R-T R-T
Je = Tln kr + Tln( Ce) (4)1

unde: kr este constanta de legare la echilibru, iar b este legata de caldura de adsorbtie.
Acesti parametri au fost determinati din reprezentarea liniara dintre g, si In(C.) (Figura
VI.10.).

Parametrii de echilibru impreunda cu coeficientul de corelatie obtinut sunt
prezentati in Tabelul VI.5.

Din datele prezentate in Tabelul VI.5. se poate observa ca izoterma Langmuir
descrie cel mai bine procesul de adsorbtie a ionilor Pd(II) pe materialele studiate, luand
in calcul valorile coeficientilor de corelare aproape unitare. Mai mult, capacitatea
maxima de adsorbtie obtinuta din izoterma Langmuir este foarte apropiatd de cea
obtinuta experimental. Modelul Langmuir presupune ca suprafata adsorbantului este
omogena si ca energia de sorbtie este echivalenta pentru fiecare site de sorbtie.
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Drd. Ing. Tolea Nick Samuel

materialele sintetizate

MgsAl Mg:AI-IL-COS | Mg:AI-IL-US
Izoterma de
echilibru qm, exp (mg/g) 132,9 277,8 219,1
qm, calc (mg/g) 142,9 277,7 227,3
Langmuir K. (L/mg) 0,0399 0,8782 0,1073
R? 0,9987 0,9999 0,9994
1/n 0,6063 0,4135 0,5508
Freundlich Kr (mg/g) 7,11 68,3 21,2
R? 0,9214 0,8515 0,8926
b (3/mol) 102,8 83,7 77,6
Temkin K (L/9) 0,872 58,8 3,63
R? 0,9432 0,9536 0,91
3
25 « Mg3Al « Mg3AIIL-COS - Mg3Al IL-US
0
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Ce (mg/L)

Figura VI.8. Izotermele Langmuir de adsorbtie a ionilor de Pd(II) pe LDH; studiate
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Figura VI.9. Izotermele Freundlich de adsorbtie a ionilor de Pd(II) pe LDH; studiate
350
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Figura VI.10. Izotermele Temkin de adsorbtie a ionilor de Pd(II) pe LDH; studiate
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Datorita faptului ca izoterma Langmuir se pliaza cel mai bine cu datele
experimentale, putem mentiona cd ionii Pd(II) sunt adsorbiti uniform pe suprafata
adsorbantului studiat, urmare a distributiei omogene a site-rilor active pe suprafata. In
acest caz, nu exista o migrare a ionilor de paladiu pe suprafata adsorbantului studiat,
acestea sugerand ca exista o posibila chemosorbtie intre adsorbant si adsorbit.

VI.3.4. Mecanismul de adsorbtie al ionilor Pd(II) pe materialele
sintetizate

Coreland rezultatele din sectiunea de caracterizare cu rezultatele obtinute din
studiile cinetice, termodinamice si de echilibru putem propune urmatorul mecanism de
adsorbtie a paladiului pe materialele studiate (Figura VI.11.).

In cazul MgsAl, adsorbtia Pd a avut loc pe suprafata LDH, in pori sau prin
interactiuni electrostatice intre ionii Pd si ionii hidroxil prezenti pe suprafata LDH.
Aceasta concluzie este confirmata de valoarea scazutd a energiei de activare, 2,97
kJ/mol, rezultata din studiul termodinamic.

In cazul probelor de MgsAl functionalizate cu clorura de metil trialchil amoniu s-
au obtinut capacitati de adsorbtie mai mari datorita interactiunii ionilor de Pd cu grupele
functionale din structura IL studiat. Dupa cum se poate observa din Figura VI.11,
consideram ca ar putea aparea interactiuni de perechi de ioni intre Pd (care se gaseste
sub forma de clorura de paladiu) si amoniul cuaternar din IL studiat. Aceste rezultate
sunt n acord cu alte studii prezentate in literatura [317-319].

De alfel, este bine cunoscut faptul ca interactiunea dintre ionii de paladiu si
cationul amoniul cuaternar este foarte utilizatd in formarea de complecsi stabili utilizati
drept catalizatori in diferite procese chimice [320]. Prin urmare, probele functionalizate
cu clorura de metil trialchil amoniu au dezvoltat capacitati de adsorbtie mai mari si
valori mai mari pentru energia de activare. Toate rezultatele studiilor termodinamice,
cinetice si de echilibru subliniaza procesul de chemosorbtie care descrie recuperarea
paladiului din solutii apoase pe MgsAI-IL-US si MgsAl-IL-COS. De asemenea, este bine
cunoscut faptul ca interactiunea dintre ionii de paladiu si amoniul cuaternar este foarte
utilizata in formarea de complecsi stabili utilizati drept catalizatori in diferite procese
chimice [320]. Prin urmare, probele functionalizate cu clorurda de metil trialchil amoniu
au dezvoltat capacitati de adsorbtie mai mari si valori mai mari ale energiei de activare.
Toate rezultatele studiilor termodinamice, cinetice si de echilibru subliniaza procesul de
chemosorbtie care descrie recuperarea paladiului din solutii apoase pe MgsAI-IL-US si
MgsAl-IL-COS. S-a putut observa ca metoda de sinteza utilizata pentru obtinerea
adsorbantului a influentat si capacitatea de adsorbtie dezvoltata de materialele studiate
in procesul de recuperare a ionilor paladiu din solutii apoase. Cea mai mare capacitate
de adsorbtie este dezvoltata de proba functionalizata prin co-sinteza, la adsorbtia ionilor
de paladiu contribuind efectul sinergic intre lichidul ionic si Mgz;Al-LDH. Consideram ca
in acest caz, lichidul ionic este intercalat in stratul intermediar al Mgs;Al-LDH, favorizand
interactiuni de perechi de ioni cat si interactiuni electrostatice cu IL; de asemenea poate
avea loc si un proces de sorbtie fizica pe suprafata LDH. In cazul materialului sintetizat
prin ultrasonare lichidul ionic se gaseste pe suprafata MgsAI-LDH si nu in spatiul
interstrat. Ca atare, ionii de Pd sunt retinuti prin interactiunea cu IL, dar procesul de

105

BUPT



Materiale modificate chimic cu lichide ionice aplicate in tratarea apelor reziduale

sorbtie fizica este diminuat deoarece prezenta IL pe suprafata LDH scade locurile
disponibile pentru sorbtia fizica [315].
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Figura VI.11. Mecanismul de adsorbtie al ionilor Pd(II) pe materialele sintetizate

Comparand capacitatile maxime de adsorbtie dezvoltate de adsorbantii studiati
cu capacitatile de adsorbtie ale altor materiale, raportate in literatura de specialitate, s-
a putut concluziona cd MgsAl prezinta o eficienta mai mare, indeosebi daca este
functionalizat cu lichid ionic (Tabelul VI.6.).
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Tabelul VI.6. Compararea capacitatilor de adsorbtie dezvoltate de diversi adsorbanti,
care au fost raportate in literatura de specialitate

Adsorbant dms Mg/g .Re.ferin;.éi «
bibliografica
2-Mercaptobenzotiazol functionalizat 50,0 [321]
pe rasind de Amberlite XAD-1180
Adsorbant pe baza de silice 83,0 [317]
functionalizat cu ligand macrociclic
Aliquat-336 (lichid ionic) impregnat pe 187,61 [322]
chitosan
Adsorbant MgSiO; functionalizat prin 9,23 [318]
impregnare cu DL-cisteind (cys)
Bromura de tetraoctilamoniu 92,67 [323]
impregnata pe oxid de grafena
MgsAl 142,9
MgsAI-IL-COS 277,8 Studiul de fata
MgsAl-IL-US 227,3

VI.3.5. Influenta ionilor competitivi

Pentru a determina influenta ionilor strdini in procesul de recuperare a Pd din
solutii apoase s-a utilizat ca material adsorbant, materialul care a dezvoltat cea mai
buna performanta in procesul de recuperare a ionilor de Pd din solutii apoase si anume,
hidroxidul dublu stratificat de tip MgsAl functionalizat prin co-sintezad cu clorura de metil
trialchil amoniu. Datele experimentale sunt prezentate in Figura VI.12.

Cresterea tariei ionice conduce la scaderea capacitatii de adsorbtie a MgsAI-IL-
COS (Figura VI.12. a) dezvoltata in procesul de recuperare a Pd din solutii apoase.
Datorita gruparilor functionale din structura materialului adsorbant utilizat, conferite de
lichidul ionic din structura, acesta poate transporta incarcaturi electronice. Urmare a
compresiei electrice a dublului strat, cresterea tariei ionice a solutiei a promovat
agregarea materialului adsorbant in solutie. Ca urmare, siturile active de sorbtie de pe
materialul adsorbant nu au fost complet disponibile pentru sorbtia Pd din cauza efectului
de cernere moleculard, ceea ce a condus la scaderea capacitatii de sorbtie a Pd. In plus,
taria ionica a Tmpiedicat adsorbtia Pd pe MgsAl IL-COS, datorita faptului ca au fost
afectate atractiile electrostatice puternice dintre adsorbant si adsorbit.

Contraionii introdusi in sistem concureaza pentru gruparile functionale din
structura MgsAI-IL-COS blocadnd centri de sorbtie si reducand atractia electrostatica
dintre Pd si Mg;Al IL-COS [324,325].

In sistemele reale, diferitii ioni prezenti in matricea solutiei apoase pot concura
cu Pd pentru locurile de adsorbtie. Figura VI.12 b prezinta efectele ionilor competitivi
NaCl, KCI, NH4CI, CaCl, si NaNOs asupra adsorbtiei Pd in ceea ce priveste capacitatea de
adsorbtie la echilibru (ge). In comparatie cu proba martor (solutia de Pd in absenta
ionilor competitivi), prezenta ionilor determina o scadere a capacitatii de sorbtie a MgsAl
IL-COS. Cu toate acestea, se poate observa ca influenta NaNOs asupra eficientei de
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recuperare a Pd este mai mica decat a NaCl si poate fi neglijabila. MgsAl IL-COS poate
incorpora ioni CI5, dar nu ioni NOs. Acest lucru este datorat efectului de sita ionica
produs de limitele spatiale dintre straturile de brucit [326].
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Ionii competitivi
Figura VI.12. Efectul tariei ionice (a) si a ionilor competitivi (b) asupra capacitatii de adsorbtie
dezvoltata de MgsAl-IL-COS in procesul de recuperare a Pd din solutii apoase
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Intercalarea ionilor competitivi intre straturile de brucit, precum si in microporii
acestuia este influentatd de diametrul ionilor. Diametrele ionilor de nitrat (0,29 nm) au
fost mai mari decéat cele ale CI" (0,099 nm), astfel incat ionul CI" poate patrunde mai
usor intre straturile de brucit decat nitratul [327].

In general, ionii cu valentd mai mare au avut un efect de interferentd mai
semnificativ decat ionii monovalenti in adsorbtia de oxianioni de catre LDH [328,329].
In cazul adsorbtiei Pd pe MgsAl IL-COS cationii competitivi afecteaza adsorbtia Pd in
ordinea NH,* > Ca?* > Na* > K*.

VI.4. Concluzii partiale

v' Materialele sintetizate si caracterizate au fost utilizate in procesul de recuperare a
ionilor Pd(II) din solutii apoase. Capacitatea de adsorbtie a crescut cu cresterea
timpului de contact, a temperaturii si cu cresterea concentratiei la echilibru a Pd(II).

v" Prezenta lichidului ionic Tmbunatateste semnificativ eficienta MgsAl in procesul de
recuperare a ionilor Pd (II) din solutii apoase.

v Cinetica de adsorbtie a fost mai bine descrisd de modelul cinetic de pseudo-ordin
doi in comparatie cu modelul cinetic de pseudo-ordin unu.

v Datele experimentale au aratat o buna fitare cu izoterma Langmuir.

v" Capacitatea de adsorbtie creste in ordinea:

MgsAl << Mg;Al-IL-US <Mg;Al-IL-COS

v" Materialele sintetizate prezinta capacitati de adsorbtie mai mari decat capacitatile
dezvoltate de alte materiale prezentate in literatura de specialitate in procesul de
indepartare a Pd(II) din solutii apoase.

v" Prin corelarea rezultatelor obtinute in procesul de caracterizare a materialelor
adsorbante cu rezultatele obtinute in urma studiilor cinetice, termodinamice si de
echilibru, putem concluziona ca in cazul probei MgsAl brut, recuperarea Pd-ului are
loc printr-un mecanism de fizisorbtie, acesta fiind adsorbit in porii materialului. In
schimb in cazul probelor functionalizate cu IL (clorurd de metil-tri-alchil-amoniu),
recuperarea Pd-ului se datoreaza unui proces de chemosorbtie, ceea ce indica faptul
ca gruparea functionala a lichidului ionic confera o influentd beneficd materialului
adsorbant.

v Cresterea tariei ionice si a ionilor competitivi conduce la scdderea capacitatii de
adsorbtie a Pd pe materialele studiate.
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Capitolul VII. Valorificarea materialelor
adsorbante rezultate din procesul adsorbtiei Pd in
procese fotocatalitice

VII.1. Obiective

O problema frecvent ridicata in cercetarile legate de procesul de adsorbtie este
cea a gestionarii adsorbantului epuizat. Ca atare, o abordare noua in cercetarile ce fac
obiectul tezei de doctorat a reprezentat-o recuperarea materialelor rezultate din
procesul de adsorbtie a paladiului si reutilizarea in procese fotocatalitice, ce au vizat
degradarea diclofenacului din solutii apoase.

Cercetdrile fintreprinse in acest scop au vizat degradarea fotocatalitica a
diclofenacului din solutii apoase. In acest scop au fost stabilite urmatoarele obiective
specifice:

» Stabilirea parametrilor de control ai procesului fotocatalitic (concentratia
reziduald a poluantului) pentru o concentratie initialda DCF, pH si doza de
catalizator;

> Evaluarea performantelor materialelor studiate in procesul de degradare a
DCF din solutii apoase functie de: concentratia initialda a DCF din solutia
apoasa, timpul de iradiere, natura materialului fotocatalitic;

> Studiul cinetic al procesului de degradare fotocatalitica a DCF din solutii
apoase.

VII.2. Modul de lucru

Materialele fotocatalitice utilizate in studiu au rezultat din procesul de adsorbtie
a ionului Pd si au avut incdrcdri diferite in Pd. Pentru determinarea incarcarii in ioni Pd,
probele au fost supuse mineralizarii. In acest scop 0,1 g din materialele luate in lucru au
fost tratate cu apa regald (7 mL HNOs conc. si 21 mL HCI conc.). Suspensiile obtinute
au fost mentinute la cald pana aproape la sec, filtrate si aduse la balon cotat de 100
mL. Din solutiile rezultate a fost determinata concentratia ionilor Pd prin spectrometrie
de absorbtie atomica, folosind un spectrometru de absorbtie atomicd Varian SpectrAA
280 FS. Analizele au confirmat continutul de Pd de aproximativ 10, 30, respectiv 100
mg/g. Solutiile apoase de DCF au avut concentratiile 250, respectiv 500 mg/L DCF.
Experimentele de catalizd heterogena s-au desfasurat intr-un fotoreactor PhotoLAB
B400-700 Basic Batch, utilizand un raport masic, material fotocatalitic : apa cu continut
de DCF = 1:1 (0,4 g material fotocatalitic in 400 mL solutie cu continut de DCF). Initial
suspensiile au fost tinute la intuneric timp de 30 minute, timp necesar stabilirii
echilibrului de adsorbtie al DCF, apoi au fost iradiate timp de 3 ore folosind o lampa UV-
VIS tip TQ 150. Au fost colectate probe la diferite intervale de timp (5, 15, 30, 60, 90,
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120 si 180 min), iar concentratia reziduala a DCF a fost determinata prin
spectrofotometrie de absorbtie UV-VIS, folosind un spectrofotometru Varian Cary 100,
respectiv dreapta si ecuatia de etalonare prezentate in capitolul V.
Gradul de degradare al DCF, (R) a fost calculat cu ecuatia:
R= “C;ocf-mo (%) (1)

unde: Cy - concentratia initiald a DCF (mg/L);

C; - concentratia DCF (mg/L) dupa un timp de iradiere, t.

Eficienta procesului fotocatalitic a fost evaluata in functie de timpul de iradiere,
de concentratia initiala a DCF din solutii apoase si de natura materialului fotocatalitic
utilizat. pH-ul initial al solutiilor de DCF a fost in jur de 7. A fost de asemenea comparat
procesul fotocatalitic cu procesul fotolitic de degradare a DCF.

VII.3. Studii privind procesul de degradare a DCF pe
materialele cu continut de Pd

VII.3.1. Eficienta procesului de degradare fotocatalitica a DCF

Eficienta procesului de degradare fotocatalitica a DCF din solutii apoase pe
materialele rezultate din procesul adsorbtiei Pd a fost comparatda cu eficienta de
degradare dezvoltata de materialele sintetizate (fara incarcare de ioni de Pd) si cu
eficienta procesului de fotoliza. Datele experimentale sunt prezentate in Tabelele

VII.1. - VII.3. si Figurile VII.1. - VII.3 si indicd urmatoarele:

Tabelul VII.1. Eficienta procesului de degradare fotocatalitica a DCF din ape pe
materialul MgsAl, la diferite incarcari cu Pd

Gradul de incdrcare cu ioni de Pd a Mg;Al
Timp de Fotoliza 0 mg/g 10 mg/g 30 mg/g 100 mg/g
iradiere Ct R Ct R Ct R Ct R Ct R
(min) (mg/L) | (%) | (mg/L) | (%) | (mg/L) | (%) | (mg/L) | (%) | (mg/L) | (%)
250 mg/L DCF
-30 (Ads.) 250 0 205 18 207 17,2 208 16,8 209 16,4
5 236 5,23 204 18,3 195 22,0 167 33.0 168 32,5
10 224 10,4 183 26,6 170 32,0 148 40,6 148 40,5
30 208 16,6 151 39,5 135 46,0 116 53,6 115 54.0
45 192 23,2 137 44,9 114 54,4 101 59,4 101 59,6
60 178 28,6 122 51,0 107 57,2 92,3 63,1 91,5 63,4
120 166 33,4 122 51,2 108 56,5 84,5 66,2 85,5 65,8
180 149 40,2 121 51,3 108 56,8 83,3 66,7 82.0 67,2
500 mg/L DCF
-30 (Ads.) 500 0 419 16,2 420 16,0 425 15,0 427 14,6
5 475 4,86 418 16,3 417 16,6 397 20,6 377 24,6
10 460 7,89 398 20,4 383 23,4 368 26,3 341 31,8
30 422 15,6 340 31,9 323 35,3 318 36,3 286 42,8
45 406 18,8 296 40,7 288 42,4 272 45,5 259 48,0
60 371 25,7 286 42,7 262 47,6 256 48,8 236 52,8
120 338 32,4 264 47,1 243 51,3 230 53,9 216 56,8
180 316 36,8 260 47,9 219 56,2 207 58,5 200 59,9
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Tabelul VII.2. Eficienta procesului de degradare fotocatalitica a DCF din ape pe
materialul MgsAI-IL-COS, la diferite incarcari cu Pd

Gradul de incdrcare cu ioni de Pd a Mg;AIl-IL-COS

Timp de Fotoliza 0 mg/g 10 mg/g 30 mg/g 100 mg/g
iradiere Ct R Ct R Ct R Ct R Ct R
(min) (mg/L) | (%) | (mg/L) | (%) | (mg/L) | (%) | (mg/L) | (%) | (mg/L) | (%)
250 mg/L DCF
-30 (Ads.) 250 0 98,0 60,8 100 60,0 102 59,2 105 58,0
5 236 5,23 97,2 61,1 88,0 |648]| 68,0 |72,8| 68,0 | 728
10 224 10,4 90,0 64,0 76,4 69,4 57,0 77,2 58,0 76,8
30 208 16,6 81,0 67,6 54,6 | 78,1 380 |84,8| 370 | 852
45 192 23,2 74,2 70,3 | 445 [822] 315 |874] 32,0 [872
60 178 28,6 69,3 72,2 36,8 | 852 | 280 |888| 280 | 888
120 166 33,4 66,8 73,3 28,7 88,5 17,0 93,2 16,2 93,5
180 149 40,2 64,3 74,3 24,0 90,4 6,25 97,5 8,01 96,8
500 mg/L DCF
-30 (Ads.) 500 0 294 41,2 298 40,4 300 40,0 301 39,8
5 475 4,86 280 44,0 270 46,0 245 51,0 242 51,6
10 460 7,89 274 45,2 244 51,1 230 54,0 227 54,6
30 422 15,6 247 50,5 225 55,0 208 58,4 195 61,0
45 406 18,8 232 53,5 200 60,0 182 63,5 176 64,8
60 371 25,68 211 57,7 185 63,0 163 67,3 161 67,8
120 338 32,4 199 60,1 165 67,0 152 69,6 150 70,0
180 316 36,8 194 61,2 146 70,8 134 73,2 129 74,2

Tabelul VII.3. Eficienta procesului de degradare fotocatalitica a DCF din ape pe

materialul MgsAl-IL-US, la diferite incarcari cu Pd
Gradul de incédrcare cu ioni de Pd a MgsAI-IL-US

Timp de Fotoliza 0 mg/g 10 mg/g 30 mg/g 100 mg/g

iradiere Ct R Ct R Ct R Ct R Ct R
(min) | (mg/L) | (%) | (mg/L) | (%) | (mg/L) | (%) | (mg/L) | (%) | (mg/L) | (%)

250 mg/L DCF
-30 (Ads.) 250 0 182 27,2 185 26,0 190 24,0 192 23,2
5 236 5,23 181 27,4 118 52,8 93,0 62,8 91,0 63,6
10 224 10,4 179 28,2 91,2 63,5 73,0 70,8 72,5 71,0
30 208 16,6 157 37,2 65,0 74,0 46,0 81,6 48,0 80,8
45 192 23,2 141 43,5 52,0 79,2 35,6 85,7 41,5 83,4
60 178 28,6 127 48,9 48,0 80,8 32,5 87,0 33,0 86,8
120 166 33,4 112 55,2 32,0 87,2 27,7 88,9 27,2 89,1
180 149 40,2 107 56,9 28,0 88,8 14,2 94,3 18,0 92,8
500 mg/L DCF
-30 (Ads.) 500 0 368 26,4 380 24,0 382 23,6 389 22,2
5 475 4,86 363 27,4 349 30,2 331 33,8 320 36,0
10 460 7,89 339 32,2 321 35,8 315 37,0 309 38,2
30 422 15,6 314 37,2 269 46,2 259 48,2 236 52,8
45 406 18,8 282 43,5 240 51,9 218 56,4 217 56,6
60 371 25,68 255 48,9 205 59,0 199 60,1 198 60,4
120 338 32,4 224 55,2 187 62,5 179 64,2 173 65,3
180 316 36,8 215 56,9 147 70,5 134 73,1 128 74,4
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Figura VII.1. Eficienta procesului de degradare fotocatalitica a DCF pe MgsAl incarcat cu diferite

cantitati de Pd
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Materiale modificate chimic cu lichide ionice aplicate in tratarea apelor reziduale
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Figura VII.2. Eficienta procesului de degradare fotocatalitica a DCF pe MgsAI-IL-COS incarcat cu
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Figura VII.3. Eficienta procesului de degradare fotocataliticd a DCF pe MgsAI-IL-US incdrcat cu
diferite cantitati de Pd
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Materiale modificate chimic cu lichide ionice aplicate in tratarea apelor reziduale

Procesul de fotoliza s-a dovedit a fi ineficient, palierul de reducere a
concentratiei DCF fiind atins la o valoare Ci/Cy de numai 0,7 pentru ambele concentratii
ale DCF. Procesul de degradare fotocataliticda a DCF in prezenta materialelor
fotocatalitice, a prezentat o eficienta semnificativ imbunatatita, palierul de reducere a
concentratiei DCF fiind atins la valori mult mai scazute ale raportului Cy/C,. Astfel, in
cazul probei MgsAl, valoarea raportului C;/Cy a scazut de la 0,7 la 0,5; pentru probele
functionalizate cu IL palierul de reducere a concentratiei C;/Cy a scazut sub valoarea de
0,2. Asa cum era previzibil, eficienta procesului fotocatalitic a crescut cu cresterea
cantitatii de Pd(II) din structura materialului.

Gradul de degradare a DCF functie de timpul de iradiere in absenta si respectiv
in prezenta materialelor fotocatalitice este redat in Figurile VII.4.- VII.6.

O alta observatie se leaga de faptul ca procesul de adsorbtie la intuneric,
necesar stabilirii echilibrului de adsorbtie, a operat cu eficiente mai scazute cu cresterea
continutului de Pd din materialul fotocatalitic. Acest rezultat sugereaza ca cresterea
gradului mai mare de acoperire cu Pd a suprafetei de adsorbtie, determind scaderea
numarului de site-uri active disponibile pentru adsorbtia DCF.

Pentru toate materialele studiate o data cu cresterea timpului de iradiere a avut
loc cresterea aproape liniara a gradului de degradare a diclofenacului din solutii apoase,
pana la un timp de 60 minute, dupad care cresterea este mai lentd. De asemenea, cu
cresterea concentratiei initiale a DCF, eficienta procesului de degradare a scazut.
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Figura VII.4. Variatia in timp a gradului de degradare a DCF pe materialul MgsAl incarcat cu

diferite cantitati de Pd
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Materiale modificate chimic cu lichide ionice aplicate in tratarea apelor reziduale

Timp (min)

Figura VII.5. Variatia in timp a gradului de degradare a DCF pe materialul

MgsAl-IL-COS incarcat cu diferite cantitati de Pd
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Figura VII.6. Variatia in timp a gradului de degradare a DCF pe materialul

Timp (min)

MgsAI-IL-US incarcat cu diferite cantitdti de Pd
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Materiale modificate chimic cu lichide ionice aplicate in tratarea apelor reziduale

a)

b)

9]

d)

Din analiza rezultatelor prezentate, putem face urmatoarele observatii:
Eficienta procesului de degradare a DCF a crescut cu cresterea continutului de
Pd pentru toate materialele luate in studiu;

Comparativ cu materialele sintetizate de noi, fara incarcare in Pd, cea mai
evidenta crestere a gradului de degradare s-a obtinut pentru materialele cu un
continut de 30 mg/g Pd;

In cazul materialelor cu un continut de 100 mg/g Pd, gradul de degradare al
DCF nu a prezentat o crestere semnificativda. Gradul mai mare de ocupare cu Pd
a siturilor active poate impiedica penetrarea radiatiei UV la nivelul suprafetei
catalizatorului, ceea ce conduce la diminuarea aportului IL si al LDH la procesul
de degradare a DCF;

Materialele pe baza de MgsAl functionalizate cu IL au prezentat un grad de
degradare a DCF > 90%, comparativ cu MgsAl nefunctionalizat, pentru care
gradul de degradare a DCF a fost de doar 67%. Acest lucru sugereaza ca atat
ionii Pd cat si lichidul ionic din structura materialului fotocatalitic sunt
raspunzatori de activitatea fotocatalitica.

Figura VII.7. prezintd comparativ eficienta dezvoltata de materialele studiate in
procesul de degradare a DCF din solutii apoase utilizand o solutie cu concentratia de
250 mg/L DCF, un raport S:L de 1:1 si un timp de iradiere de 180 min.

100 e ﬁ
; 11
" ag = §
60 —_ iF § § §
5, 50 = § = §
40 = il N = \
i YN = \
= 7 § = \
111 EER
& @@g S FS S &@ RN
G $‘°:’°V\§~°3’v\;&“&\v°&&°°%&°% & &'0%&'%'@
&?vy &f;&@ S:,v @Qv&;

Natura materialului fotocatalitic

Figura VII.7. Influenta naturii materialului fotocatalitic asupra eficientei dezvoltate in procesul de

degradare a DCF din solutii apoase
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Drd. Ing. Tolea Nick Samuel

Materialele adsorbante epuizate rezultate in procesul adsorbtiei ionului de Pd
pot fi eficient valorificate ca materiale fotocatalitice intr-un proces de degradare
fotocataliticd a DCF. Rezultatele obtinute au evidentiat atat contributia Pd cat si a IL la
procesul de degradare fotocataliticd a DCF.

In studiile de fotocataliza, prezintd importanta numarul de cicluri pentru care
fotocatalizatorul isi mentine activitatea fotocatalitica. Incercarile noastre au utilizat
materialul MgsA-IL-COS, incarcat cu 30 mg/g Pd, care a prezentat cea mai buna
eficienta de degradare a DCF, in 4 cicluri de degradare fotocatalitica a apelor cu continut
de 250 mg/L DCF (Figura VII.8.). S-a constatat ca eficienta dezvoltata s-a mentinut
aproximativ constanta pentru toate cele 4 cicluri de tratare.

100

95

90

85

R (%)

80

75

70
ciclul 1 ciclul 2 ciclul 3 ciclul 4

Ciclul de tratare

Figura VII.8. Eficienta dezvoltata de MgsAl-IL-COS, cu continut de 30 mg/g Pd in mai multe
cicluri de tratare fotocatalitica a apelor cu continut de 250 mg/L DCF

VII.3.2. Studiul cinetic al procesului de degradare fotocatalitica
a DCF din solutii apoase

Pentru interpretarea rezultatelor obtinute in studiul cinetic, au fost aplicate
modelul cinetic de ordinul unu si modelul cinetic de ordin doi.

Modelul cinetic de ordin unu presupune ca viteza de degradare a DCF este direct
proportionald cu concentratia acestuia la un moment dat (C;). Prin urmare ecuatia
diferentiald pentru o degradare fotocatalitica de ordinul intdi este descrisa de ecuatia

(2).
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Materiale modificate chimic cu lichide ionice aplicate in tratarea apelor reziduale

% =~k G (2)
unde: k; este constanta de vitezd a modelului cinetic de ordin 1, min*.

Conditia initiala este ca:

Cit=0=Co (3)
unde: C, este concentratia initiald a DCF, concentratia in momentul inceperii iradierii.
Solutia ecuatiei diferentiale (2) cu conditia de mai sus poate fi rescrisa conform ecuatiei
(4).

Ce=Co-ekat (4)

In cazul modelului cinetic de ordin doi viteza de degradare a DCF este
proportionald cu concentratia la un moment dat ridicata la patrat. Ecuatia diferentiala

pentru o degradare fotocatalitica de ordinul doi este:

= ke (5)
unde: k, este constanta de viteza a modelului cinetic de ordin 2. Aplicand aceeasi
conditie prezentata in ecuatia (3), solutia ecuatiei (5) este descrisa de urmatoarea
ecuatie:

1_1 .

i +ky-t (6)

Pentru a fita datele experimentale cu cele doua modele cinetice s-au utilizat
regresiile liniare prin redefinirea variabilelor. Astfel modelul cinetic de ordin unu poate fi

rescris conform ecuatiei (7) [330]:
In [(f—] =k -t (7)
0
unde k; = constanta de vitezd a modelului cinetic de ordinul 1, min.
Modelul cinetic de ordinul doi poate fi rescris conform relatiei:
1 1
ca=ht (8)

C: Gy
unde k, este constanta de vitezd a modelului cinetic de ordin doi, (L/mg) - min™t.

Dependentele liniare In(Cy/Cy)=f(t) specifice modelului cinetic de ordinul 1
prvind procesul de degradare fotocatalitica pe materialele studiate, sunt prezentate in
Figurile VII.9. - VII.11. Dependentele liniare 1/Ci-1/Co=f(t) specifice modelului
cinetic de ordin doi sunt prezentate in Figurile VII.12 - VII.14. In ambele cazuri
constantele de viteza au fost determinate din panta dreptelor rezultate. Valorile
constantelor de viteza si ale coeficientilor de corelare rezultati sunt redati in Tabelul
VII.4.
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Figura VII.9. Modelul cinetic de ordin unu privind procesul de degradare fotocatalitica a DCF din

Timp (min)

ape, utilizdnd ca material fotocatalitic MgsAl incarcat cu diferite cantitati de Pd
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Materiale modificate chimic cu lichide ionice aplicate in tratarea apelor reziduale
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Figura VII.10. Modelul cinetic de ordin unu privind procesul de degradare fotocataliticd a DCF din
ape, utilizand ca material fotocatalitic MgsAl-IL-COS incarcat cu diferite cantitati de Pd
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Figura VII.11. Modelul cinetic de ordin unu privind procesul de degradare fotocataliticd a DCF din
ape, utilizdnd ca material fotocatalitic MgsAI-IL-US incarcat cu diferite cantitati de Pd
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Materiale modificate chimic cu lichide ionice aplicate in tratarea apelor reziduale
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Figura VII.12. Modelul cinetic de ordin doi privind procesul de degradare fotocatalitica a DCF din
ape, utilizdnd ca material fotocatalitic MgsAl incarcat cu diferite cantitati de Pd
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Figura VII.13. Modelul cinetic de ordin doi privind procesul de degradare fotocatalitica a DCF din
ape, utilizand ca material fotocatalitic Mgs;Al-IL-COS incarcat cu diferite cantitati de Pd
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Materiale modificate chimic cu lichide ionice aplicate in tratarea apelor reziduale
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Figura VII.14. Modelul cinetic de ordin doi privind procesul de degradare fotocatalitica a DCF din
ape, utilizdnd ca material fotocatalitic Mgs;AI-IL-US incdrcat cu diferite cantitati de Pd
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Datele prezentate in Tabelul VII.4. indica faptul cd procesul de degradare
fotocatalitica pe materialele studiate este descris de modelul cinetic de ordin doi. In
acest caz s-au atins coeficienti de corelare mai mari decat in cazul modelarii datelor
experimentale cu modelul cinetic de ordin intai. Acest lucru indica faptul ca etapa
determinanta de viteza in procesul de degradare fotocatalitica a DCF din solutii apoase,
utilizand materialele studiate, este adsorbtia chimica in monostrat prin transferul de
electroni fotoindusi intre moleculele de DCF si particulele de fotocatalizatori, urmata de
degradarea compusului organic [331]. Constanta de viteza rezultata prin modelarea
cinetica a datelor exprimentale obtinute in procesul de fotoliza a fost mult mai mica
comparativ cu constantele de viteza corespunzatoare proceselor de fotocataliza. S-a
observat ca in toate cazurile constanta de viteza a crescut cu cresterea cantitatii de Pd
din structura catalizatorului. In cazul materialelor functionalizate cu IL constantele de
vitezd corespunzatoare procesului fotocatalitic au fost mai mari comparativ cu cele
obtinute la aplicarea fotocatalizatorului MgsAl. Mai mult, fotodegradarea DCF pe
materialul MgsAI-IL-COS a decurs cu viteza mai mare comparativ cu viteza procesului in
prezenta MgsAl-IL-US, aspect reliefat de valorile mai mari ale constantelor de viteza.
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VII.4. Concluzii partiale

v

Materialele rezultate in urma procesului de recuperare a paladiului
din solutii apoase pot fi valorificate cu succes ca materiale
fotocatalitice in procesul de degradare a diclofenacului din ape;
Eficienta materialelor fotocatalitice a crescut cu cresterea
continutului de Pd. Probele functionalizate cu lichid ionic, in special
cele functionalizate prin co-sinteza au prezentat o eficientd mai
ridicata decat probele nefunctionalizate;

S-a observat ca procesul de fotodegradare a DCF este favorizat
cinetic de prezenta lichidului ionic in structura hidroxidului dublu
stratificat si in special de prezenta Pd;

Procesul de degradare fotocataliticd pe materialele studiate este
descris de modelul cinetic de ordin doi; etapa determinanta de
vitezad in procesul de degradare fotocataliticd a DCF din solutii
apoase este adsorbtia chimica in monostrat prin transferul de
electroni fotoindusi fintre moleculele de DCF si particulele de
fotocatalizatori, urmata de degradarea compusului organic
Constanta de viteza a crescut cu cresterea cantitatii de Pd din
structura catalizatorului. In cazul materialelor functionalizate cu IL
constantele de viteza corespunzatoare procesului fotocatalitic au fost
mai mari comparativ cu cele obtinute la aplicarea fotocatalizatorului
MgsAl.

Materialul MgsAl-IL-COS incarcat cu 30 mg/g Pd a fost utilizat cu
succes in 4 ciluri de fotodegradare a apelor cu continut de 250
mg/L DCF, eficienta acestuia mentinandu-se aproape constanta;
Sistemul conceput asociaza atat avantajele catalizei omogene cat si
ale catalizei heterogene, maximizand proprietdtile catalitice ale
tuturor componentelor implicate: LDH, IL si Pd.
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Capitolul VIII. Concluzii finale

Teza de doctorat aduce contributii stiintifice deosebit de valoroase intr-un
domeniu specific de cercetare, in acord cu exigentele comunitatii stiintitice nationale
si internationale. Scopul tezei de doctorat vizeaza cercetari avansate pe directia
dezvoltarii de materiale inovative cu potential adsorbant si fotocatalitic.

Obiectivul principal al tezei de doctorat a constat in dezvoltarea unor
materiale performante pe baza de hidroxid dublu stratificat de tip MgsAl
functionalizat cu clorurd de metil trialchil amoniu cu aplicabilitate in procese de
adsorbtie si fotocataliza heterogena.

Cercetarile s-au dezvoltat pe urmatoarele directii:

A. Sinteza si caracterizarea hidroxidului dublu stratificat de tip MgsAl brut si
respectiv functionalizat cu clorura de metil trialchil amoniu;

B. Utilizarea materialelor sintetizate si caracterizate in tratarea apelor cu
continut de poluanti organici (DCF), respectivi anorganici (Pd(II)) prin
procese de adsorbtie;

C. Recuperarea adsorbantilor epuizati din procesul de adsorbtie a Pd(II) si
valorificarea acestora ca materiale fotocatalitice in procesul de degradare a
DCF din solutii apoase.

Pe baza obiectivelor specifice fiecarei directii de cercetare a fost detaliat planul
de lucru experimental care a cuprins sinteza si caracterizarea structurala si
morfologica a hidroxidului dublu stratificat MgsAl, respectiv a hidroxidului dublu
stratificat functionalizat cu clorura de metil trialchil amoniu. S-a urmarit de
asemenea corelarea caracteristicilor compusilor sintetizati si caracterizati cu
eficientele acestora in procesele de adsorbtie si degradare fotocatalitica.

1. Sinteza si caracterizarea hidroxidului dublu stratificat de tip

Mg;Al brut si functionalizat cu clorura de metil trialchil amoniu

A fost sintetizat hidroxidul dublu stratificat de tip MgsAl prin metoda co-
precipitarii la suprasaturatie joasda. Functionalizarea acestuia cu clorura de metil
trialchil amoniu s-a realizat prin douda metode, co-sintezd (MgsAI-IL-COS) si
ultrasonare (Mg3AI-IL-US).

a) Analiza prin difractie de raze X

Spectrele de difractie RX ale celor 3 compusi sintetizati au prezentat modele
de difractie tipice pentru hidroxizii dubli stratificati cu structura de tip hidrotalcit cu o
stivuire romboedrica 3R a straturilor principale. Spectrele RDX ale compusilor MgsAl
si MgsAI-IL-US au prezentat picuri ascutite si intense specifice materialelor bine
cristalizate, ceea ce sugereaza ca functionalizarea hidroxidului dublu stratificat cu
clorura de metil trialchil amoniu prin metoda ultrasonarii nu a generat dezordine in
structura MgsAl. Valorile parametrului de retea ¢ au fost 23,58 A pentru MgsAl,
respectiv 23,52 A pentru MgsAl IL-US, specifice pentru intercalarea CO3% in spatiile
interstrat ale LDHs. In spectrul RDX al compusului Mg;AI-IL-COS s-a observat o
deplasare a maximelor datorate reflexiilor planurilor (003) si (006) la unghiuri 26
mai mici, respectiv o aplatizare a acestor picuri, picuri de intensitate mai mica,
sugerand obtinerea unui compus cu cristalinitate mai mica. Parametrul de retea c a
crescut de la 23,58 A la 24,39 A&, sugerdnd c& in procesul de functionalizare prin co-
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sintezd are loc intercalarea interstrat a clorurii de trimetil alchil amoniu. S-a
observat de asemenea o usoara scadere a dimensiunii cristalitelor, de la 4,86 nm la
3,38 nm.

b) Analiza prin spectrometrie FTIR

Spectrele FTIR ale compusilor sintetizati au evidentiat prezenta anionilor
carbonat si a apei din spatiul interstrat, precum si tipul de legaturi formate. Spectrul
FTIR al clorurii de metil-trialchil-amoniu a prezentat doua benzi de absorbtie situate
la 2920 cm™ si 2852 cm™ atribuite grupérilor - CH, si, respectiv, - CHs. Benzile de
absorbtie observate la 1462 cm™ si 1377 cm™lsunt caracteristice grup&rii amoniu.

Spectrul FTIR al compusului Mgs;Al contine benzile de absorbtie specifice
hidroxizilor dubli stratificati care au intercalat anionul carbonat. in spectrul FTIR al
compusului Mgs;Al- IL-US au fost prezente toate benzile caracteristice compusului
MgsAl; in plus, au fost observate benzi de absorbtie atribuite gruparilor - CH; si -
CH; din IL (2926 cm™ si 2856 cm™) care se suprapun cu banda atribuit§ CO5% - H,0
(modul de punte al carbonatului si apei in regiunea interstrat) cat si deplasarea
benzii atribuite modului de curburg al moleculelor de ap3 de la 1641 cm™ (observati
in spectrul probei de MgsAl) la 1628 cm™.

Datorita modului diferit de sinteza, spectrul FTIR al compusului MgsAl-IL-
COS a prezentat mai multe modificari, ca o consecinta a intercalarii lichidului ionic Tn
spatiul dintre straturi. Banda de la aproximativ 3500 cm™ a fost mai largd, probabil
din cauza interactiunii dintre IL si stratul de hidroxid, determinand modificarea
lungimii legaturilor Mg-OH si Al-OH. Dubletul atribuit gruparilor - CH, si - CHs din IL
a aparut la 2932 cm™ si 2864 cm™. Din cauza acestui dublet, banda atribuit3
modului de legiturd carbonat - apd nu a fost vizibild. In plus, banda atribuitd
modului de flexiune al moleculelor de apd a fost deplasatd la 1628 cm™®, in spectru
apdrand un nou umér situat la 1759 cm™. Prezenta acestui nou um&r poate fi
atribuita prezentei unor cantitati mici de molecule de apa coordinate la un cation.

c) Analiza structuralad prin adsorbtie-desorbtie de N,

Suprafetele specifice ale materialelor sintetizate au scazut in ordinea: MgsAl
> MgzAI-IL-US > MgsAI-IL-COS. Independent de metoda de sinteza, toate
izotermele au fost de tip IV in conformitate cu clasificarea IUPAC si apartin buclei de
histereza de tip Hz. Compusii MgsAl si MgzAl IL-US prezinta mezopori cu dimensiuni
intre 10 si 20 nm, iar compusul MgsAl IL-COS prezinta mezopori mari si macropori,
cu dimensiuni intre 30 si 70 nm.

d) Caracterizarea morfologica

Morfologia compusului MgsAl s-a prezentat sub forma unor hexagoane
asezate ordonat in straturi suprapuse, aspect specific hidroxizilor dubli stratificati.
Morfologia compusului preparat prin co-sintezéd a fost diferitd, in sensul ca s-a
observat o modificare de retea, straturile tip brucit fiind dezordonate datorita
pétrunderii lichidului ionic interstrat. Suprafata probei a avut aspectul unor flori de
bumbac. In cazul functionalizérii prin ultrasonare s-a observat doar atasarea
lichidului ionic la suprafata suportului solid sub forma unei pelicule ceea ce conduce
la 0 omogenizare a acesteia. Spectrele EDX ale materialelor sintetizate au confirmat
functionalizarea MgsAl cu clorura de metil trilachil amoniu, fiind prezente picurile
specifice Cl si N, elemente caracteristice lichidului ionic studiat.

e) Analiza termica

Pentru compusul MgsAl, principalele procese de descompunere termica
(deshidratare, dehidroxilare si decarbonizare) au avut loc in intervalele de
temperatura: 20 - 300, 300 - 700 si peste 700 °C. Umarul endotermic de la 85 °C
observat pe diagrama DSC a probei MgsAl °C, a fost atribuit pierderii apei adsorbite;
picul endotermic la 188 °C a aparut ca o consecinta a proceselor de deshidratare si
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deshidroxilare partiala. Pierderea totala de masa datorata descompunerii probei
MgsAl a fost de 45,7 %.

Prin comparatie, curba DSC a probei Mgs;AI-IL-US a prezentat doi umeri
endotermi, la cca 70 °C si 166 °C cat si un pic endoterm la 206 °C care au fost
atribuite pierderii moleculelor de apa interstrat si dehidroxilarii partiale. S-a
observat de asemenea o deplasare a temperaturii maxime la valori mai mici pentru
umeri si la o valoare mai mare pentru pic, care a fost atribuitd interactiunii IL
organic cu moleculele de apa adsorbite fizic si cu cele plasate in spatiul interstrat al
LDH. Picul exotermic ascutit cu maxim la 251 °C si umarul exotermic la aproximativ
300 °C par sa fie consecinta combustiei lantului organic al lichidului ionic. Picul
endotermic larg la cca 630 °C si umarul mic la aproximativ 900 °C se datoreaza
formarii de oxizi metalici micsti. Pierderea totald de masa pentru materialul MgsAl-
IL-US a fost 49,3 %.

Comportamentul curbelor termoanalitice ale probei MgsAl IL-COS a fost usor
diferit de al celorlalte doua probe. Datorita faptului ca lichidul ionic este plasat in
spatiul dintre straturi, acesta a inlocuit probabil moleculele de apa si a interactionat
cu anionii de carbonat plasati in spatiul interstrat si cu anionii hidroxil de pe stratul
de tip brucit. Astfel, in primul interval de temperatura (20 - 200 °C), pe curba DSC
s-a evidentiat un singur pic endotermic cu maximul la 129 °C, in loc de doua sau
trei picuri endotermice, asa cum s-a observat la celelalte probe. Picul exotermic
datorat combustiei lichidului ionic s-a deplasat la o temperatura usor mai mare
decat in cazul probei MgsAl -IL-US (256 °C fata de 251 °C), sugerand ca a fost
nevoie de o energie mai mare pentru a rupe anumite interactiuni dintre IL si LDH.
Pierderea totala de masa a acestui material este de 47,9 %.

2. Aplicarea materialelor sintetizate in procesul de adsorbtie a

diclofenacului din solutii apoase

Compusii sintetizati si caracterizati au fost utilizati ca materiale adsorbante
in procesul de retinere a diclofenacului din solutii apoase. S-a studiat eficienta
acestora in procesul de adsorbtie a DCF luand in calcul o serie de parametri fizico-
chimici si de operare: pH-ul initial al solutiei apoase, timpul de agitare al masei de
reactie, temperatura, respectiv concentratia initiald a solutiei de DCF.

a) Influenta pH-ului

Studiul influentei pH-ului asupra capacitatii de adsorbtie a DCF pe
materialele sintetizate a indicat valoarea 7 pentru pH-ul optim. La valoarea 8 a pH-
ului a avut loc o scadere atat a gradului de eliminare a DCF din solutie cat si a
capacitatatii de adsorbtie a materialelor studiate. La valori mai mari ale pH-ului s-a
constatat cresterea capacitatii de adsorbtie, acest aspect fiind atribuit unui proces
de aglomerare a DCF si nu procesului de adsorbtie.

b) Studii cinetice privind adsorbtia DCF pe materialele sintetizate

Pe curbele cinetice corespunzatoare adsorbtiei pe materialele studiate, la
diferite concentratii initiale ale DCF, s-a observat cresterea capacitatii de adsorbtie
cu cresterea timpului de contact pana la 60 minute, dupa care aceasta ramane
constantd. O datd cu cresterea concentratiei initiale a DCF din solutiile apoase a
crescut eficienta de adsorbtie a materialelor studiate. Capacitatea de adsorbtie a
prezentat o crestere usoara, nesemnificativd, cu cresterea temperaturii de lucru. Ca
atare, operarea procesului de adsorbtie la temperaturi mai mari nu se justifica.

Dintre modelele cinetice studiate s-a pus in evidenta o buna concordanta a
modelului cinetic de pseudo-ordin doi cu datele experimentale. Coeficientii de
corelare rezultati din reprezentdrile liniare au avut valori mai mari de 0,98 pentru
toate situatiile studiate. De asemenea, valorile capacitatii de adsorbtie obtinute pe
cale experimentald au fost foarte apropiate de valorile obtinute prin modelare. Acest
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lucru indica faptul ca procesul de adsorbtie corespunde unei chemosorbtii, etapa
determinanta de viteza fiind partajarea sau schimbul de electroni intre DCF si
locurile active/gruparile functionale ale materialelor adsorbante studiate.

c) Studii termodinamice privind adsorbtia DCF pe materialele sintetizate

Pentru a evalua natura procesului de adsorbtie a DCF pe materialele
sintetizate, au fost calculati parametrii termodinamici: entalpia standard (AH°),
entropia (AS°) si energia liberd Gibbs (AG®). Procesul de adsorbtie a DCF pe
materialele sintetizate este unul endoterm. In cazul probelor functionalizate (MgsAl-
IL-COS si MgsAI-IL-US) fezabilitatea si spontaneitatea procesului de adsorbtie a fost
confirmatd de valorile negative obtinute ale AG®. Aceste valori sunt mai negative cu
cresterea temperaturii si cu cresterea concentratiei initiale de DCF, sugerand ca la
concentratii mai mari de DCF in solutie sunt disponibile mai multe grupari active in
solutie, care asigura un contact mai bun cu suprafata adsorbantului si conduc la o
eficienta de adsorbtie mai mare. Valoarea pozitiva a entropiei, AS° a sugerat o
crestere a interactiunilor aleatorii la interfata solid/lichid in timpul adsorbtiei DCF pe
probele functionalizate. In cazul Mgs;Al nefunctionalizat, din cauza absentei
gruparilor functionale conferite de IL de pe suprafata adsorbantului, aceste
interactiuni aleatorii la interfata solid/lichid au scazut, fapt sugerat si de valorile
negative obtinute pentru entropie, AS°.

d) Studii de echilibru privind adsorbtia DCF pe materialele sintetizate

Studiul echilibrului procesului de adsorbtie a indicat faptul ca prin procesele
de functionalizare s-a obtinut o crestere a capacitatii de adsorbtie, care s-a dublat in
cazul ultrasonarii, respectiv s-a triplat in cazul co-sintezei. Aceastd crestere este
dovada faptului ca gruparile functionale din lichidul ionic contribuie la procesul de
indepartare a DCF din solutiile apoase. Comparand parametrii izotermelor utilizate
pentru modelarea datelor experimentale, se poate concluziona ca adsorbtia DCF pe
materialele studiate este cel mai bine descrisa de modelul Sips. In acest caz s-au
obtinut coeficienti de corelare apropiati de unitate si capacitati maxime de adsorbtie
calculate din model apropiate de cele obtinute experimental. Aceste aspecte indica
faptul ca adsorbtia DCF pe materialele studiate are loc ca un proces heterogen, si nu
ca o acoperire monostrat. Prin spectrometria FTIR inainte si dupa adsorbtia DCF, s-
a pus in evidenta mecanismul de retinere a acestuia pe materialele sintetizate.

Din compararea capacitatilor de adsorbtie dezvoltate de materialele
sintetizate cu capacitatea de adsorbtie dezvoltata de alti adsorbanti prezentati in
literatura de specialitate, au rezultat valori similare si chiar mai mari, in special
MgsAl functionalizat cu clorura de metil trialchil amoniu prin co-sinteza. Acest aspect
indica faptul cd materiale sintetizate de noi pot fi utilizate cu preformante ridicate in
procesul de tratare a apelor cu continut de diclofenac.

3. Aplicarea materialelor sintetizate in procesul de adsorbtie a

paladiului din solutii apoase

Compusii MgsAl, MgsAI-IL-US si MgsAI-IL-COS au fost utilizati ca materiale
adsorbante in procesul de recuperare a ionilor de Pd din solutii apoase. Eficienta
materialor fost determinatd prin studiul dependentei capacitatii de adsorbtie
dezvoltate de acestea in functie de timpul de agitare, temperatura si de concentratia
initiala a ionilor Pd din solutiile apoase.

a) Studii cinetice privind adsorbtia Pd(II) pe materialele sintetizate

Studiile de adsorbtie efectuate la durate de timp diferite au concluzionat ca
indiferent de temperatura de lucru, echilibrul adsorbant-adsorbit a fost atins in 60
de minute. Capacitatea de adsorbtie a prezentat o crestere usoara cu cresterea
temperaturii de lucru, crestere nesemnificativa, care nu justifica operarea procesului
de adsorbtie la temperaturi mai ridicate. Cinetica adsorbtiei Pd(II) pe materialele
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sintetizate a fost descrisa de modelul cinetic de pseudo-ordin doi. Aplicarea acestui
model a condus la valori ale coeficientilor de corelare apropiate de 1, iar capacitatea
de adsorbtie la echilibru rezultatda din modelare a fost apropiata de valoarea
determinata pe cale experimentalda. Aceste constatari sugereaza ca etapa
determinanta de viteza poate fi adsorbtia chimica sau chemosorbtia, procese care
implica forte de valenta prin partajarea sau schimbul de electroni intre adsorbant si
adsorbit.

b) Studii termodinamice privind adsorbtia Pd(II) pe materialele sintetizate

Din valorile obtinute pentru energia de activare s-a constatat ca adsorbtia
Pd pe MgsAl, corespunde unui proces de fizisorbtie in porii materialului adsorbant
(Ea=2,97kJ/mol), in timp ce adsorbtia pe materialele functionalizate se datoreaza
unor procese de chemosorbtie (E;=14,72 kJ/mol pentru Mg;AI-IL-COS, respectiv
E,=10,68 kl/mol pentru MgsAI-IL-US). Valorile pozitive ale entalpiei indica natura
endoterma a adsorbtiei Pd(II). Valorile obtinute pentru energia libera Gibbs sunt
negative si cresc in modul odata cu cresterea temperaturii, sugerand ca adsorbtia
Pd(II) pe LDH-urile studiate este un proces spontan. Pentru entropie s-a obtinut o
valoare pozitiva care sugereaza o crestere a interactiunilor aleatorii la interfata
solid/lichid in timpul adsorbtiei ionilor Pd(II) pe materialele studiate.

c) Studii de echilibru privind adsorbtia Pd(II) pe materialele sintetizate

Din izotermele de echilibru se poate observa cresterea capacitatii de
adsorbtie odata cu concentratia de echilibru a ionilor de Pd(II) din solutiile apoase.
Capacitatea de adsorbtie dezvoltata de MgsAl functionalizat este de aproape doua
ori mai mare (in special in cazul co-sintezei - MgzAl IL-COS) decét capacitatea de
adsorbtie dezvoltata de MgsAl brut. Dintre izotermele studiate, izoterma Langmuir
descrie cel mai bine procesul de adsorbtie a ionilor Pd(II) pe materialele studiate,
obtinandu-se coeficienti de corelare aproape unitari. Mai mult, capacitatea maxima
de adsorbtie obtinuta din izoterma Langmuir este foarte apropiata de cea obtinuta
experimental. Datorita faptului ca izoterma Langmuir se pliaza cel mai bine cu
datele experimentale, putem mentiona ca ionii Pd(II) sunt adsorbiti uniform pe
suprafata adsorbantului studiat, urmare a distributiei omogene a site-rilor active pe
suprafata.

d) Mecanismul de adsorbtie al ionilor Pd(II) pe materialele sintetizate

Prin corelarea rezultatelor obtinute 1in procesul de caracterizare a
materialelor adsorbante cu rezultatele obtinute in urma studiilor cinetice,
termodinamice si de echilibru, putem concluziona ca in cazul probei MgsAl brut,
recuperarea Pd-ului are loc printr-un mecanism de fizisorbtie, acesta fiind adsorbit
in porii materialului. in cazul probelor functionalizate cu IL (clorurd de metil-tri-
alchil-amoniu), recuperarea Pd-ului se datoreaza unui proces de chemosorbtie, ceea
ce indica faptul ca gruparea functionald a lichidului ionic confera o influentd benefica
materialului adsorbant.

Apreciem ca procesul de chemosorbtie poate fi consecinta interactiunilor de
perechi de ioni intre Pd si amoniul cuaternar din IL studiat, cu formare de complecsi
stabili.

Cea mai buna capacitate de adsorbtie a fost dezvoltatd de proba
functionalizata prin co-sinteza, la adsorbtia ionilor de paladiu contribuind efectul
sinergic intre lichidul ionic si Mgs;Al-LDH. Consideram ca in acest caz, lichidul ionic
este intercalat in stratul intermediar al MgsAl-LDH, favorizdnd interactiuni de
perechi de ioni cat si interactiuni electrostatice cu IL; in plus, poate avea loc si un
proces de sorbtie fizicd pe suprafata LDH. In cazul materialului sintetizat prin
ultrasonare lichidul ionic se gaseste pe suprafata MgsAl-LDH si nu in spatiul
interstrat. Ca atare, ionii de Pd sunt retinuti prin interactiunea cu IL, dar procesul de
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sorbtie fizica este diminuat deoarece prezenta IL pe suprafata LDH scade locurile
disponibile pentru sorbtia fizica.

e) Influenta ionilor competitivi

Pentru a determina influenta ionilor straini in procesul de recuperare a Pd
din solutii apoase s-a utilizat ca material adsorbant materialul care a dezvoltat cea
mai buna performanta in procesul de recuperare a ionilor de Pd din solutii apoase si
anume, hidroxidul dublu stratificat de tip MgsAl functionalizat prin co-sinteza cu
clorura de metil trialchil amoniu. Cresterea tariei ionice si a ionilor competitivi a
determinat scaderea capacitatii de adsorbtie a Pd pe materialele studiate.

4. Valorificarea materialelor adsorbante rezultate din procesul

adsorbtiei Pd in procese fotocatalitice

Materialele adsorbante epuizate rezultate in urma procesului de tratare a
apelor cu continut de paladiu au fost valorificate ca materiale fotocatalitice in
procesul de fotodegradare a DCF din solutii apoase. S-au utilizat materiale
fotocatalitice cu incarcare de 0, 10, 30, respectiv 100 mg/g Pd ce au fost utilizate la
tratarea fotocatalitica a unor ape cu continut de 250, respectiv 500 mg/L DCF.

a) Eficienta procesului de degradare fotocatalitica a DCF

Materialele rezultate in urma procesului de recuperare a paladiului din solutii
apoase pot fi valorificate cu succes ca materiale fotocatalitice in procesul de
degradare a diclofenacului din ape;

Eficienta materialelor fotocatalitice a crescut cu cresterea continutului de Pd.
Probele functionalizate cu lichid ionic, in special cele functionalizate prin co-sinteza
au prezentat o eficientd mai ridicatd decat probele nefunctionalizate;

Materialul MgsAI-IL-COS incarcat cu 30 mg/g Pd a fost utilizat cu succes in 4 cicluri
de fotodegradare a apelor cu continut de 250 mg/L DCF, eficienta acestuia
mentindndu-se aproape constanta;

b) Studiul cinetic al procesului de degradare fotocataliticdi a DCF din solutii

apoase

Procesul de degradare fotocatalitica pe materialele studiate este descris de
modelul cinetic de ordin doi; etapa determinanta de viteza in procesul de degradare
fotocataliticd a DCF din solutii apoase este adsorbtia chimica in monostrat prin
transferul de electroni fotoindusi fintre moleculele de DCF si particulele de
fotocatalizatori, urmata de degradarea compusului organic.

Constanta de viteza a crescut cu cresterea cantitatii de Pd din structura
catalizatorului. In cazul materialelor functionalizate cu IL constantele de viteza
corespunzatoare procesului fotocatalitic au fost mai mari comparativ cu cele
obtinute la aplicarea fotocatalizatorului MgsAl.

In concluzie cercetdrile aferente tezei de doctorat s-au axat pe dezvoltarea
unor noi materiale eficiente pe baza de hidroxid dublu stratificat de tip MgsAl
functionalizat cu clorura de metil trialchil amoniu cu proprietati imbunatatite in
procesele de adsorbtie si fotocatalizéd heterogena.

S-a propus o solutie de valorificare a materialelor adsorbante epuizate
rezultate in urma procesului de adsorbtie a Pd din solutii apoase, sub forma de
fotocatalizatori in procesul de degradare a DCF din ape. Sistemul conceput de noi
asociaza atat avantajele catalizei omogene cat si ale catalizei heterogene,
combinand proprietatile catalitice ale tuturor componentelor implicate: LDH, IL si Pd
si minimizand toate dezavantajele utilizarii lor individuale in procesele fotocatalitice.
Pd adsorbit pe LDH impregnat cu IL reprezinta componentul activ, lichidul ionic
imobilizat pe LDH se comporta ca o fazd omogena cu proprietati de transfer de
masa imbunatatite si activitate mai mare, in timp ce imobilizarea pe LDH permite o
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separare usoara a produsului, potentiala reciclare a fotocatalizatorului si dezvoltarea
pentru procese continue. Acest concept permite minimizarea cantitatii de IL si Pd
utilizate si rezistenta la transferul de masa, optimizarea schimburilor de suprafata si
recuperarea catalitica.

M

2Theta (grade)

- MEIAI+MEIAIIL-COS — Mg IL-LS

Tratarea
apelor

jueqIOSPY

Absorbanta

Fotocatalizator

Utilizarea circulara a materialelor pe baza de hidroxid dublu stratificat de tip MgsAl
functionalizat cu clorurd de metil trialchil amoniu in tratarea apelor

Lungimea de uada, am

Astfel, metoda propusa este in conformitate cu acordul european “verde”

(European Green Deal’s: “Clean environment and zero pollution”), propunand o
solutie ce se incadreaza in tehnologiile cu ciclu inchis de recuperare si valorificare a
paladiului.

5. Contributii originale
Principalele contributii originale de natura teoretica si experimentala sunt:

v A fost realizat un studiu bibliografic bine sistematizat cu privire la definirea

hidroxizilor dubli stratificati, respectiv a lichidelor ionice, structura si
proprietatile acestora cat si a numeroaselor domenii aplicative;

S-au proiectat experimente pentru sinteza unui nou material cu proprietati
adsorbante si fotocatalitice, prin functionalizarea hidroxidului dublu stratificat de
tip MgsAl cu clorura de metil trilachil amoniu;

S-au dezvoltat doua tehnici de functionalizare a MgsAI-LDH cu IL studiat: co-
sinteza si ultrasonarea;

S-a utilizat o plaja larga de tehnici de caracterizare specifice din punct de vedere
structural si morfologic a celor 3 compusi sintetizati;

S-au determinat proprietatile adsorbtive ale materialelor sintetizate in tratarea
apelor cu compusi organici (diclofenacul), respectiv cu compusi anorganici (ionul
Pd(II));
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v' S-au stabilit parametrii operationali optimi (concentratia initiala a poluantului,
pH, durata procesului si temperatura) si de control (concentratia reziduala a
poluantului) ai procesului de adsorbtie;

v" S-au realizat studii de echilibru, cinetice si termodinamice in vederea identificarii
modelelor ce stau la baza proceselor de adsorbtie si calcularea tuturor
parametrilor corespunzatori.

v' Prin corelarea caracteristicilor materialelor sintetizate cu preformantele
proceselor de adsorbtie s-a identificat si discutat mecanismele de adsorbtie a
poluantilor vizati pe materialele studiate.

v' S-au avut in vedere cerintele Uniunii Europene cu privire la dezvoltarea durabild,
astfel s-a propus o metoda de valorificare a adsorbantilor epuizati, rezultati in
urma procesului de retinere a ionilor Pd(II) din ape, sub formda de materiale
fotocatalitice.

v" A fost stabilita eficienta fotocatalitica a materialelor in procesul e degradare a
DCF din solutii apoase.

v S-a modelat cinetica proceselor de oxidare fotocataliticd pentru identificarea
mecanismelor de process.

v S-a evidentiat rolul benefic si efectul sinergic al tuturor componentelor din
structura compozitelor studiate (LDH, IL, respectiv Pd) atat in procesele de
tratare a apelor prin adsorbtie cat si prin fotocatalizd heterogena.

v" S-a propus o tehnologie cu ciclu inchis de tratare a apelor prin dezvoltarea
materialelor pe baza de hidroxid dublu stratificat de tip MgsAl functionalizat cu
clorura de metil trialchil amoniu.

in timpul stagiului doctoral am fost membru in echipa de cercetare a 3
proiecte de cercetare si am castigat o bursa de studiu “BURSA InoHubDoc

STUDENT DOCTORAND" in cadrul proiectului POCU/993/6/13/153437.

Rezultatele obtinute in urma cercetarilor originale efectuate au fost
diseminate astfel:

- 3 articole publicate in reviste indexate in Web of Science, Clarivate
Analytics, 2 incadrate Q1, si una Q2, cumuland un factor de impact de la
data publicarii FIC=17,839;

- 11 articole prezentate la manifestari stiintifice nationale sau internationale;

- depunere 1 cerere de brevet de inventie la OSIM: A/00056 din
08.02.2023.
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