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Capitolul I. Hidroxizi dubli stratificați 
 
 

 I.1. Structură și proprietăți 
 

Hidroxizii dubli stratificați (LDHS) sunt substanțe anorganice bidimensionale, 
solide repartizate pe straturi distincte, fiind cunoscute și sub numele de argile 
anionice. Se găsesc atât sub formă naturală, dar pot fi și sintetizați. Hidrotalciții 
naturali au fost descoperiți pentru prima dată în jurul anului 1842 în Suedia, dar 
abia în 1915 Manasse a raportat formula exactă a mineralului [Mg6Al2(OH)16]CO3 

. 
4H2O [1]. Denumirea de hidrotalcit, a fost atribuită datorită conținutului de apă 
(hidro) și, de asemenea, datorită asemănării sale cu talcul (talcit) [2]. Hidrotalciții 
sunt compuși care există sub formă de hidroxicarbonați de magneziu și aluminiu sau 
magneziu și fier (piroaurit). Acești hidroxicarbonați se găsesc în natură, sub formă 
de plăci foliate și răsucite [3]. În natură, hidroxizii dubli stratificați (LDHS) se 
formează prin procese naturale, cum ar fi descompunerea rocilor bazaltice [4,5] și 
precipitarea apei saline [6]. 

LDHS formate sintetic au o natură foarte hidrofilă, cu o structură hexagonală 
amorfă sau semicristalină. Structura LDH se bazează pe straturile de brucit 
Mg(OH)2, compuse din unități octaedrice Mg(OH)6 cu margini comune în care cationii 
metalici sunt poziționați în centre; fiecare cation este astfel înconjurat de șase ioni 
OH– care sunt îndreptați spre colțuri și formează straturi infinite [7-11]. O fracțiune 
din cationii divalenți coordinați octaedric de grupările hidroxil sunt înlocuiți izomorf 
cu cationi trivalenți, oferind o încărcare pozitivă stratului [12]. Încărcarea pozitivă 
netă este compensată de moleculele de apă, ce realizează legături de hidrogen,  și 
anioni din regiunea interstrat, realizându-se în acest fel echilibrarea neutralității 
sarcinii [3,13].   

Structura LDH și o unitate octaedrică tipică sunt prezentate în Figura I.1. 
Distanța dintre centrul unui strat și centrul stratului adiacent, este denjumită 
distanță bazală (d) și reprezintă grosimea totală a stratului (a foii de brucit) și a 
spațiului interlamelar (I).  

 
Figura I.1. Structura LDH 
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Formula generală a LDH este: [M2+
1-xM

3+
x(OH)2][A

n-1
x/n · m(H2O)], unde M2+ 

este un cation divalent precum Mg2+, Zn2+, Ni2+, Ca2+ etc.; M3+ este un cation 
trivalent, de exemplu, Al3+, Fe3+, Cr3+, etc.; An– este anionul dintre straturile de 
valență n. Anionii de echilibrare a sarcinii, An- pot varia ca mărime și natură, pot fi 
anorganici sau organici și se pot stabili ușor în acel spațiu interlamelar din cauza 
tendinței de contractare sau expandare a acestuia, oferind o gamă variată de 
posibilități. Anionii intercalați între straturile LDH pot fi: 

 Anioni anorganici: F−, Cl−, Br− and I−, CO3
2−, NO3

−, ClO4
−, SO4

2−, 
S2O3

2−, CrO4
2−, NiCl4

2−, CoCl4
-, Fe(CN)6

3− etc; 
 Anioni organici: carboxilați, fosfonați, sulfați alchil, benzoați etc; 
 Complecși anionici: fero și fericianură, (PdCl4)

2− etc; 
 Biomolecule: ADN, aminoacizi, vitamine, peptide, nucleozide, etc. 
LDHs prezintă o selectivitate crescută pentru ionii de carbonat datorită 

poziționării lor plate în spațiul interstrat și poziției paralele cu straturile matricei 
[14,15]. x este raportul molar M3+/(M2+

 + M3+), care variază de obicei între 0,2 și 
0,4 datorită factorilor de stabilitate structurală, adică raportul dintre M2+ / M3+ este 
între 2:1 până la 4:1.   La x > 0,33 numărul crescut de M3+ vecin care conține 
octaedre, duce la formarea de M(OH)3 și, în mod analog, valorile  lui x < 0,2 duc la 
o densitate mare de M2+ care conține octaedre în straturile asemănătoare cu 
brucitul, ceea ce conduce la precipitarea sub formă de M(OH)2. Datorită posibilității 
de a varia valorile identităților M2+, M3+, x și An- pe intervale largi, se obțin clase 
mari de materiale izo-structurale cu proprietăți fizico-chimice variate [16-19]. 

Straturile de tip brucit prezintă un aranjament de stivuire, aceste straturi 
fiind ținute împreună datorită legăturilor de hidrogen. Au fost observate diferite 
aranjamente de stivuire a straturilor. Straturile de tip brucit pot fi stivuite fie cu 
două straturi pe unitate de celulă, în simetrie hexagonală (manaseit), fie cu trei 
straturi pe unitate de celulă, în simetrie romboedrică (hidrotalcit), sau în 
aranjamente mai puțin simetrice.  

Una dintre caracteristicile structurale importante ale materialelor LDHS 
constă în distribuția uniformă a cationilor M2+ și M3+ în interiorul stratului de 
hidroxid. De asemenea cationii M2+ și M3+ care pot fi introduși în straturi 
asemănătoare brucitului au de obicei o rază apropiată de cea a Mg2+ (0,65 Å) 
[7,9,19]. Elementele cu raze ionice mai mari  cum ar fi Ca2+, Cd2+ și Sc2+ tind să fie 
incompatibile cu formarea de straturi stabile asemănătoare brucitului [20-22]. Când 
raza unuia dintre cationii metalici devine prea mare, coordonarea octaedrică se 
pierde prin deschiderea unei laturi a octaedrului în domeniul interlamelar, ceea ce 
duce la o coordonare suplimentară cu o moleculă de apă interlamelară [21,22]. Se 
pare totuși că această lege empirică generală bazată pe razele ionice, contrazice 
unele rezultate experimentale. De exemplu, deși razele ionilor de Ca2+ și Cd2+ sunt 
semnificativ diferite de cele ale Mg2+, aceștia pot forma totuși LDHS stabili; pe de 
altă parte, în timp ce razele ionilor de Pd2+ și Pt2+ sunt apropiate de cele ale Mg2+, 
nu a fost raportată formarea de LDHS stabili [21-23].  

Structura stratificată a LDHS le face predispuse la stivuire sau agregare 
datorită forţelor electrostatice dintre straturi [1,24,25]. Acest proces poate scădea 
suprafața specifică şi expunerea site-urilor active, ceea ce diminuează de obicei 
proprietățile funcționale ale LDHS în diferite aplicații. Au fost efectuate cercetări 
privind dezvoltarea preparării LDHS cu diferite morfologii neregulate pentru a rezolva 
această problemă, rezultând structuri LDH asemănătoare florilor, miez-cochilie și 
sferelor goale [26,27]. Scopul principal al acestor abordări este de a crește 
suprafața specifică și de a oferi un acces mai bun la site-urile active. Pe de altă 
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parte, din cauza legăturii interstraturilor relativ slabe dintre domeniile LDH, diverse 
metode de exfoliere au fost analizate pentru a prepara nanostructuri LDH cu 
dimensiuni joase [28]. Capacitatea largă de modulare inclusiv tipul de cationi, 
raporturile molare ale M2+/M3+ și natura anionilor utilizați pentru compensarea 
sarcinilor conduce la o varietate de combinații compoziționale de LDH, care, la 
rândul său, produce nanostructuri pe bază de LDH cu proprietăți fizice și chimice 
flexibile [29,30]. În plus, combinațiile specifice de M2+ și M3+ pot duce, de 
asemenea, la apariția de noi proprietăți. De exemplu, materiale LDH constând din 
metale tranziționale (de exemplu, Zn2+, Ni2+, Fe2+) prezintă de obicei proprietăți 
catalitice atractive [25,31].  

În plus, au fost sintetizate LDHS care conțin mai mult de două specii 
trivalente  [32,33]. De asemenea, a fost sintetizată o altă clasă de LDHs, care 
conține cationi monovalenți și matrici, precum [LiAl2 (OH)6] 

+ A- · mH2O [34]. 
Datorită posibilității sintetizării LDHS cu o gamă largă de compoziții și 

combinații de ioni metalici, aceștia prezintă un interes mult mai mare față de 
argilele naturale. În comparație cu argilele, LDHS au o densitate de sarcină mult mai 
mare. Densitatea de sarcină este determinată de raportul dintre cationul divalent și 
trivalent. Cu cât acest raport este mai mic cu atât densitatea de sarcină este mai 
mare. LDHS au proprietăți fizice și chimice unice care sunt strâns legate de cele ale 
argilelor. Structura stratificată încărcată pozitiv a LDHS induce proprietăți, cum ar fi 
mobilitatea anionică, bazicitatea suprafeței și schimbul de anioni. Apa și anionii 
prezenți între straturile de LDH sunt mobile. Prin urmare, reacțiile de schimb pot fi 
utilizate pentru a înlocui acești anioni interstrat cu diverși anioni anorganici și 
organici [10]. Prin calcinarea LDHS se obțin oxizi micști de metal ce prezintă 
suprafață specifică mare, bazicitate, dimensiuni mici ale cristalitelor, dar care de 
asemenea prezintă proprietăți catalitice ridicate. Prin tratarea oxizilor metalici 
obținuți în urma procesului de calcinare cu o soluție anionică are loc reconstrucția 
structurală a LDHS. Această proprietate denumită “efectul de memorie” este unică, 
specifică acestei clase de materiale [35]. Prin urmare această clasă de materiale 
prezintă proprietăți adsorbtive ridicate, putând adsorbi foarte ușor atât cationi cât și 
anioni [15,36]. Prin posibilitatea reglării și controlării compușilor ce pot fi intercalați 
în spațiul interstrat, se pot obține nano-compozite și materiale hibride cu diferite 
proprietăți de umflare, sau proprietăți magnetice [37].  

 
I.2. Metode de obținere 
 
S-au dezvoltat multe metode pentru sinteza LDHS. Tipul de metodă folosită 

depinde de caracteristicile și aplicațiile necesare ale materialului rezultat. Cele mai 
frecvent utilizate metode/tehnici sunt: co-precipitarea, sinteza hidrotermală, 
hidroliza ureei, metoda sol-gel, schimbul de ioni și rehidratarea/reconstrucția. 
Există, de asemenea, alte metode adesea folosite, cum ar fi metoda de autooxidare, 
metoda de sinteză a șablonului și metoda de sinteză a suprafeței. Numeroasele 
studii legate de sinteza materialelor pe bază de LDHS au abordat metode simple și 
ieftine de sinteză atât în laborator, cât și pe scară industrială. 

 
I.2.1. Co-precipitarea 
 
Metoda co-precipitării este una dintre cele mai simple și cele mai frecvent 

utilizate metode de obținere a LDHS, pe de o parte datorită faptului că se pot obține 
LDHS cu o varietate mare de cationi divalenți și trivalenți și anioni diferiți, și pe de 
altă parte  pentru că se poate aplica pentru fabricarea pe scară largă a compușilor 
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[38]. Una din cerințele acestei metode este de a realiza co-precipitarea în soluții 
apoase. În această metodă, structura LDHS este formată prin amestecarea soluțiilor 
apoase de M(II), M(III) și anioni interstrat. Această metodă oferă libertatea de a 
prepara LDHS care constau dintr-o gamă largă de anioni și cationi. Se pot utiliza 
anioni diferiți, de la anioni anorganici, cum ar fi Cl-, NO3- și CO3

2 - la o varietate de 
molecule organice și chiar biomolecule mari care pot fi intercalate. Metoda de        
co-precipitare este utilizată îndeosebi pentru a prepara LDHS conținând anioni 
organici [9]. Metoda co-precipitării poate fi subdivizată în alte trei metode, și anume 
co-precipitarea prin filtrare, co-precipitarea la suprasaturație joasă și co-precipitarea 
la suprasaturație ridicată. 

Această metodă constă în adăugarea în picături, sub continuă agitare, a 
soluției ce conține amestecul de  săruri dizolvate ale ionilor metalici (M2+ și M3+), în 
raportul dorit, într-o soluție ce conține anionul interstrat,  prin menținerea pH-ului la 
o valoare constantă cu ajutorul unei soluții alcaline (Figura I.2.).  Adăugarea de 
săruri alcaline la sărurile metalice mixte menține pH-ul la un nivel selectat, ceea ce 
duce la co-precipitarea celor două săruri metalice [39-41]. Precipitatul este maturat 
la temperatura camerei timp de minim 24 ore, sau în etuvă la 70°C, separat (prin 
centrifugarea sau filtrare), spălat cu apă deionizată și uscat pentru a genera 
produsul dorit.  

 

 
Figura I.2. Sinteza LDHS prin metoda co-precipitării 
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Metoda co-precipitării se  bazează pe cele trei procese de nucleație 
(dezvoltare), creștere și coagulare sau pe procesul de floculare (procesul de 
maturare Ostwald) [42,43]. 

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

În cele mai multe cazuri ca agent de precipitare este utilizat hidroxidul de 
sodiu [45]. Cu toate acestea, se folosesc și alți compuși de precipitare, inclusiv 
ureea [46]. Rouby și colab. au realizat o diagramă schematică cu diferite soluții 
alcaline, NaOH, NaHCO3 și Na2CO3, utilizate pentru ajustarea pH-ul în timpul reacției 
în vederea intensificării coprecipitării sărurilor metalice [47]. 

 Precipitarea ionilor metalici poate avea loc sub formă de complexare, 
reducere și/sau oxidare a reactanților. Prin urmare, este foarte important să se 
înțeleagă etapele de nucleație, creștere și coagulare pentru obținerea morfologiei 
finale a nanostructurilor sintetizate. În prima etapă, în soluția inițială care conține 
sărurile ionilor metalici divalenți și trivalenți, creșterea pH-ului începe de la 2 la 3 și 
continuă lent până la pH 10. În timpul acestui proces, nucleația are loc lent și se 
obțin nuclee de dimensiuni aproape uniforme. În procesul de co-precipitare, de 
obicei nu se folosesc etape complementare, deoarece este un proces complet și este 
capabil să producă un produs sintetic de calitate. Cu toate acestea, în multe articole, 
au fost utilizate etape complementare, cum ar fi cele hidrotermală și de calcinare, 
pentru a obține un produs final de calitate superioară [27,48,49].  

Datorită compatibilității ridicate a acestei metode, dacă unul dintre 
componenți este prezent sub formă solidă, nu este necesară utilizarea unui agent de 
precipitare, proba solidă acționând ca nucleu de creștere. Yang și colab. [50]  au 
utilizat structura zeolitului ZIF-67 ca o matriță datorită morfologiei sale bine definite, 
a stabilității chimice și termice ridicate. Structura LDH Ni-Co a fost formată prin 
combinarea soluției de ioni de cobalt și nichel, iar structura de nanocapsulă s-a 
format după încălzire. Într-o altă abordare, Guo et al. [45,46] au utilizat compozite 
pe bază de LDHS datorită distribuției ridicate a elementelor metalice, dimensiunii 
mici a cristalitelor și a stabilității ridicate împotriva sinterizării, ca o matrice gazdă 
pentru orientarea și dispersia anionilor dintre straturi. În această abordare, 
nanostraturile LDHS încărcate pozitiv sunt utilizate pentru a fabrica filme multistrat 
anorganice-organice prin tehnica de depunere strat cu strat. Această metodă implică 
depunerea de nanostraturi LDH și polimeri prin forțe motrice. Forțele motrice includ 
forțe electrostatice, legături de hidrogen, legături covalente și legături de 
coordonare. Aceștia au obținut proprietăți semnificativ îmbunătățite comparând 
filmele multistrat ZnAl-LDH/PANI cu filmele PANI.  

Într-un alt studiu, Guo et al. [51] au sintetizat o serie de compozite 
organice-anorganice pe bază de LDH/PANI/SDS, încercând pentru prima dată să 
introducă structura LDH ca domeniu de detectare a umidității. În această structură, 
SDS a fost utilizat ca anion co-intercalat pentru a introduce PANI în spațiul 
interlamelar. S-a constatat că senzorii LDH/PANI prezintă sensibilitate la umiditate, 
răspuns rapid și o bună stabilitate în comparație cu PANI în mod individual. În 
această structură, matricea LDH a dus la crearea unui mediu restrâns și stabil 
pentru moleculele de polimer. Interacțiunea crescută dintre compozite și moleculele 
de apă se datorează polarizabilității și transferabilității cationilor metalici asupra 
straturilor LDHS.  
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I.2.2. Hidroliza ureei 
 

 În cazul hidrolizei ureei, ureea este utilizată ca agent de precipitare în 
sinteza LDHS, la temperaturi specifice. Gradul de cristalinitate al LDHS depinde de 
temperatura de sinteză și viteza de descompunere. Ureea este o bază Brønsted 
slabă care este foarte solubilă în apă și, prin urmare, poate fi folosită ca agent de 
precipitare pentru a crește pH-ul prin descompunerea sa termică, ce începe în jurul 
valorii de 90 °C. În timpul hidrolizei ureei se formează cianatul de amoniu (reacția 
(1)), iar prin prelungirea reacției de hidroliză în mediu bazic se formează anionii 
CO3

-2 (reacția (2)) care acționează ca anioni interstrat. Astfel ureea permite 
controlul pH-ului și poate forma materiale LDHs monodispersate cu puritate și 
cristalinitate ridicată [52,53]. Există riscul ca în timpul descompunerii ureei să se 
formeze CO2 (reacția (3)), sau carbonații să funcționeze ca și contra-anioni. Din 
acest motiv procesul trebuie astfel condus încât să se evite acest dezavantaj [54].   
 
CO(NH2)2 →NH4

+ + NCO−       (1)  
NCO− + 2H2O → NH4

+ + CO3
2-       (2)  

NCO− + 2H+ + 2H2O → NH4
+ + H2CO3      (3) 

 
 La temperaturi scăzute, particulele mari se formează datorită procesului de 
nucleație lent și gradelor lente de descompunere a ureei [54,55]. Viteza de hidroliză 
poate fi controlată cu ușurință prin setarea temperaturii reacției (constanta vitezei 
crește de aproximativ 200 de ori când temperatura crește de la 60° la 100°C) [56]. 
Dacă se dorește obținerea  unor LDHS cu o densitate mare de sarcină este indicat a 
se utiliza această metodă de sinteză. Particule uniforme de LDHS au fost obținute 
prin determinarea valorilor optime ale raportului M2+/M3+, a gradului de maturare și 
a concentrației ureei [57]. Cel mai adesea, această metodă este combinată cu co-
precipitarea sau sinteza hidrotermală [58]. Avantajul metodei constă în ușurința de 
spălare a precipitatului obținut ceea ce duce la îndepărtarea eficientă a metalelor 
alcaline și prin urmare la obținerea unor compuși puri. Datorită formării CO3

2- în 
timpul hidrolizei ureei, este foarte greu să se obțină LDHS cu alți anioni intercalați 
interstrat. Pentru a elimina acest dezavantaj au fost introduse în procesul de sinteză 
etape ulterioare de tratare care au ca scop înlocuirea ionului carbonat cu alți anioni, 
ca de exemplu tratarea cu acizi minerali sau amestec de acizi și sare [59]. 
Introducerea acestor etape implică un timp mai îndelungat de sinteză, necesitatea 
unor operații post-tratare, obținerea unor cantități mai scăzute de LDH sintetizat, 
datorită riscului dezintegrării la valori acide ale pH-ului [60].  
 

I.2.3. Metoda hidrotermală 
  
Metoda hidrotermală a fost dezvoltată prin simularea proceselor naturale de 

îmbogățire a fluidului hidrotermal, prin adsorbția materialelor minerale ce are loc în 
scoarța terestră în medii sigilate sub presiune și temperaturi ridicate. În general, 
procesul hidrotermic este o reacție chimică care are loc într-un sistem sigilat la o 
temperatură mai mare decât temperatura camerei (100-1000 ℃) și la o presiune 
mai mare decât presiunea atmosferică (1-100 MPa) [61].  

În cazul obținerii LDHS prin metoda hidrotermală sinteza se realizează de 
obicei în autoclave, sigilate cu înveliș de Teflon, exploatând presiunea autogenă 
generată de încălzirea la temperaturi cuprinse între 60 și 300°C și pornind de la 
soluția de precursori metalici (M2+ și M3+), soluția cu conținut de An-, și soluția 
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alcalină care vor forma LDHS. Amestecul este menținut în condiții hidrotermale un 
interval de timp care poate varia de la ore până la mai multe zile, apoi precipitatul 
format este separat prin centrifugare și spălat (Figura I.3). Procesul de 
"îmbătrânire", de maturare a precipitatului se realizează la temperaturi mai scăzute 
~60°C . 
 

 

 

Figura I.3. Sinteza LDHS prin metoda hidrotermală 
 

 Sinteza hidrotermală se concentrează în principal pe reactivitatea 
reactanților și pe relația acestora cu structura și proprietățile produsului. Prin 
urmare, metoda hidrotermală este una dintre metodele obișnuite în sinteza 
diferitelor structuri nanomateriale datorită funcționalității, ajustabilității, costului 
redus și vitezei ridicate. Nanoparticulele pot fi, de asemenea, preparate cu o 
morfologie a suprafaței controlată și cu dimensiunea particulelor dorită prin 
selectarea solventului adecvat și a unor variabile cum ar fi temperatura, pH-ul, 
timpul de degradare, concentrația reactivilor și timpul de reacție. Prin urmare, 
procesul hidrotermic de sinteză poate fi considerat ca un process de dizolvare-
condensare. Astfel, structura țintă crește fără o schimbare treptată în faza 
intermediară. Specia se dizolvă mai întâi într-un solvent și începe să crească după 
nucleație. Toate etapele se realizează într-un mediu lichid (apos/hidrotermic sau 
alcoolic/solvotermal).  
 Diverse structuri de LDHS au fost sintetizate pe baza metodei hidrotermale, 
dar cu preponderență această metodă facilitează obținerea structurilor cu morfologie 
tridimensională (de tip floare) [51,62,63]. Sun și colab. au sintetizat MgAl-LDH 
ierarhic 3D de tip floare folosind dodecil sulfat de sodiu (SDS) ca model și agent de 
intercalare. Structura ierarhică 3D obținută prin această metodă a prezentat o 
suprafață specifică ridicată și o permeabilitate mult mai mare la adsorbția NOx la 
temperatura camerei [64]. 
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 I.2.4. Metoda sol-gel 
 
Metoda sol-gel este cunoscută pentru obținerea nanoparticulelor cu  o 

suprafață specifică mare, puritate și omogenitate ridicate într-un timp scurt și cu 
costuri reduse. Această metodă permite controlul proprietăților structurale ale 
produselor finale prin modificarea naturii chimice a reactanților și a timpului de 
maturare prin eliminarea sau adăugarea de reactanți [65,66].  

În cazul acestei metode ca precursori metalici se utilizează alcoxizi metalici, 
acetați sau acetil-acetonați. Proprietățile LDHS obținute prin această metodă depind 
de viteza de hidroliză și de densitatea precursorului metalic. În cazul sintezei prin 
co-precipitare, studiile FTIR au arătat că intensitatea adsorbției crește odată cu 
scăderea numărului  lungimii de undă (adsorbție de purtători liberi), în timp ce 
probele  obținute prin metoda sol-gel au o adsorbție maximă (adsorbție datorată 
electronilor captivi). LDHS obinute prin această metodă prezintă o stabilitate termică 
mult mai ridicată [67]. În mai multe cazuri, metoda sol-gel este preferată pentru 
simplitatea sa și pentru calitatea ridicată a materialelor obținute. Metoda sol-gel 
este utilă pentru sinteza de particule mici cu suprafață specifică și puritate ridicată, 
dar această cale de sinteză conduce la o cristalinitate mai scăzută, care necesită un 
tratament suplimentar, cum ar fi iradierea cu microunde, tratamentul hidrotermic și 
ultrasonarea [15]. 

 
I.2.5. Schimbul ionic 
 
Procesul de schimb ionic este utilizat atunci când anionii preferați din stratul 

intermediar, nu pot fi regăsiți folosind ca metodă de sinteză hidroliza ureei, metoda 
hidrotermală sau metoda co-precipitării. Anionul prezent inițial în LDH (de obicei 
unul anorganic) este înlocuit, prin schimb ionic, cu un alt anion, anorganic sau 
organic pentru a obține compusul intercalat dorit (Figura I.4.). 

Schimbul gazdă-oaspete depinde în general de forțele electrostatice între 
straturile LDHS încărcate pozitiv și anionii de schimb. 

Anionii preferați pot fi intercalați în două moduri posibile, așa cum este 
descris în ecuațiile [68,69]: 

 
LDH · An-  + Xm-  →  LDH · (Xm-)n/m + An-     (4) 

sau 
LDH · An-  + Xm-  + nH+ → LDH · (Xm-)n/nm + HnA    (5) 

 
Pentru a efectua schimbul de anioni, trebuie să se ia în considerare natura 

contraionului prezent inițial în LDH. Anionii mari, care determină o mare spațiere 
între straturi, și/sau cei slab reținuți sunt, în general, schimbați mai ușor. Scala de 
selectivitate pentru cei mai comuni contraioni este CO3

2->SO4
2->>OH->F->Cl->Br-

>NO3
->ClO4

- [70]. În cele mai multe cazuri se preferă ca anionul inițial să fie clorura 
sau azotatul, deoarece pot fi schimbați cu succes de o varietate de anioni organici 
sau anorganici [15,71].  
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Figura I.4. Sinteza LDHS prin schimb ionic 

 
 De exemplu, carbonatul nu poate fi schimbat cu ușurință, deoarece 
determină o înălțime mică a distanței interstrat și are o sarcină dublă, legând 
puternic straturile între ele. Un prim schimb este necesar pentru a transforma    
LDH-CO3

2- în formă de clorură sau azotat. Acest lucru se face de obicei prin titrare 
cu HCl 0,1 M până la un pH de 5,0 și apoi se obține LDH-Cl- care prin tratare cu o 
soluție apoasă de NaNO3 de concentrație 0,5 M duce la formarea LDH-NO3

- [56]. 
 Dacă anionii anorganici pot fi substituiți folosind un schimb acido-bazic [72], 
în cazul intercalării moleculelor organice poate fi considerată că reacția de schimb 
ionic reprezintă de fapt o reacție controlată de difuzie [73]. Schimbul de ioni al 
fracțiunilor organice se realizează în mod similar cu schimbul de anioni anorganici 
pornind, de obicei, de la forma clorură sau azotat a LDHS. Precursorul de clorură sau 
de azotat se dispersează într-o soluție care conține un exces de 2-3 echivalenți de 
anioni organici sub formă salină față de conținutul de An- din straturile intermediare. 
Soluția se agită peste noapte sau timp de cel puțin 16 ore la 60°C sub atmosferă de 
azot pentru a evita contaminarea cu carbonat [74].  
 Pentru atingerea unor randamente ridicate ale procesului de schimb anionic 
în vederea obținerii LDHS cu anionii intercalați doriți trebuie să se țină cont de 
următoarele caracteristici: (a) procesul este favorizat de solventul adecvat și de 
creșterea temperaturii; (b) depinde de compoziția chimică a straturilor de brucit; (c) 
pH-ul mediului de reacție trebuie să fie ≥4, la valori mai scăzute, straturile de 
hidroxil se vor rupe; (d) pentru a evita intercalarea carbonatului, întregul proces de 
schimb trebuie efectuat în atmosferă inertă.  
 

I.2.6. Reconstrucție prin calcinare-rehidratare 
 
O altă metodă de a obține LDHS cu anionul interstrat dorit se bazează pe 

“efectul de memorie” al acestor compuși. Primul cercetător care a explicat 
mecanismul de reconstrucție prin calcinare-rehidratare este Miyata în anul 1980 
[75]. Această metodă constă în două etape principale: (1) obținerea unor oxizi 
metalici micști prin calcinarea LDHS în intervalul de temperatură 450-600°C; (2) 
reconstrucția LDHS prin dispersia oxizilor metalici obținuți într-o soluție ce conține 
anionul dorit.  Prin rehidratare datorită “efectului de memorie” are loc reconstrucția 
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LDHS, iar anionii sunt încorporați în regiunile interstrat ale LDHS [76]. Temperatura 
de calcinare trebuie foarte bine stabilită. La temperaturi mai mari de 600°C  
straturile de LDH pot fi distruse, și structura nu poate fi restaurată, iar dacă se 
lucrează la temperaturi foarte scăzute forma cristalelor va fi afectată [77]. În cazul 
în care regenerarea se efectuează în apă distilată fără conținut de CO2, sarcina 
pozitivă a straturilor este echilibrată de ionii OH-, apoi se pot obține LDHS cu anionii 
doriți prin reacții de schimb ionic acido-bazice, în care grupările OH- pot fi înlocuite 
cu alți anioni [78]. 
 

I.2.7. Metoda mecano-chimică 
 

 Obținerea LDHS prin reacții în stare solidă poate fi considerată o alternativă 
valoroasă pentru tehnicile pe bază de soluții și suspensii [79]. În cazul acestei 
metode, materiile prime (precursorii ionilor metalici și sarea alcalină, care conține 
anionul dorit pentru a fi intercalat) sunt măcinate fie cu ajutorul unui mojar cu pistil 
fie prin intermediul unor mori (mori cu bile și mori planetare). Datorită forțelor 
mecanice exercitate poate avea loc reacția de formare a LDHS  Qu et al. [80] au 
utilizat metoda mecanochimică pentru sinteza unui LDH binar Ca-Ti.   
 Prin intermediul tehnicii mecanochimice, Li et al. [81] au fabricat o colecție 
de compozite Zn-Al/Ag LDHS, a căror eficiență de degradare a fost estimată prin 
eliminarea metiloranjului. Prin pre-tratarea mecanochimică urmată de o iradiere 
ultrasonică cu diverși anioni intercalați, cum ar fi ionii de iodură, carbonat, bromură, 
clorură și fluorură în mediu apos, au fost fabricate CaAl-LDH-uri [82]; Mafra şi 
colab. [83] au preparat cu succes Mg-Al-NO3 LDH asemănător hidrotalcitei într-un 
mojar prin măcinarea manuală a sărurilor hidratate de magneziu și azotat de 
aluminiu cu hidroxid de sodiu. Materialele obținute au fost analizate folosind diverse 
tehnici și au arătat toate caracteristicile unui LDH preparat prin metode tradiționale, 
dar cu o cristalinitate mai mică. Mai mult, această cale mecanochimică nu necesită 
tratament de încălzire/reflux, atmosferă lipsită de CO2 și solvent și permite 
obținerea de LDHS într-un timp scurt de reacție.  
 Metoda mecano-chimică se poate utiliza cu succes pentru obținerea unor 
LDHS cu anioni organici intercalați în straturile interstrat. Această abordare mecano-
chimică se bazează pe măcinarea în comun a materiilor prime în prezența unei 
cantități mici de solvent care acționează ca un "catalizator" sau promotor al 
procesului, facilitând difuzia moleculară a reacției în stare solidă [84]. Avantajele 
acestei metode sunt o preparare mai rapidă (câteva ore în loc de zile) și o utilizare 
foarte limitată a solvenților. 
 

I.2.8. Sinteza utilizând ultrasunetele și microundele 
 
Iradierea cu microunde și ultrasunete sunt metode utilizate pe scară largă 

pentru prepararea ușoară și rapidă a materialelor. Aceste metode au fost utilizate în 
combinație cu metodele clasice de sinteză pentru a obține morfologii și proprietăți 
deosebite ale LDHS sintetizați. Utilizarea acestor metode în timpul proceselor de 
sinteză conduce la obținerea unor compuși cu o cristalinitate mai mică, cu o 
suprafață specifică semnificativ îmbunătățită și cu proprietăți catalitice net 
superioare față de compușii sintetizați în absența acestor iradieri [85]. Utilizarea 
microundelor sau ultrasunetelor scurtează timpul de maturare al precipitatelor 
obținute prin sintezele clasice, obținându-se particule de dimensiuni omogene.  

Prin reducerea timpului de maturare se poate preveni formarea de impurități 
în timp ce în cazul procesului de maturare îndelungată riscul formării de produse 
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secundare este mare [86]. Cu ajutorul acestor metode s-a reușit inserarea în 
structuri de tip LDH a unor cationi neobișnuiți sau a unor specii fluorescente [87]. 

 
I.2.9. Auto-asamblare 
 
Prin această metodă se pot obține LDHS modificați, sau compozite pe bază 

de LDH. Metoda constă în asamblarea straturilor încărcate pozitiv ale LDHS cu 
diverse specii încărcate negativ (polimeri, complecși metalici, materiale pe bază de 
carbon). Acest lucru presupune delaminarea prealabilă a LDH în nanostraturi 2 D 
[88]. Procesul de exfoliere/delaminare este destul de dificil de realizat datorită 
forțelor electrostatice puternice între straturile LDHS încărcate pozitiv și anionii 
interstrat încărcați negativ. Pentru a  facilita procesul de delaminare se poate mări 
distanța interstrat și implicit slăbi forțele de atracție electrostatică prin introducerea 
unor molecule ca de exemplu formamida sau alcooli cu catenă scurtă [88]. De 
exemplu, utilizând tehnica de autoasamblare in situ, Wang și colab. au sintetizat NiV 
LDH@ZIF-67 difuncțional [89]. Yang și colab.  au reușit să sintetizeze hidroxid dublu 
stratificat de disulfură de molibden/Mg-Al (MoS2-LDH) utilizând această metodă 
[90]. 
 

I.2.10. Sinteză asistată de matriță 
 
Sinteza hidroxizilor dubli stratificați asistată de matriță se bazează pe 

utilizarea unei matrițe de sacrificiu care poate fi ușor de îndepărtat în etapa 
următoare. Ca modele sacrificiale au fost utilizate dodecil sulfatul de sodiu, rețelele 
metal organice (MOF) sau zeolit. În cadrul metodei de sinteză asistată de matriță, 
structura LDHS crește mai întâi pe matrița de sacrificiu prin metodă de co-depunere 
sau prin metodă hidrotermală. Metodele de îndepărtare a matriței se numără printre 
limitările acestei abordări [50]. Zeolitul este folosit ca matriță de sacrificiu datorită 
morfologiei sale bine definite, a stabilității  chimice și termice ridicate, cu 
capacitatea de a fi îndepărtat cu o soluție acidă. În cazul utilizări MOF aceștia sunt 
utilizați ca precursori de oxizi metalici ce sunt apoi convertiți în LDHS [91].  

 
I.2.11. Compararea diferitelor metode de preparare 
 
Așa cum s-a descris mai sus se utilizează diferite metode de sinteză a 

pulberilor de LDH, fiecare cu avantajele (Figura I.5.) și dezavantajele ei. Metoda 
hidrotermală este o metodă simplă, cu operare ușoară, dar cu o temperatură de 
lucru ridicată. Metoda sol-gel este cunoscută pentru obținerea nanoparticulelor cu  o 
suprafață specifică mare, puritate și omogenitate ridicate într-un timp scurt și cu 
costuri reduse, dar cu o cristalinitate scăzută. Co-precipitarea este o metodă într-o 
singură etapă cu o flexibilitate mai mare și un echipament simplu care necesită timp 
de cristalizare Utilizând ureea ca agent de precipitare se obțin preponderent LDHS cu 
CO3

2- intercalat. Dacă se dorește intercalarea altor anioni între straturile LDH se 
utilizează metodele de schimb ionic sau reconstrucție/rehidratare. LDHS cu anioni 
organici intercalați pot fi obținuți utilizând metoda mecano-chimică. Pentru scurtarea 
timpului de maturare, respectiv obținerea unor particule cu dimensiuni omogene si 
produși puri metodele de sinteză pot fi desfășurate sub iradiere cu ultrasunete sau 
microunde. Ținând cont de toate avantajele și dezavantajele fiecărei metode și de 
utilizările ulterioare ale produselor sintetizate se alege metoda ideală pentru 
prepararea LDHS țintă [45,67,92]. 
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Figura I.5. Avantajele metodelor de sinteză a LDH 
 

I.3. Metode de caracterizare 
 
Flexibilitatea și reactivitatea LDHS sunt caracteristicele cheie ale acestor 

compuși, deoarece oferă nenumărate posibilități de aplicare, reprezintă o provocare 
serioasă atunci când se examinează structura lor detaliată, deoarece pot duce la 
defecte semnificative din perspectivă cristalografică. Din acest motiv, o varietate de 
tehnici de caracterizare și metodologii de ultimă oră au fost utilizate pentru a 
înțelege complet proprietățile structurale și asociate ale LDHS ca alternative sau 
completări la difracția cu raze X. Pe lângă difracția cu raze X (XRD) utilizate frecvent 
sunt: spectroscopia în infraroșu cu transformată Fourier, microscopia electronică de 
scanare (SEM) cuplată cu spectroscopie cu raze X cu dispersie energetică (EDX), 
spectroscopie Raman, studiul de adsorbție-desorbție a N2 (suprafața și analiza 
porozității) și metode de investigare termică, cum ar fi analiza termică diferențială 
(DTA), analiza termogravimetrică (TGA) și calorimetria de scanare diferențială 
(DSC). Alte metode fizico-chimice includ analiza elementară, analiza CHN, și 
spectroscopie de corelație fotonică. 
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I.3.1. Difracția de raze X pe pulberi 
 
Difracția de raze X (XRD) pe pulberi este metoda cea mai frecvent utilizată 

pentru caracterizarea LDHS. Deoarece LDHS sintetice au dimensiuni mici ale 
cristalitelor și defecte mari, o tehnică XRD pe un singur cristal nu este adecvată 
pentru studiul lor. Identitatea poli-tipului prezent într-o anumită probă de LDH, 
respectiv dispunerea anionilor și a apei în spațiile intercalate pot fi determinate prin 
difracția de raze X.  

Reflexiile din modelul XRD al unui LDH ne indică următoarele informații: 
(1) O serie de reflexii bazale ascuțite (00l) la  unghiuri mici 2ϴ permit determinarea 

directă a distanței bazale normale la planul (00l) (co), care este egală cu 
grosimea unui strat de tip brucit plus un strat intermediar. Și o serie de reflexe 
non-bazale relativ slabe la valori mai mari de 2ϴ. Pentru un poli-tip cu n 
straturi, adevărata valoare c este un multiplu de c0 și depinde de secvența de 
stivuire a straturilor [9]. Reflexiile de ordin superior (00l) au în general spațiile 
corespunzătoare la co/2, co/3, ... Cu toate acestea, relația se va întrerupe dacă 
există o suprapunere imperfectă de-a lungul axei c. Acest lucru poate apărea în 
cazul în care există o interstratificare (straturile intermediare au anioni și/sau 
compoziție de apă variabilă) sau diferite grade de dezordine în straturile 
intermediare [93]. În plus, în cazul în care LDH este alcătuit din straturi foarte 
subțiri, micile domenii de împrăștiere coerente în direcția c conduc ca reflexia 
bazală să fie deplasată la valori mai mici ale unghiului 2ϴ, ceea ce conferă o 
distanță aparentă care este mai mare decât valoarea reală a co calculată din 
reflexiile bazale de ordin superior [94]. În cazul în care reflexiile bazale și non-
bazale se suprapun, uneori se vor putea obține informații utile prin compararea 
intensităților modelelor XRD ale probelor ordonate preferențial cu cele ale 
probelor orientate aleatoriu. Dacă cele două modele XRD sunt sustrase una de 
cealaltă (după normalizarea preliminară a intensității unei reflexii dintr-un plan 
înclinat la aproximativ 45◦ față de reflexia bazală plană), reflexiile bazale și non-
bazale suprapuse pot fi rezolvate [95]. Distanța între straturi  este diferența 
dintre distanța bazală c0 și grosimea stratului asemănătoare brucitului de 
aproximativ 4,8Å.  

(2) Parametrul a al celulei unitare, care este calculat prin formula  a= 2d110, unde  
d110 este poziția reflexiei (110) la un unghi mare (în apropierea a 60◦  a 
unghiului 2θ pentru radiația Cu Kα) 

(3) Informații despre localizarea și legătura dintre anionii intercalați. Atunci când 
anionii intercalați nu conțin atomi cu putere mare de dispersie, intensitățile 
reflexiilor bazale (00l) sunt reglate în principal de intensitatea razelor X 
dispersate de cationii metalici din straturile gazdă, iar intensitățile scad în 
general pe măsură ce “l” crește, deși pot fi observate unele intensități anormale 
chiar și în cazul unor anioni organici care conțin doar atomi ușori [12,96]. 

 I.3.2. Metode spectroscopice de caracterizare  
 
 O altă abordare utilă pentru caracterizarea LDHS este spectroscopia în 
infraroșu cu transformată Fourier (FTIR), care utilizează vibrațiile anionilor interstrat 
și a grupărilor hidroxil din structura octaedrică. Aceste tehnici pot fi utilizate pentru 
a determina tipurile de legături ale anionilor, orientările și prezența sau absența 
anionului de echilibrare a sarcinii în stratul intermediar. De exemplu, absorbția la 
3500–3600 cm-1  în spectrele IR ale tuturor LDHS este atribuită vibrațiilor de 
întindere a legăturii H ale grupării OH- în stratul asemănător brucitului [3]. Vibrația 
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de încovoiere a apei intermediare (δ H2O) are loc la 1600-1650 cm-1, dând un pic 
caracteristic, rar suprapus de alții. Pentru anioni anorganici comuni, picurile de la 
1350–1380 (v3), 850–880 (v2) și 670–690 (v4) cm

-1 sunt specifice pentru CO3
2-, iar  

pentru NO3
- vibrațiile specifice sunt, v3 la ~ 1380, v2 la ~ 830 și v3 la ~ 720 –750 

cm-1. SO4
2- și ClO4-  au moduri IR active v3 (la ~ 1100 cm-1) și, respectiv, v3 (la ~ 

740 cm-1). Când carbonatul este schimbat și îndepărtat din spațiul interstrat, banda 
sa caracteristică apropiată de 1450 cm−1 nu mai este prezentă în spectru, în schimb 
sunt înregistrate cele datorate noului anion [97].   
 Interacțiunile care influențează împachetarea fragmentelor organice în LDH 
pot fi puse în eviență prin spectroscopie Raman. Spectroscopia Raman poate fi 
văzută ca complementară spectroscopiei în infraroșu și ambele sunt adesea folosite 
în întregime pentru a caracteriza LDHS. Diferența majoră dintre aceste două tehnici 
este că spectroscopia Raman depinde de modificările polarizabilității moleculelor, pe 
când spectroscopia în infraroșu depinde de modificările momentelor dipolice ale 
moleculelor [98]. Spectroscopia Raman a fost folosită pentru a investiga libertatea 
conformațională a moleculelor organice, stările lor de protonare și distribuția sarcinii 
la salificare și intercalare, precum interacțiunile intermoleculare și a legăturilor H, de 
asemenea, cu apă, prezente în interiorul straturilor [99].  
 Spectroscopia Raman a fost utilizată pentru a studia protonii cu mobilități 
foarte diferite în LDH, pentru a monitoriza procesul de descompunere a LDHS, 
pentru a examina comportamentul dinamic și structural al anionilor stratificați și 
adsorbiți extern și pentru a identifica coordonarea cationilor metalici în LDHS [100]. 
 Spectroscopia EXAFS oferă mijloace puternice pentru evaluarea ordonării 
locale a cationilor în straturile asemănătoare brucitului [101] și ordonarea locală a 
anionilor din regiunea intermediară a LDHS [9]. Spectroscopia XANES a fost propusă 
de Moggridge [102] ca tehnică analitică potențială pentru determinarea orientării 
anionilor organici în regiunile intermediare ale LDHS.  
 O altă tehnică specifică cunoscută sub denumirea de spectroscopie 
Mossbauer a fost aplicată pe o gamă de LDHS cu conținut Fe, care examinează în 
mod specific diferența mediului local Fe3+ între două tipuri de LDH și studiază reacția 
de reducere a LDHS derivate, MgFe- și MgFeAl- oxidici [100]. O serie de studii au 
raportat utilizarea spectroscopiei UV/VIS în caracterizarea LDHS, de exemplu, 
Roussel [103] a folosit spectroscopia UV/VIS pentru a examina formarea ZnCr-Cl-
LDHs, în timp ce Velu  [104] a utilizat spectroscopia UV/VIS pentru a investiga 
modificările spectrale cu încărcare de Mn în MgAl-LDH. Împrăștierea neutronilor a 
fost folosită de Kagunya [105] pentru a investiga modurile vibraționale ale LDHS și 
proprietățile apei adsorbite pe LDHS. 
 
 I.3.3. Metode termice de caracterizare 
 
 Proprietățile termice ale LDHS sunt frecvent studiate folosind analiza 
termogravimetrică (TGA), analiză termică diferențială (DTA) și calorimetrie cu 
scanare diferențială (DSC). Natura cationilor din strat, respectiv natura anionilor din 
interstrat precum și condițiile experimentale din timpul încălzirii (condiții oxidante, 
inerte sau reducătoare) sunt principalii factori care determină modul de 
descompunere termică al LDH.  
 Dacă procesul de descompunere termică nu este însoțit de procese de 
oxidare sau reducere, se pot distinge 4 faze cu pierdere de masă. În prima etapă de 
descompunere are loc îndepărtarea apei adsorbite fizic pe suprafața externă a 
cristalitelor la temperaturi < 100°C, urmată de îndepărtarea apei intermediare, 
respectiv îndepărtarea grupărilor hidroxil din straturi sub formă de vapori de apă. 
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Aceste ultime două etape de obicei se suprapun, și reprezintă o pierdere de 
aproximativ 15% din greutatea inițială în cazul LDHS cu CO3

- interstrat. În ultima 
etapă are loc îndepărtarea anionului interstrat. În cazul în care anionul interstrat 
este carbonatul pierderea totală de masă este de aproximativ 40% [97]. Analiza 
termogravimetrică diferenţială permite o identificare precisă a diferitelor etape. 
 
 I.4. Utilizări ale LDHS 
 
 Versatilitatea compozițională în straturi și în anionii între straturi duce la o 
diversitate funcțională care permite utilizarea LDHS pentru o varietate de aplicații 
științifice ca de exemplu: materiale utilizate în protecția mediului (adsorbanți, 
schimbători de ioni), materiale antiacide, stabilizatori pentru polimeri, produse 
farmaceutice și agricole, materiale electro-fotoactive, catalizatori / precursori 
catalizatori etc. Dintre acestea, aplicațiile în ceea ce privește remedierea mediului cu 
ajutorul LDHS (materiale adsorbante și catalizatori / fotocatalizatori în tratarea și 
epurarea apelor sunt cele mai intensive și cele mai dezvoltate.   
 
 I.4.1. Utilizarea LDHS ca materiale adsorbante în tratarea 
apelor 
 
 Hidroxizii dubli stratificați îndeplinesc toate cerințele necesare unui material 
adsorbant și anume: suprafață specifică mare, porozitate ridicată, număr 
considerabil de site-uri active, astfel satisfac toate proprietățile necesare îndepărtării 
compușilor poluanți din fluxuri lichide sau gazoase prin procese de adsorbție [106]. 
LDHS sunt utilizate cu succes în adsorbția atât a compușilor poluanți organici cât și 
anorganici, aceștia aderând la suprafața hidroxizilor prin formarea unor pelicule 
moleculare sau atomice. Diferite compoziții metalice de LDHS au fost studiate și au 
prezentat performanțe adsorbtive remarcabile în procesul de îndepărtare a gazelor 
toxice, oxizilor de azot și a prafului rezultat în urmare aprinderii diferitelor motoare 
de la autovehicule [107]. Ionii metalici poluanți nebiodegradabili (ca de exemplu: 
cadmiu, cupru, crom, mercur, nichel, zinc, taliu și uraniul radioactiv (VI), se 
regăsesc în numeroase soluții apoase reziduale povenite din diferite industrii cum ar 
fi: rafinarea petrolului, exploatarea cărbunelui, industria metalurgică, industria 
galvanică, industria agricolă. Aceștia prezintă toxicitate chiar și la concentrații 
reduse, dar au fost îndepărtați cu succes prin adsorbție pe LDHs [108,109]. LDHS 
sunt adsorbanți eficienți și pentru o serie de anioni anorganici sau oxoanioni, ca de 
exemplu: arsenit, arseniat, selenit, seleniat, cromat, fosfat sau azotat precum și 
pentru anioni monoatamoici cum ar fi: florura, bromura, clorura sau iodura 
[110,111]. Prin calcinarea LDHS cu anionul CO3

2- intercalat între straturi și înlocuirea 
acestuia cu NO3

- s-a constatat că este îmbunătățită capacitatea de adsorbție a 
oxoanionilor datorită creșterii suprafeței specifice asociată cu o scădere a 
dimensiunii medii a particulelor LDHS intercalați cu nitrați [112]. S-a constatat că 
LDHS care conțin Fe prezintă o capacitate de adsorbție a arseniatului mult mai mare 
decât celelalte compoziții metalice datorită afinității mai mare a arseniatului pentru 
fier, pe baza formării complexului de sferă interioară [113]. Prin mecanisme similare 
a fost explicată și adsorbția cromatului, proces favorizat de scăderea pH-ului [114]. 
Tot la pH-uri scăzute este favorizat și procesul de adsorbție al ionilor de fosfat, care 
se datorează unui mecanism de precipitare la suprafață [115].  
 Pentru cationii metalici mecanismul de adsorbție pe hidroxizi dubli stratificați 
poate consta din: adsorbție fizică, complexare cu grupările funcționale de la 
suprafață, precipitare pe suprafață, schimb ionic sau substituție izomorfă, în timp ce 
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în cazul oxo-anionilor adsorbția acestora pe LDHS se datorează în principal unor 
procese de schimb ionic (Figura I.6.) [116,117].  
 În cazul adsorbției fizice, ionii metalici sunt reținuți pe suprafața hidroxizilor 
dubli stratificați, datorită forțelor intermoleculare (forțe Van der Waals) fără a suferii 
o modificare a formei chimice. Adsorbția fizică fiind dependentă de forțele dintre 
molecule nu prezintă selectivitate, necesită energie de activare scăzută, se 
realizează ușor, facilitând în același timp și procesul de desorbție. Adsorbția fizică 
are loc preponderent la temperaturi scăzute și poate fi loc într-un singur strat 
molecular sau într-un strat multimolecular [117].  
 Adsorbția datorată proceselor de schimb ionic dezvoltă randamente de 
reținere foarte ridicate datorită naturii hidroxizilor dubli stratificați ce prezintă atât 
sarcini pozitive pe suprafața exterioară cât și sarcini negativi în spațiul interstrat. 
Prin urmare pot avea loc atât schimb de anioni cât și schimb de cationi. Cationii 
metalici sunt îndepărtați în principal prin chelare și substituție izomorfă, în timp ce 
anionii metalici sunt îndepărtați prin schimbul de ioni între straturi. În cazul 
substituției izomorfe cationul metalic ce înlocuiește cationul metalic din unitatea 
octaedrică a hidroxidului dublu stratificat trebuie să prezinte rază ionică similară cu 
acesta, pentru a facilita schimbul ionic. De cele mai multe ori schimbul de cationi 
conduce la o schimbare a raportului Me2+/Me3+ al LDH. De asemenea și în cazul 
schimbului între anioni este de preferat ca razele ionice să fie similare. În general, 
este mai ușor să se introducă anioni cu o densitate de încărcare mai mare între 
straturile de LDH. Anionii cu o densitate de sarcină mai mare, afectează capacitatea 
de schimb a anionilor cu o densitate de sarcină mai mică [118].  

 
Figura I.6. Posibilele mecanisme de adsorbție ale ionilor metalici pe LDHS 
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 Ionii metalici încărcați negativi pot fi reținuți prin atracție electrostatică 
datorită existenței unui număr mare de grupări hidroxilice protonate pe suprafața 
exterioară a LDHS. Tot datorită existenței numărului mare de grupări hidroxilice 
reținerea ionilor metalici se poate datora și co-precipitării la suprafață. Versatilitatea 
LDHS conduce la posibilitatea obținerii unui număr impresionant de structuri tunabile 
prin inserarea diverselor grupări funcționale în straturile interstrat. Aceste grupări 
funcționale pot reacționa cu ionii metalici formând complecși metalici. Cu cât 
electronegativitatea ionului metalic este mai puternică, cu atât este mai ușor să se 
formeze legături de coordinare și cu atât complexul este mai stabil, obținându-se 
prin urmare și grade de separare ridicate [117,119].  
 LDHS au fost utilizați cu succes și în procesele de adsorbție a compușilor 
organici din ape, cum ar fi: coloranți [120], compuși fenolici [121], erbicide, 
pesticide [122], compuși farmaceutici [123] etc.  
 Principalele mecanisme de adsorbție a poluanților organici pe LDH sunt: 
atracția electrostatică, schimb ionic, legături de hidrogen și interacțiuni π–π (Figura 
I.7.) [116]. 

 
Figura I.7. Posibilele mecanisme de adsorbție a poluanților organici pe LDHS 

 
 Atracția electrostatică se poate realiza între grupările funcționale negative 
din structura compușilor organici și suprafața protonată a LDHS. Sarcina grupărilor 
funcționale sau a suprafeței LDH este influențată de pH-ul masei de reacție. Astfel 
dacă principalul mecanism de adsorbție al unui poluant organic pe LDH este atracția 
electrostatică procesul trebuie să decurgă la o valoare a pH-ului > pHPZC (punctul de 
sarcină electrică nulă). Dacă randamentul de adsorbție este mai mare la o valoare a 
pH<pHPZC înseamnă că schimbul ionic este mecanismul ce descrie procesul de 
adsorbție iar schimbul de anioni al poluantului trebuie să concureze cu radicalii 
hidroxili liberi [124]. S-a dovedit că procesul de sorbție trebuie să se desfășoare în 
intervalul de pH 4-10. La valori mai mici de 4 are loc dizolvarea LDHS și scăderea 
capacității de sorbție [125].  
 Un alt parametru care influențează procesul de adsorbție al poluanților pe 
LDHS este temperatura, datorită efectului de intensificare a mobilității și solubilității 
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poluantului. Cele mai multe studii de sorbție cu LDH arată a fi un proces endotermic 
spontan, cu valori pozitive ale entropiei ΔS° și entalpiei ΔH° [126].  
 Pentru a reduce costurile de tratare este esențial a se stabili raportul optim 
între adsorbant și adsorbit. De asemenea un rol important asupra capacității de 
adsorbție dezvoltată de LDHS îl are și concentrația poluantului. În unele cazuri 
procesul de adsorbție poate fi condus la concentrații ale poluantului de ordinul 100 
mg/L, iar în alte cazuri, de exemplu în cazul reținerii compușilor farmaceutici, s-au 
raportat concentrații de ordinul ppb [127]. S-a demonstrat că mecanismul de 
adsorbție poate să difere în funcție de concentrația inițială a poluantului [128]. 
Pentru a putea trece de la scară de laborator la scară industrială este necesar să se 
studieze cinetica procesului de sorbție și să se determine etapa determinantă de 
viteză [129]. 
 
 I.4.2. Utilizarea LDHS ca materiale fotocatalitice în tratarea 
apelor 
 
 Utilizarea LDHS ca materiale fotocatalitice în tratarea apelor cu conținut de 
compuși organici a fost intens studiată datorită simplității de operare, posibilității 
degradării compușilor organici poluanți în forme netoxice, fără a necesita tratamente 
secundare. LDHS sunt preferate pentru utilizarea ca materiale fotocatalitice datorită 
proprietăților lor unice, a similarității lor cu materialele semiconductoare, a 
netoxicității lor, sintezei facile și a costurilor reduse. Prin expunerea hidroxizilor 
dubli stratificați la lumină vizibilă sau radiație UV se generează stări excitate 
(promovarea electronilor “d” de la banda de valență la banda de conducție) și 
radicali liberi (•OH) care duc la descompunerea compușilor organici poluanți în 
produși de degradare netoxici (Figura I.8.) [130,116].  

 
Figura I.8. Mecanismul de degradare fotocatalitică a poluanților organici utilizând ca 

fotocatalizatori LDHS 
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 În procesele fotolitice pot apărea anumite probleme, cum ar fi: 
recombinarea rapidă a golurilor și a electronilor, intervale mari de bandă și transfer 
de masă deficitar, care trebuie evitate sau combătute pentru a obține grade de 
degradare ridicate. Datorită structurii stratificate a LDHS aceste dezavantaje sunt 
minimizate. Utilizarea LDHS ca fotocatalizatori are rolul de a induce transferul de 
electroni, prevenind recombinarea electronilor și a golurilor și evitând aglomerarea 
nanoparticulelor conducând în acest fel la îmbunătățirea performanțelor dezvoltate 
de reacțiile fotolitice [131]. Hidroxizii dubli stratificați cu conținut de metale 
tranziționale prezintă un interval al benzii interzise între 2-3,4 eV ce este specific 
pentru materialele semiconductoare. Astfel, acești LDHS pot fi fotocatalizatori 
eficienți în prezența unei surse de iradiere solare sau UV [132].  
 Există nenumărate tipuri sau compozite pe bază de LDH utilizate pentru 
degradarea unor multitudini de compuși organici [133-135]. De exemplu, s-a studiat 
degradarea compușilor fenolici cu ajutorul luminii solare utilizând hidroxid dublu 
stratificat de zinc și aluminiu (ZnAl-LDH) impregnat cu semiconductor polimeric B(g-
C3N4). Prin analizele morfo-structurale efectuate s-a demonstrat că prin impregnare 
se dezvoltă o morfologie hexagonală neregulată cu benzi de asociere foarte 
apropiate, și o suprafață specifică îmbunătățită ceea ce a dus la obținerea unui grad 
crescut de degradare a fenolului (90,25%) [136]. Utilizând metoda co-precipitării s-
au sintetizat compozite hibride de hidroxizi dublu stratificați de diatomit/ZnFe (DZF). 
O compoziție de 5% procente masice de diatomit din structura LDHS conduce la 
obținerea unui randament de degradare de 94,46% a albastrului de metilen (MB) și 
de 97,02 % a verdelui de malahit (MG) după 180 min și, respectiv, 150 min de 
iradiere cu lumină vizibilă [137]. Tot pentru degradarea coloranților a fost dezvoltată 
o heterostructură prin creșterea hidroxizilor dubli stratificați de tip NiFe pe 
nanocuburi de Cu2O. Performanța fotocatalitică a NiFe-LDH/ Cu2O cu heterostructură 
fotocatalitică, a fost evaluată prin degradarea albastrului de metilen (MB) și 
reducerea CO2 sub iluminare cu lumină vizibilă. Eficiența de eliminare a MB a fost 
îmbunătățită de la 20% pentru Cu2O și 45% pentru NiFe-LDH la 93% pentru NiFe-
LDH/ Cu2O după 30 de minute de adsorbție și 240 de minute de iradiere cu lumină 
vizibilă [138].  
 Pentru degradarea antibioticelor au fost studiată o membrană de hidroxid 
dublu stratificat NiAlFe/polidopamină/fluorură de poliviniliden (NiAlFe 
LDH/PDA/PVDF) ce posedă o suprafață structurală aspră la scară 
nanometrică/microscopică și prezintă o umectabilitate superioară de 
superhidrofilicitate în aer și superiofobicitate subacvatică. Membrana studiată a 
prezentat eficiență fotocatalitică și stabilitate ridicate pentru mai multe cicluri de 
tratare a apelor cu conținut de antibiotice (tetraciclină) [139].  
 Combinând hidroliza cu fotoreducerea s-a sintetizat nanocompozitul pe bază 
de hidroxid dublu stratificat TiO2/MgAl modificat cu Ag/AgCl. Proprietatea 
fotocatalitică a Ag/AgCl@TiO2-LDH a fost testată pentru degradarea toluenului gazos 
în condiții de iradiere cu lumină solară simulate, dezvoltând o activitate de 
fotodegradare îmbunătățită, 92% din toluenul gazos fiind degradat. Catalizatorul a 
putut fi reutilizat pentru cinci cicluri fără o reducere evidentă a activității 
fotocatalitice [14]. 
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Capitolul II. LICHIDE IONICE 
 
 

 II.1. Generalități 
 
 În secolul XIX, au fost prezentate primele studii cu privire la sinteza unor 
săruri cu proprietăți caracteristice, cunoscute astăzi sub denumirea de "lichide 
ionice" (IL) [141, 142]. 
 Paul Walden a publicat în anul 1914 primul studiu despre  sinteza azotatului 
de etil amoniu  [EtNH3][NO3], o sare care se găsește în stare lichidă la temperatura 
camerei [142]. Inițial, lichidele ionice au fost definite ca "săruri organice cu punct de 
topire scăzut" sau "săruri topite". Compusul sintetizat de Walden  a fost primul 
exemplu de lichid ionic protic (PIL). Nivelul de cunoștințe limitat cu privire la 
posibilele aplicații ale acestei noi clase de compuși a fost motivul pentru care studiul 
acestora a captat interesul cercetătorilor abia după câțiva zeci de ani. La începutul 
anilor 1980, grupul de cercetători conduși de John Wilkes au sintetizat lichide ionice 
pe bază de clorură de aluminiu și clorură de imidazolium ([CnC1Im]Cl-AlCl3, unde    
n = 1–4), compuși care prezentau o sensibilitate extremă la umiditate. Pentru a 
îmbunătății calitățile acestor compuși clorura de aluminiu a fost înlocuită cu alți 
anioni cum sunt tetrafluoroborat sau hexafluorofosfat [143]. 
 Un deschizător de drumuri în ceea ce privește chimia și tehnologia lichidelor 
ionice a fost profesorul Kenneth R. Seddon, care a publicat în anul 1996 prima 
lucrare în care apare termenul de “lichide ionice” și care ulterior a susținut la Zürich 
conferința intitulată "Molten salt-chemistry and technology”, în care a prezentat 
proprietățile acestor compuși și posibilele aplicații, inclusiv rolul lor ca înlocuitor de 
solvenți [144,145]. De-a lungul anilor, interesul acordat lichidelor ionice a crescut 
substanțial, iar rezultatele promițătoare obținute i-au încurajat pe cercetători să 
continue studiile pe o scară mai largă. În secolul XXI, implementarea proiectelor de 
cercetare referitoare la sinteza lichidelor ionice cu proprietăți și structură de 
predefinite, verificarea experimentală a funcțiilor acestora și testarea în diferite 
aplicații, inclusiv a celor cu caracter tehnologic a devenit un trend global.  
[146,147].  Figura II.1. prezintă evoluția lichidelor ionice, de la sinteza unor săruri 
sensibile pe bază de  cloroaluminat la obținerea unor săruri stabile prin schimbarea 
anionului cu tetrafluoroborat, iar mai apoi la designul și obținerea unor lichide ionice 
cu proprietăți specifice [148].  
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Figura II.1. Evoluția lichidelor ionice 

 
În prezent, lichidele ionice sunt definite ca fiind compuși chimici constituiți 

dintr-un cation și un anion, caracterizați de o temperatură de topire sub 100 °C și 
care prezintă structuri cristaline ionic-covalente [149]. Structura moleculară a 
lichidelor ionice constă din diferiți cationi și anioni. Principalii cationi și anioni ce se 
pot regăsi în structura lichidelor ionice sunt prezentate în Figura II.2. [150]. 

 

 
 

Figura II.2. Principalii anioni și cationi din structura lichidelor ionice 
 
Anionii sunt substanțial mai mici ca volum decât cationii și au o structură 

anorganică, în timp ce cationul este reprezentat de obicei de un complex organic 
mare (cu o sarcină pozitivă). Lichidele ionice sunt lichide la temperaturi mai mici de 
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100°C din cauza legăturii slabe dintre cei doi constituenți, dată fiind diferența de 
dimensiune dintre ei [151]. 

Fiecare dintre acești ioni pot încorpora covalent o grupare funcțională 
(proiectată pentru a le dota cu proprietăți particulare, fie fizice, fie chimice sau în 
termeni de reactivitate) ca parte a structurii ionice, unică în moleculă [152]. 

Natura modulară a IL înseamnă că modificările structurale pot fi aduse fie 
anionului, miezului cationic, fie substituenților anionului sau cationului. Prin urmare, 
este posibilă o mare diversitate în structura IL și prin modificarea componentei 
cationice sau anionice a unui IL, proprietățile fizice și chimice ale IL pot fi ușor 
reglate. Sinteza proiectată în mod corespunzător folosind diferite tipuri de ioni 
selectați în mod unic, are ca rezultat obținerea unui lichid ionic cu proprietăți optime 
pentru nevoi strict definite. 
 

II.2. Proprietățile lichidelor ionice 
 

 Proprietățile chimice și fizice ale lichidelor ionice pot fi reglate cu precizie 
pentru o serie de aplicații prin variația anionilor sau a lanțurilor alchilice ale 
cationilor.  
 
 II.2.1. Densitatea lichidelor ionice 
 

Densitatea lichidelor ionice, la temperatura ambientală este în general mai 
mare decât densitatea apei, cu excepția celor de tip N(CN)2 [153]. Densitatea 
lichidelor inice poate fi determinatăcu ajutorul densimetrului, dar s-au propus și alte 
mecanisme de estimare a densității în funcție de grupările funcționale din structură 
și volumele lor moleculare [154]. Estimarea densității prin această metodă a fost 
raportată că prezintă o bună acuratețe, cu o abatere procentuală medie de la 
valorile observate experimental în literatura de specialitate cuprinsă între 0,41% și 
1,57% pentru diferite tipuri de lichide ionice. Modelul bazat pe calculele teoriei 
funcționale a densității este, de asemenea, în curs de dezvoltare pentru a oferi o 
perspectivă asupra relației dintre structura electronică și energiile de asociere a 
perechilor de ioni și proprietățile fizice ale lichidelor ionice. O astfel de simulare a 
arătat o potrivire excelentă între parametrii calculați și valorile experimentale 
observate ale proprietăților fizice pentru lichidele ionice carboxilate [155]. 

S-a constatat că greutatea lichidelor ionice ce prezintă în structură anionul 
fluorură prezintă o creștere a densității o dată cu creșterea greutății moleculare a 
anionului [156] , în timp ce în cazul IL pe bază de  –CN- se întâmplă exact opusul 
[157]. De asemenea densitatea IL pe bază de –CN- a scăzut odată cu creșterea 
lanțului alifatic în cation și cu creșterea grupului –CN- în anionul IL [158]. 

 
II.2.2. Vâscozitatea lichidelor ionice 
 
Una dintre cele mai semnificative proprietăți fizice este vâscozitatea. 

Vâscozitatea lichidelor ionice variază larg de la 10 la 500 mPa/s. Lichidele ionice 
sunt de obicei vâscoase în comparație cu solvenții moleculari, ceea ce le limitează 
aplicabilitatea în procesele industriale datorită costurilor ridicate de manipulare și 
pompare [159]. Lichidele ionice au o conductivitate electrică scăzută și un transfer 
de masă limitat ca urmare a vâscozității lor ridicate, ceea ce limitează și mai mult 
utilizarea lor în operațiuni la temperaturi scăzute. Studiile exerimentale au arătat că 
vâscozitatea lichidelor ionice poate fi considerabil redusă prin creșterea temperaturii  
[160]. 
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Cel mai comun mod de a descrie vâscozitatea este în termeni de vâscozitate 
dinamică, care poate fi testată experimental cu un reometru. Există numeroase 
surse care raportează valorile viscozității IL pentru condiții ambientale [161], însă 
datele la presiune ridicată sunt limitate și pot fi estimate numai prin modele și 
metode predictive [162].  

 
II.2.3. Miscibilitatea lichidelor ionice 
 
Dezvoltarea lichidelor ionice hidrofile sau hidrofobe depinde de alegerea 

corectă a cationilor și anionilor. Într-un lichid ionic, creșterea hidrofobicității este 
cauzată de creșterea lanțurilor alchilice din cationi.  

Lichidele ionice sunt considerate solvenți eficienți pentru o gamă largă de 
compuși anorganici, organici și polimerici [163]. Prin modificarea structurilor 
cationice și anionice, este posibil să se controleze cu precizie cât de solubile sunt 
lichidele ionice în solvenți organici și solvenți pe bază de apă. Două lucruri pot fi 
utilizate pentru a explica modul în care structura cationică afectează miscibilitatea: 
(a) asemănarea polarității dintre lichidul ionic și celălalt lichid; și (b) spațiul liber 
dintre moleculele aduse de lanțurile laterale lungi. De exemplu, sărurile de 
tetrafluoroborat de 1-alchil-3-metilimidazoliu ([RMIM][BF4]) sunt miscibile cu apa la 
25 °C atunci când lungimea grupării alchil este mai mică de 6 atomi de carbon, în 
timp ce formează o a doua fază cu apa la o lungime de sau peste 6 atomi de carbon 
[164]. Deoarece o catenă alchilică mai lungă înseamnă mai puțină polaritate și mai 
multă hidrofobicitate, solubilitatea ([RMIM][BF4]) este astfel redusă în apă ca 
solvent polar. Acest comportament este de fapt benefic pentru procesul de extracție 
datorită solubilității reglabile a lichidelor ionice în faza de extracție. Pe de altă parte, 
anionul dintr-un lichid ionic prezintă, de obicei, o influență mai pronunțată  asupra 
proprietății de miscibilitate.  

În general, lichidele ionice compuse din anioni [CH3COO]-, [CF3COO]-, [NO3]
-

, Cl-, Br-, I-, [Al2Cl7]
- și [AlCl4]

- etc. sunt solubile în apă, în schimb cele care conțin 
anionul [PF6]

- , [(CF3SO2)2N]-, [BR1R2R3R4]
- formează un amestec bifazic de apă. Iar 

solubilitatea celor de tip [BF4]
-, [CF3SO2]

- depinde în cea mai mare parte de 
proprietățile cationului [165]. Conform studiilor realizate de Bonhote [166], lichidele 
ionice pot fi complet miscibile cu solvenți organici dacă constantele dielectrice ale 
lichidelor ionice sunt mai mari decât o anumită limită. Iar această limită depinde de 
combinația fiecărei perechi de cation-anion [166]. În acest caz, anionul are o 
influență și mai puternică asupra miscibilității decât schimbarea lungimii lanțului 
alchilic în cation. 

 
II.2.4. Punctul de topire 
 
Lichidele ionice prezintă interes ca intermediari în reacțiile organice și alte 

procese chimice datorită punctului de topire scăzut. În timp ce lichidele ionice au 
adesea puncte de topire sub 100 °C și multe dintre ele sunt doar lichide la 
temperatura ambiantă, sărurile în formă topită au, de obicei, puncte de îngheț 
foarte mari (de exemplu, NaCl are un punct de topire = 803 °C). Această 
caracteristică a punctului de topire scăzut poate fi explicată prin înlocuirea cationilor 
anorganici simpli cu cationi organici nesimetrici [163]. De asemenea, anionul 
anorganic este responsabil pentru punctul de topire scăzut al unui lichid ionic, iar în 
unele cazuri are chiar cea mai semnificativă contribuție la scăderea punctului de 
topire. S-a sugerat că scăderea punctului de topire poate fi facilitată prin creșterea 
dimensiunii anionului, menținând încărcarea acestuia [167]. De asemenea, s-a 
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descoperit că ineficiența de aglomerare cauzată de alchilarea C aparținând anionului 
ar putea duce la un punct de topire scăzut [168]. 

Lichidele ionice pot avea puncte de topire scăzute din cauza lipsei de 
simetrie și a eficienței de aglomerare. Cu toate acestea, și alte variabile, cum ar fi o 
conexiune intermoleculară slabă (cum ar fi mai puține legături de hidrogen), [166] 
și o distribuție medie a sarcinii în cation [169], pot afecta punctul de topire.  

 
II.2.5. Presiunea de vapori și stabilitatea chimică/termică 
 
Pentru a minimiza deșeurile produse de un proces industrial, tehnologiile 

curate necesită dezvoltarea de substanțe chimice sigure pentru mediu și inofensive. 
Lichidele ionice se încadrează în categoria „compuși verzi”, deoarece prezintă o 
presiune de vapori neglijabilă. Lichidele ionice câștigă popularitate ca înlocuitori noi 
pentru compușii organici volatili (COV), care au fost utilizați în mod tradițional ca 
solvenți industriali, în parte datorită acestei proprietăți favorabile. Din această 
cauză, azeotropiile între solvent și produse nu se formează în timpul unei operații de 
distilare. IL pe bază de cloroaluminați la temperatura camerei sunt sensibile la apă 
și degajă HCl atunci când sunt expuse la aer [146]. Din acest motiv, umiditatea și 
alți contaminanți oxidici trebuie evitați cu strictețe atunci când se lucrează cu acest 
tip de lichid ionic la temperatura camerei. Ca rezultat, doar un număr mic de 
substraturi organice, cum ar fi substraturile Friedel-Crafts, au fost compatibile cu IL 
pe bază de cloroaluminat [170]. Pe de altă parte, tetrafluoroborații, 
hexafluorofosfații și alte lichide ionice dezvoltate recent sunt stabile în aer și în apă. 
Această evoluție conferă lichidului ionic mai multe aplicații potențiale într-o gamă 
foarte largă de procese chimice. 

Lichidele ionice sunt, de asemenea, stabile din punct de vedere termic. 
Această stabilitate este limitată de puterea legăturilor heteroatom-carbon și, 
respectiv, heteroatom-hidrogen [167]. În timp ce 150 °C este considerată 
temperatura maximă de lucru pentru majoritatea sărurilor de clorură de amoniu 
cuaternar, [EMIM][BF4] (tetrafluoroborat de 1-etil-3-metilimidazoliu) este stabil 
până la 300 °C [171], iar [EMIM][(CF3SO2)2N] (m.p. – 3 °C) este stabil până la 
peste 400 °C [166]. 

Lichidele ionice pe bază de imidazoliu prezintă capacități termice mult mai 
mari decât cele pe bază de apă, deoarece sunt compuse dintr-un amestec de săruri 
multiple [172]. Conductivitatea termică nu este adesea măsurată pe scară largă, dar 
joacă un rol vital în utilizarea lichidelor ionice ca solvenți pentru operațiunile de 
proces [173]. Motivul pentru această observație a fost atribuită în mare parte 
faptului că, conductivitatea termică este reglementată de ionicitatea compușilor 
prezenți în soluție.  

 
II.2.6. Tensiunea superficială a lichidelor ionice 
 
În cazul lichidelor ionice, tensiunea de suprafață crește pe măsură ce crește 

concentrația contaminanților (precum halogenii), iar tensiunea superficială scade 
atunci când este prezentă o cantitate semnificativă de apă [174]. Tensiunea 
superficială a lichidelor ionice scade odată cu prelungirea lanțului alchilic pentru 
lanțurile alchilice scurte. Pe de altă parte, tensiunea superficială a lanțurilor alchilice 
mai mari nu a variat odată cu creșterea numărul de grupări alchilice  [175]. Odată 
cu creșterea lanțului alchilic, forțele Van der Waals au compensat interacțiunile 
Coulomb și, prin urmare, nu s-a observat o modificare a tensiunii de suprafață. În 

BUPT



Drd. Ing. Țolea Nick Samuel 

31 

 

cazul lichidelor ionice pe bază de halogenuri, creșterea masei moleculare și a 
dimensiunii grupului de halogenuri conduce la o creștere a tensiunii de suprafață. 

 Pe măsură ce dimensiunea grupului de halogenuri crește, forțele Van der 
Waals de atracție cresc și tensiunea la suprafață scade [174]. Deoarece tensiunea 
superficială depinde de forțele de interacțiune intermoleculare și de orientarea 
ionilor la suprafață, este necesar să se efectueze studii suplimentare pentru a studia 
și efectele volumului molecular asupra tensiunii la suprafață. 

 
II.3. Metode de sinteză a lichidelor ionice 
 
Lichidele ionice sunt frecvent produse pornind de la ioni de amoniu, fosfoniu 

sau sulfonați. Există două metode principale de preparare a IL metateză și 
neutralizare acidobazică [176].  

Primii ani de studiu cu privire la lichidele ionice s-au bazat pe simpla reacție 
de amestecare dintre sărurile de halogenuri cuaternare și acizi Lewis (cel mai des 
utilizat fiind AlCl3) conform reacției (1): 

 
�Q��X� + M
�X
�  → �Q��MX
��                    (1) 

 
unde: �Q��X� -  halogenură cuaternară, MX
 – halogenură metalică 

 
Reacția este puternic exotermă, astfel că trebuie acordată o atenție 

deosebită. Deși sărurile sunt în general stabile termic, acumularea excesivă de 
căldură locală poate determina descompunerea lichidului ionic și schimbarea culorii. 
Acest lucru poate fi evitat fie prin adăugarea treptată în cantități modeste a unui 
reactant peste celălalt pentru a permite dispersarea căldurii, sau prin răcirea vasului 
de amestecare. Reacția decurge cel mai bine în absența apei, în vase de reacție 
uscate, deoarece majoritatea materiilor prime (și a produselor fabricate din lichide 
ionice) sunt sensibile la apă [177,178]. 

Obținerea lichidelor ionice prin reacții de metateză presupune reacția dintre 
o halogenură cuaternară și o serie de săruri de Ag (Ag[NO3], Ag[NO2], Ag[BF4], 
Ag[CH3CO2] și Ag2[SO4]), sau săruri ale metalelor din grupa I, în metanol sau în 
soluție apoasă de metanol, conform reacției (2) [179]: 

 
�Q��X� + M�Y�  →  �Q��Y� + M�X�  (2) 

 
unde: �Q��X� -  halogenură cuaternară, M − metal din grupa I, sau Ag, Y – anion, altul 
decât X 
 
 Îndepărtarea solventului de reacție a permis izolarea lichidelor ionice cu 
randamente și puritate ridicată. Solubilitatea excepțional de scăzută a iodurii de 
argint în acești solvenți a permis separarea acesteia prin filtrare simplă. Acest 
proces este încă cel mai eficient pentru a obține lichide ionice miscibile cu apa, dar 
este în mod evident limitat de prețul sărurilor de argint și de cantitatea de produse 
secundare solide care sunt produse [180].  

Există mai multe halogenuri de alchilamoniu disponibile comercial și pot fi 
utilizate direct în reacțiile de metateză. Dacă nu există disponibilitate pentru 
utilizarea halogenurilor de alchilamoniu, este necesară utilizarea unei reacții de 
cuaternizare, când se formează o sare organică de halogenură prin alchilarea unei 
baze de către un haloalcan, sau de către dialchil sulfați. Formarea cationilor se poate 
realiza fie prin protonare cu un acid liber, fie prin cuaternizarea unei amine, fosfine 
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sau sulfuri. Deși cuaternizarea aminelor și fosfinelor cu haloalcani este cunoscută de 
mult timp, îmbunătățirile mai recente ale metodelor experimentale pentru această 
reacție pot fi atribuite dezvoltării lichidelor ionice. Așa cum este tipic pentru reacțiile 
de substituție nucleofilă, reacția poate fi efectuată în general cu cloroalcani, 
bromoalcani și iodoalcani, condițiile de reacție devenind din ce în ce mai delicate în 
ordinea Cl → Br → I. Această metodă nu poate produce săruri de fluor. Amina (sau 
fosfina) este combinată cu agentul de alchilare dorit, iar amestecul este apoi agitat 
și încălzit. În teorie, reacțiile de cuaternizare sunt destul de simple [180].   

În aceste cazuri se utilizează un exces de amină, fosfină sau sulfură ce se 
elimină ulterior împreună cu apa prin încălzire la 60 °C în vid. Atunci când se 
utilizează amine cu greutate moleculară mai mare, există în mod clar un risc de 
contaminare cu amină reziduală [181]. O metodă similară a fost raportată pentru 
formarea de săruri de clorură, nitrat și tetrafluoroborat de 1-alchilimidazoliu 
substituit cu lanț alchil lung, cu punct de topire scăzut, cristaline lichide [182]. 
Având în vedere că reacția poate fi extrem de exotermă, este întotdeauna 
recomandat să se efectueze adaosul de acid în timp ce se răcește soluția de amină. 
O serie de haloalcani accesibili sunt disponibili, iar reacțiile de substituție se 
desfășoară adesea fără probleme la temperaturi moderate. În plus, sărurile de 
halogenuri generate pot fi ușor transformate în săruri cu diverși alți anioni. 

Prepararea convențională a lichidelor ionice cu ajutorul solvenților în exces 
lasă mult de dorit, motiv pentru care s-au căutat îmbunătățiri. În prezent, reacția de 
cuaternizare este aplicată prin metode neconvenționale, cum ar fi tehnicile cu 
microunde și ultrasunete, cu rezultate îmbunătățite. 

În comparație cu metodele tradiționale de sinteză, tehnologiile de iradiere cu 
microunde (MW) au demonstrat o serie de beneficii, inclusiv un comportament 
rapid, selectiv și ecologic. Se utilizează o sursă de încălzire sigură și un mediu fără 
solvenți pentru a crea o eficiență ridicată a atomului prin îmbunătățirea selectivității 
produsului și obținerea unor randamente maxime într-o perioadă scurtă de timp 
[176]. Utilizarea MW în sinteza IL a îmbunătățit timpul necesar pentru obținerea 
acestor compuși, iar reacțiile pot fi efectuate în absența solvenților. Varma și 
Namboodiri au raportat prima sinteză a IL realizate cu MW cu obținerea 
clorurii/bromurii de 1-alchil-3-metilimidazoliu utilizând ca materii prime 1-metil-
imidazol și halogenuri de alchil și dialhide terminale în condiții fără solvenți. Reacția 
a decurs în mai puțin de 2 min cu un randament de peste 70% [183]. La o scară 
mult mai mare au fost sintetizate prin această metodă IL pe bază de imidazolium 
piridiniu și lutidiniu de către Khadilkar și Rebeiro [184]. Prin neutralizarea acidului   
l-glutamic cu acid fluoroboreic, azotic, sulfuric și clorhidric au fost sintetizate în 
prezență de MW lichide ionice pe bază de amoniu. Pentru a introduce anioni 
alternativi în IL sintetizate a fost introdusă o etapă suplimentară de schimb anionic 
[185]. În studiul lor, a fost dezvoltată o metodologie pentru prepararea IL conținând 
anionul tetrafluoroborat din precursorii IL halogenate corespunzătoare, în care 
tetrafluoroboratul de amoniu a fost utilizat pentru metateză anionică în mai puțin de 
4 minute de iradiere [185]. O altă abordare de schimb de anioni include tratarea 
directă a IL care conțin clorura și bromura ca anioni cu acizi Lewis sub iradiere MW. 
Acest schimb de anioni a fost utilizat de Varma et al. în prepararea rapidă a 
tetracloroaluminatului de 1,3-dialchilimidazoliu [186]. 

Pe lângă iradierea cu microunde pentru sinteza lichidelor ionice s-a utilizat și 
iradierea cu ultrasunete. Prin simpla expunere a reactanților puri într-un recipient 
închis la iradiere cu ajutorul unei băi de ultrasonare s-au sintetizat IL cu randamente 
ridicate de produs în absența solvenților. Această abordare, fără solvenți, implică un 
timp de reacție mai scurt și o temperatură de reacție scăzută, spre deosebire de 
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durata de câteva ore necesare în condiții convenționale de încălzire care utilizează 
un exces de reactanți [187]. 

Varma și Namboodiri au studiat efectul ultrasunetelor asupra reacției de 
formare a halogenurii de 1,3-dialchilimidazoliu, utilizînd ca materii prime 
halogenurile de alchil și 1-metilimidazol. Timpul de reacție a fost de 2 ore, masa de 
reacție transformându-se de la o soluție clară la o emulsie opacă, apoi separând-se 
în două faze distincte: o soluție vâscoasă clară (lichidul ionic) și substanțe solide - 
halogenuri reziduale, ce au necesitat îndepărtare ulterioară  [188,189]. 

Diferite lichide ionice sintetizate prin iradiere cu ultrasunete au fost 
comparate cu cele obținute prin metode convenționale și s-a stabilit că prin 
ultrasonare pe lângă timpul redus de desfășurare a reacției, s-au obținut produse 
finale cu puritate mare și cu randamente mult mai ridicate.  

Pentru validarea reacției, o serie de lichide ionice au fost preparate prin 
acest protocol de sonicare și apoi au fost comparate cu produsele obținute folosind 
încălzirea convențională printr-o baie de ulei. Majoritatea halogenurilor utilizate în 
acest studiu au fost convertite eficient în lichidele ionice corespunzătoare. Tendința 
de reactivitate a halogenurilor s-a dovedit a fi în ordinea I- > Br- > Cl-. Clorurile de 
alchil au fost relativ mai puțin reactive și au avut nevoie de un timp de iradiere mai 
îndelungat și, deseori, de o  încălzire, cu excepția entităților reactive, cum ar fi 
cloroacetatul de etil. Prin reactivitatea mai mare a bromurilor și iodurilor s-au 
obținut randamente excelente cu un timp de sonicare minim, iar reacțiile au fost 
finalizate aproape la temperatura camerei. În concluzie, s-a dezvoltat un protocol 
sonochimic fără solvenți pentru o sinteză curată a lichidelor ionice la temperatură 
ambiantă, aproape la temperatura camerei. Generarea in situ a lichidelor ionice și 
utilizarea ulterioară a acestora ca mediu de reacție prin adăugarea secvențială a 
reactanților în același vas face din acest procedeu o abordare ideală pentru 
transformările chimice [190]. 

 
II.4. Clasificarea lichidelor ionice 
 
Lichidele ionice sunt clasificate folosind o varietate de criterii flexibile din 

literatura de specialitate, inclusiv starea fizică sau proprietățile fizico-chimice, 
precum și structurile chimice ale constituenților cationici și anionici. Imidazoliu, 
sulfoniu, fosfoniu, piridiniu, amoniu și morfoliniu sunt unele dintre cele mai populare 
elemente cationice. Clorura (Cl-), bromura (Br-), iodura (I-), tetrafluoroboratul (BF4), 
hexafluorofosfatul (PF6), nitratul (NO3

-), bis(trifluorometilsulfonil)imida (NTf2), 
dicianamida (DCA, N(CN)2), salicilatul (Sal), trifluorometilsulfatul (TFO), zaharinatul 
(Sacc), sunt toate exemple de compuși anionici. Datorită numărului mare de 
constituenți și a combinațiilor posibile, pot fi proiectate teoretic un număr de până la 
1018 lichide ionice [191]. Prin încorporarea ionilor relevanți în compușii cu structură 
specifică, se poate obține o funcționalitate adecvată. Proiectarea lichidelor ionice 
pentru anumite utilizări deschide practic nenumărate opțiuni structurale, așa cum 
demonstrează combinațiile de cationi și anioni. IL au fost clasificate în mai multe 
tipuri, pe măsură ce varietatea lor chimică a crescut, ca de exemplu: IL-uri la 
temperatura camerei (RTIL) [192], IL-uri cu aplicații specifice (TSIL) [193], lichide 
poli-ionice (PIL) [194], și IL susținute pe membrane (SILM) [195], care includ 
compozite de IL susținute pe structuri metal-organice (MOF) [196]. 

Aspectele prezentate constituie subiect de studiu  captivant, dar și dificil din 
cauza naturii hibride organic-ionice a IL și a interacțiunilor intermoleculare care 
rezultă. Oamenii de știință și inginerii au adesea nevoie de screening rapid pentru a 
determina cele mai bune IL pentru o anumită procedură. Pentru a realiza acest 
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lucru, este crucial să se identifice conexiunile structură-performanță care arată 
modul în care IL interacționează cu solvenții, suporturile și alte componente din 
amestecuri. Pentru a face acest lucru, metodele experimentale, teoretice și de calcul 
trebuie să fie strâns integrate.  

 
II.4.1. Lichide ionice la temperatura camerei 
 
Lichidele ionice la temperatura camerei (RTIL) sunt solvenți polari neapoși 

care pot dizolva o gamă largă de compuși. Sunt medii ionice obținute atunci când 
sunt combinați cationi organici și anioni diferiți. RTIL sunt lichide la temperatura 
camerei. Sunt nevolatile, prezintă rezistență termică și conductivitate ionică,  nu 
posedă presiune de vapori [192]. RTIL au fost utilizate la obținerea unor materiale 
compozite cu proprietăți reologice interesante. De exemplu s-au obținut geluri 
formate din nanotuburi de carbon si RTIL ce au prezentat stabilitate termică și grad 
ridicat de electroconductivitate [197]. O altă evoluție recentă foarte interesantă este 
aplicarea biocatalizei în RTIL. O enzimă acoperită de RTIL prezintă selectivitate mai 
mare, o cinetică și o stabilitate enzimatică mai bună [198]. RTIL au fost utilizate cu 
succes în procesul de remodelare a proteinelor [199].  

 
II.4.2. Lichide ionice cu aplicații specifice (TSIL) 
 
Lichidele ionice pentru aplicații specifice (TSIL) pot fi definite ca lichide 

ionice în care gruparea funcțională este legată covalent fie de constituentul cationic 
sau anionic din IL fie de ambii constituenți ai IL. Aceste IL au câștigat o atenție 
semnificativă în ultimele decenii datorită proprietăților lor specifice, care ar putea fi 
reglate în funcție de nevoile utilizatorului prin modificarea combinației de cationi și 
anioni. TSIL pot fi considerate ca o versiune lichidă a catalizatorului pe suport solid, 
cu un avantaj suplimentar în ceea ce privește mobilitatea, cinetica și suprafața 
funcțională ridicată [200,201]. 

Termenul de “lichide ionice cu aplicații specifice” (TSIL) a fost introdus de 
Davis și colaboratorii care au descris conceptul de a încorpora anumite grupări 
funcționale în diverse IL pentru a le conferi anumite proprietăți sau reactivități 
[202]. 

În prezent, TSIL formează o clasă importantă de lichide ionice care au primit 
o atenție din ce în ce mai sporită în ultimii ani, deoarece este posibilă formarea 
oricărui tip de compoziție specifică de IL în funcție de nevoile utilizatorului, cu 
proprietăți fizice, chimice și biologice dorite. Au fost concepute diferite tipuri de TSIL 
pentru a îndeplini aplicații specifice, cum ar fi cataliza, sinteza organică, inducția 
chirală, sinteza și stabilizarea nanomaterialelor, aplicații electrochimice, modificatori 
de suprafață a catalizatorilor etc., iar acestea au fost analizate în mod amănunțit de 
diverși autori [203,204]. Chiar dacă lichidele ionice au fost studiate în ultimii 15-20 
ani, domeniul lichidelor ionice cu aplicații specifice este încă într-un stadiu incipient 
[205]. 

 
II.4.3. Lichide ionice chirale 
 
Lichidele ionice chirale constituie una dintre cele mai importante clase de 

TSIL cu aplicații în cromatografia chirală lichidă, polimerizarea stereoselectivă, 
sinteza compușilor chirali potențial activi, cristale lichide, discriminare chirală RMN, 
și multe alte activități funcționale [206]. Pentru sinteza asimetrică a substanțelor 
chimice chirale, aceste IL sunt comercializate ca solvenți sau catalizatori.  Ele se 

BUPT



Drd. Ing. Țolea Nick Samuel 

35 

 

conectează cu centrul chiral din IL, fie la cation, la anion, sau la ambele, dar tocmai 
chiralitatea face ca sinteza lor să fie destul de dificilă [207].  

 
II.4.4. Lichide poli-ionice (PIL) 
 
Lichidele poli-ionice (PIL), cunoscute și sub denumirea de lichide ionice 

polimerizate, sunt polielectroliți care combină o specie de IL în unități monomerice 
repetate cu o structură de miez polimeric. Anumite proprietăți speciale ale IL, cum 
ar fi presiunea de vapori nesemnificativă, stabilitatea termică, neinflamabilitatea, 
conductivitatea ionică ridicată și stabilitate electrochimică, sunt transferate în 
lanțurile polimerice de la monomeri la oligomeri și până la polimeri cu greutate 
moleculară mare. În plus, capacitatea de proiectare a IL și selectivitatea 
segmentelor polimerice îmbogățesc proprietățile și aplicațiile PIL, care au atras o 
atenție considerabilă în domeniile științei polimerilor și a materialelor [208]. 

Unele grupuri de pionierat au publicat o evaluare preliminară a PIL care 
descrie investigațiile sistematice ale tehnicilor de sinteză, structurile chimice actuale 
ale PIL-urilor, proprietățile fizice și aplicațiile materiale ale PIL-urilor, precum și 
probleme legate de domeniul biologic [209]. De exemplu, aspectele sintetice ale PIL 
și principalele aspecte legate de proprietățile fizico-chimice ale acestora 
(proprietățile în soluție și proprietățile în stare solidă) au fost trecute în revistă de 
Mecerreyes în 2011 [210]. Doi ani mai târziu, Yuan et al. au oferit o imagine 
comparativă a PIL și IL [209]. Studiile exhaustive în ceea ce privește sinteza IL au 
extins proprietățile, structurile, funcționalitățile și aplicațiile PIL. Datorită 
proprietăților lor fizice reglabile (cum ar fi temperatura de tranziție vitroasă și 
hidrofobicitatea/hidrofilicitatea), PIL se comportă ca niște polielectroliți distinctivi 
care au o aplicabilitate mult mai largă în electrochimie [211]. 

 
II.4.5. Lichide ionice susținute pe membrane (SILM) 
 
Lichide ionice susținute pe membrane (SILM) sunt constituite dintr-un 

suport microporos subțire, al cărui pori sunt ocupați de un lichid ionic. SILM au fost 
utilizate pe scară largă pentru separarea selectivă a compușilor organici și a gazelor 
mixte în ultimul deceniu. Proprietățile unice ale lichidelor ionice, cum ar fi presiunea 
de vapori neglijabilă, vâscozitatea mai mare și posibilitatea de minimizare a 
solubilității în fazele înconjurătoare prin selectarea adecvată a cationului și 
anionului, ar putea depăși instabilitatea asociată cu membranele pe suport lichid  pe 
bază de solvenți organici. În plus, este posibilă adaptarea lichidelor ionice pentru 
probleme specifice de separare prin modificarea naturii cationului și/sau a anionului, 
ceea ce a deschis noi domenii de aplicare a SILM [212]. 

SILM reprezintă, de obicei, pierderea progresivă a lichidului încorporat în 
membrană. în fazele înconjurătoare, datorită vaporizării lichidului, a disoluției  
fazelor lichide adiacente și/sau deplasarea din structura poroasă a membranei 
suport sub un gradient de presiune scăzută [213]. Utilizarea lichidelor ionice ca fază 
lichidă ar putea depăși aceste dezavantaje datorită proprietăților lor unice [214]. 
Utilizarea lichidelor ionice ca fază lichidă a membranei stabilizează SILM datorită 
presiunii de vapori nesemnificative a acestora, posibilității de a minimiza 
solubilitatea lor în fazele înconjurătoare prin selectarea adecvată a compoziției 
cationilor și anionilor și a vâscozității lor ridicate, care ar putea reduce deplasarea 
lichidelor din micropori sub presiune [215].  

În ultimul deceniu, (SILMs) au fost aplicate cu succes în separarea și 
purificarea compușilor organici, implicați în sinteza produselor farmaceutice și a 
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produselor chimice fine, (alcool, esteri, acizi organici și aminoacizi) și a gazelor 
mixte [216]. Studiile experimentale cu lichide ionice susținute pe membrane au 
demonstrat stabilitatea lor structurală și operațională ridicată, ceea ce le face să 
devină utile pentru aplicații industriale. În plus, utilizarea lichidelor ionice în locul 
solvenților organici volatili ca soluție lichidă face ca SILM să fie un material mai 
puțin dăunător mediului. În prezent, tehnologia lichidelor ionice susținute pe 
membrane este într-o continuă dezvoltare, în principal datorită apariției constante a 
unor noi lichide ionice [212]. 

 
II.5. Aplicațiile lichidelor ionice 
 
Ca urmare a unui număr considerabil de combinații de ioni și a posibilității 

de a proiecta fluide specifice unei anumite aplicații, IL au fost recunoscute ca 
"solvenți de proiectare" pentru a depăși limitarea solvenților organici volatili 
obișnuiți [217]. Datorită stabilității termice, chimice și electrochimice excelente, a 
neinflamabilității și a volatilității neglijabile, IL au fost utilizate într-o serie de 
aplicații (Figura II.3.) [218-220].   

 
Figura II.3. Aplicațiile lichidelor ionice 

 
II.5.1. Aplicațiile lichidelor ionice în electrochimie 

 
Datorită asocierii lor extinse cu caracteristici fizico-chimice bune până la 

excelente, inclusiv electroliți conducători buni, vâscozitate ridicată, ferestre largi 
pentru potențialul electrochimic, stabilitate termică ridicată, solubilitate reglabilă și 
multe altele, IL sunt folosite pe scară largă în electrochimie. Performanța oricărui 
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dispozitiv electrochimic este determinată în mare parte de proprietățile interfeței 
IL/electrod. Datorită naturii lor în întregime ionic, lichidele ionice prezintă o 
conductivitate ionică remarcabilă, ceea ce le face electroliți excelenți pentru diferite 
dispozitive electrochimice a căror conductivitate se bazează pe ionii de încărcare 
liberă și mobilitatea acestora [221]. O altă proprietate ce influențează interfața 
IL/electrod și implicit și performanța dispozitivului electrochimic este vâscozitatea. 
Vâscozitatea ridicată a IL s-ar putea datora ionilor de dimensiuni diferite și 
interacțiunilor cationic-anionice. Cationii sunt în general mai mari în raport cu anionii 
[222]. Performanța electrochimică este influențată și de potențialul electrochimic. IL 
prezintă un interval larg de potențiale electrochimice  ce depind  in principal de 
constantele de oxido-reducere a acestora [223].   

 
II.5.2. Aplicațiile lichidelor ionice ca solvent 
 
Multe procese chimice utilizează frecvent solvenți organici volatili (COV), 

care sunt medii de reacție și contribuie la poluarea aerului. COV sunt dificil de 
reciclat și nu pot fi separați cu ușurință de produsele de reacție necesare. Eforturile 
de cercetare se concentrează asupra creerii unor sisteme de solvenți mai 
prietenoase cu mediul înconjurător pentru a înlocui substanțele organice volatile 
existente. În acest context, lichidele ionice sunt atractive ca solvenți "verzi", datorită 
presiunii de vapori extrem de scăzute și a stabilității termice mari, conferind 
randamente ridicate de recuperare a produselor și capacitate de reciclare. În plus, IL 
diferă semnificativ în ceea ce privește rezistența lor la umiditate și miscibilitatea cu 
lichidele moleculare. Alegerea corectă a componentei cationice și/sau anionice poate 
fi utilizată pentru a personaliza proprietăți precum densitatea, punctul de topire, 
miscibilitatea cu apa și cosolventul, vâscozitatea, polaritatea, caracterul acid/bazic și 
capacitatea de coordinare [224]. IL au fost folosite ca sisteme de solvenți în procese 
chimice, separări, extracții, aplicații electroanalitice și detecție chimică [225,226]. În 
plus, ele au o natură ionică ridicată, ceea ce accelerează foarte mult vitezele de 
reacție în multe procese. Aceste caracteristici permit utilizarea IL ca înlocuitori 
potențiali ai COV într-o serie de procese chimice industriale.  

 
II.5.3. Aplicațiile lichidelor ionice în extracții lichid-lichid 
 
Lichidele ionice au fost utilizate pentru a extrage cationii metalici, moleculele 

organice mici și macromoleculele mari, cum ar fi proteinele [227]. După cum se 
poate observa, lichidele ionice insolubile în apă sunt extrem de importante, în 
special în tehnicile de extracție lichid-lichid [228], cum ar fi imersia directă, 
dinamică, microextracția în fază lichidă protejată cu fibre goale, microextracția cu o 
singură picătură sau microextracția lichid-lichid dispersivă, precum și ca modificatori 
ai fazelor staționare. Ca urmare a capacității lor de a promova dezvoltarea de 
sisteme bifazice apoase (SBA) cu agenți adecvați, lichidele ionice hidrofile solubile în 
apă pot fi utilizate, de asemenea, ca solvenți de extracție [229]. 

Entalpia de interacțiune între moleculele de polimer este un element cheie în 
crearea a două faze. Sistemele bifazice apoase sunt create dacă valoarea entalpiei 
este mai mare decât pierderea de entropie cauzată de separarea fazelor. Cele două 
faze primesc fiecare o porțiune din analitul livrat în sistem. Cu toate acestea, 
majoritatea polimerilor utilizați în sistemele cu două faze prezintă un grad ridicat de 
vâscozitate și produc soluții opace, ceea ce complică frecvent investigațiile 
ulterioare. Unii polimeri interferează și cu metoda analitică, ceea ce reduce 
semnificativ capacitatea de a detecta substanțele analizate și aplicabilitatea 
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abordării. Polimerii au fost înlocuiți cu lichide ionice hidrofile pentru a extinde 
aplicațiile pentru sistemele apoase bifazice [229,230].  

Majoritatea lichidelor ionice care sunt solubile în apă sunt haotrope, ceea ce 
înseamnă că acestea perturbă rețeaua de legături de hidrogen din apă. Sărurile 
kosmotrope (care structurează apa) pot, prin urmare, să "săreze" anumite 
substanțe din soluțiile apoase. Combinarea acestor două soluții de natură opusă 
duce la împărțirea amestecului în două faze nemiscibile. Faza inferioară este adesea 
o soluție apoasă a sării kosmotrope, în timp ce faza superioară este de obicei un 
lichid ionic cu un conținut mai mic de apă [231]. Lichidul ionic concurează cu ionii de 
sare pentru moleculele de apă, ceea ce poate fi folosit pentru a explica modul în 
care funcționează sistemele bifazice apoase. Aceștia sunt atrași unul de celălalt 
deoarece particulele de sare au o afinitate mai mare pentru moleculele de apă. 
Acest lucru forțează reducerea ionilor din IL, ceea ce, la rândul său, scade 
solubilitatea lor în apă. Ca urmare, lichidul ionic și o cantitate mică de apă se 
formează ca fază. Teoria termodinamică a "energiei libere de hidratare" a lui Gibbs 
poate fi, de asemenea, utilizată pentru a descrie acest fenomen. Particulele de apă 
prezintă afinitate ridicată pentru ionii kosmotropi cu o energie de hidratare negativă 
mare și sunt atrase de aceștia mai puternic decât lichidele ionice [232]. 

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

După adăugarea reactivului de complexare adecvat, lichidele ionice au fost 
folosite pentru a extrage metalele. Zhao a identificat trei tehnici distincte care sunt 
eficiente pentru îndepărtarea cationilor metalici din probele apoase [237]. Prima 
abordare folosește eterii de coroană ca agent de complexare [238]. A doua abordare 
folosește mai mulți liganzi anionici în acest scop [239]. Abordarea finală sugerează 
utilizarea TSIL cu ancorarea covalentă a unei grupe funcționale cationice înlocuibile 
[240]. 

 
II.5.4. Aplicațiile lichidelor ionice în chimia analitică  
 
Lichidele ionice au caracteristici deosebite și au capacitatea de a se 

comporta într-un mod prietenos cu mediul. IL au prezentat utilizări din ce în ce mai 
importante în procesele analitice, cum ar fi cromatografia, spectrometria și detecția 
[241,242], în izolare, extracție și electro-analiză [228,243], cromatografia gazoasă 
(GC) [244], cromatografie lichidă de înaltă performanță (HPLC) [245], electroforeza 
capilară [246]. Datorită proprietăților lor unice, IL au fost utilizate cu succes într-o 
gamă largă de procese chimice analitice [247]. 

 
II.5.5. Aplicațiile lichidelor ionice în procese biologice 
 
Pe lângă utilizarea solvenților organici convenționali în tehnologia de 

fabricare a medicamentelor, utilizarea IL ca mediu de reacție alternativ guvernează 
mai multă atenție și a devenit mai populară în ultimii ani. În afară de proprietățile 
chimice și fizice ale IL, acestea se asociază cu activitate biologică ridicată, care 
atrage mult mai mult interes din partea ecologiștilor, medicilor de știință și 
biochimiștilor. Mai mult, ele au fost elaborate pentru activitate biologică ca 
antimicrobiene, citotoxice, etc. și în arena aplicațiilor de administrare și sinteza 
medicamentelor [248,249]. 
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Capitolul III. Motivația, scopul și obiectivele 
cercetării 

 
 

 III.1. Motivația temei de cercetare 
 
 Apa este o resursă limitată, esențială pentru bunăstarea umană și poate fi 
reutilizată doar dacă este bine administrată. Gestionarea inteligentă a apei este 
extrem de importantă pentru dezvoltarea durabilă. Gestionată sistematic, apa joacă 
un rol crucial în consolidarea flexibilității sistemelor economice, sociale și de mediu 
în fața schimbărilor rapide și necontrolate. Directiva-cadru a apei a Uniunii Europene 
(UE) (Directiva 2000/60/CE) își propune să protejeze și să îmbunătățească mediul 
acvatic și să promoveze gestionarea durabilă a apei. Aceasta include reducerea 
emisiilor de substanțe periculoase (atât anorganice, cât și organice) și îmbunătățirea 
stării ecologice a mediului acvatic [250].  

Cele mai studiate și aplicate procese de tratare a apelor reziduale cu 
conținut de  poluanți anorganici și organici sunt: precipitarea chimică [251], 
coagularea-flocularea [252], schimbul ionic [253], sau adsorbția [254]. Pentru 
concentrații reduse ale poluanților, procesul de adsorbție s-a dovedit a fi cel mai 
eficient. În acest caz, se evită formarea de nămoluri toxice, procesul nu prezintă 
limitări tehnice și ar putea fi folosit pentru ape cu compoziții variabile, implicând 
costuri operaționale reduse [255]. 
 Aplicarea cu succes a procesului de adsorbție este strict legat de dezvoltarea 
de noi materiale adsorbante atât la nivel de laborator, cât și la scară industrială. Un 
material adsorbant eficient trebuie să prezinte o suprafață specifică mare,  sinteză 
facilă, stabilitate termică și chimică, capacitate și cinetică de adsorbție ridicate și o 
mare selectivitate. Așa cum s-a precizat în capitolul I, aceste proprietăți sunt 
îndeplinite de hidroxizii dublu stratificați (LDHS). Structura și proprietățile lor 
valoroase (suprafață specifică mare, stabilitate chimică și termică, proprietatea de 
schimb ionic și așa numitul „efectul de memorie”) conduc la o capacitate mare de 
adsorbție și de schimb ionic, și un spațiu intermediar flexibil [256]. 
 Pentru a îmbunătăți proprietățile de adsorbție ale LDHS, în ultimul deceniu 
cercetătorii s-au concentrat asupra funcționalizării/modificării structurii acestora cu 
diferite grupări pendante sau funcționale. Tang et al. au publicat o recenzie concisă 
privind funcționalizarea hidroxizilor dubli stratificați, prin intercalarea diferitelor 
molecule, modificarea suprafeței, încărcarea diferitelor substraturi ale LDHS, care au 
fost utilizate la adsorbția diferiților ioni metalici (Ag+, Pb+, Cu2+, Cd2+, Co2+, Zn2+, 
Ni2+) din soluții apoase [257]. O scurtă recenzie despre LDHs funcționalizați utilizați 
pentru îndepărtarea anionilor și cationilor din soluții apoase a fost făcută de Ishak și 
colab. [258]. Concluzia care se desprinde din aceste studii de literatură este că 
hidroxizii dubli stratificați funcționalizați au o capacitate de absorbție selectivă mai 
bună, precum și stabilitate și reciclabilitate.   
 În capitolul II au fost discutate lichidele ionice, ce sunt săruri în stare lichidă 
la temperatura camerei, care conțin atât un anion, cât și un cation. Datorită 
proprietăților fizico-chimice, lichidele ionice prezintă avantajul că sunt compatibile cu 
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mediul înconjurător, eliminând dezavantajele utilizării solvenților organici 
convenționali. Proprietățile interesante precum volatilitate nesemnificativă, 
stabilitate termică ridicată și conductivitate ionică și electrochimică largă au făcut ca 
acești extractanți să fie competitivi față de materialele convenționale pentru 
îndepărtarea poluanților [259], câștigând astfel o atenție deosebită pentru a fi 
utilizați ca grupări funcționale pentru modificarea structurală a diferitelor materiale. 
Motivul unui astfel de interes provine din posibilitățile aproape nelimitate de 
tunabilitate/proiectare de noi lichide ionice pentru aplicații și nevoi specifice [260]. 
S-a observat că, prin utilizarea lichidelor ionice, materialele funcționalizate au 
obținut un comportament adsorbant superior în multe aplicații: separarea CO2 
[261], îndepărtarea coloranților [262], adsorbția ionilor metalici [263].  
 Un număr foarte mic de lucrări științifice face referire la utilizarea lichidelor 
ionice pentru funcționalizarea LDHS. Fucționalizarea LDH-urilor cu lichide ionice a 
urmărit obținerea unor materiale cu performanțe catalitice superioare [264], sau 
membrane de schimb anionic cu performanțe superioare [265]. 
 Cercetările ce fac obiectul tezei de doctorat au vizat posibilitatea îndepărtării 
unor poluanți organici și anorganici prin adsorbție pe hidroxizi dublu stratificați 
(LDHs) de tip Mg3Al funcționalizați cu clorura de metil-trialchil-amoniu. Alegerea 
pentru funcționalizare a clorurii de metil trialchilamoniu a avut la bază : (i) 
insolubilitatea în apă, evitându-se astfel pierderea sa în faza apoasă; (ii) prezența a 
trei lanțuri alchil destul de lungi; (C8, C9, C10), care ar putea reprezenta, de 
asemenea,  potențiale locuri de adsorbție fizică și (iii) capacitatea sa de purtător 
conferite de grupele sale funcționale active NH4+ și Cl-. Studii anterioare au relevat 
îmbunătățirea proprietăților de adsorbție și al altor suporturi solide, cum ar fi 
chitosanul, Zn3Al sau alginatul, utilizate pentru eliminarea ionilor de plumb, coloranți 
sau fenol din soluții apoase [266,267].  
 Considerăm că utilizarea hidroxizilor dubli stratificați impregnați cu lichide 
ionice constituie o soluție pentru îndepărtarea poluanților din soluții apoase datorită 
efectului sinergic dintre avantajele IL și proprietățile LDHS. Mai mult, în procesul de 
funcționalizare se utilizează cantități reduse de lichide ionice evitându-se altfel 
pierderea acestora în faza apoasă, și respectiv scăderea costurilor de tratare. 

Materialul adsorbant dezvoltat a fost testat în procesele de tratare a apelor 
cu conținut de compuși organici și respectiv anorganici. Poluanții țintă folosiți în 
cercetările noastre au fost diclofenacul și ionii de paladiu, iar argumentele alegerii 
acestora vor fi prezentate  în cele ce urmează. 
 Produsele farmaceutice și de îngrijire personală au fost utilizate pe scară 
largă în întreaga lume, iar eliberarea continuă a acestora au cauzat diferite grade de 
poluare a mediului [268].                                                                                                                        
 Creșterea concentrației acestor compuși a cauzat multe probleme în mediul 
acvatic. Până în prezent, peste două sute de produse farmaceutice diferite au fost 
deversate în râuri sau în alte ape naturale din întreaga lume. Prezența acestor 
compuși în sistemele acvatice este foarte periculoasă, iar activitatea biologică și 
disponibilitatea transformării în alte forme, adesea mai periculoase, solicită o atenție 
specifică [269].  

Diclofenacul (DCF) este un medicament antiinflamator nesteroidian (AINS) și 
este considerat un poluant toxic persistent în mediu [270]. Chiar și la concentrații 
foarte scăzute, diclofenacul poate provoca leziuni grave rinichilor, ficatului și altor 
organe umane. Pe de altă parte, diclofenacul rezidual afectează dezvoltarea și 
creșterea microorganismelor, determinând în timp disfuncționalități ale 
ecosistemelor [271]. Eliminarea completă a multor produse farmaceutice în 
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sistemele tradiționale de tratare a apelor uzate este aproape imposibilă datorită 
biodegradabilității reduse.  
 În ceea ce privește paladiul (Pd), acesta face parte din grupa metalelor 
platinice (PGM),  identificate de Comisia Europeană ca parte din cele 27 de materii 
prime „critice” cu importanță economică [272]. Stabilitatea chimică și bunele sale 
proprietăți conductoare reprezintă cele mai importante motive pentru care Pd este 
utilizat în atât de multe domenii importante, cum ar fi: industria electronică și de 
telecomunicații, aplicații catalitice, medicină etc. Creșterea mare a cererii industriale 
de paladiu cauzează diminuarea prezenței acestuia în scoarța terestră [273]. Cu 
toate că importanța economică a paladiului este deosebită, trebuie să se aibă în 
vedere toxicitatea acestuia, faptul că este nebiodegradabil și poate contamina 
resursele de apă. În lipsa unui tratament adecvat, acesta poate cauza atât probleme 
de mediu, cât și de sănătate [274].  
        Se explică astfel interesul cercetătorilor cu privire la studiul extracției și 
recuperării paladiului. Extracția cu solvent [275], este o metodă utilizată în mod 
tradițional pentru recuperarea paladiului, cu dezavantajul remanenței în apă [276]. 
Alternativ, osmoza inversă [277], evaporarea [278], schimbul de ioni [279], 
precipitarea chimică [280], adsorbția și biosorbția [281,282], prin intermediul unor 
biomase, au fost dezvoltate pentru recuperarea paladiului din apele reziduale. 
Dezavantajul biosorbției este că paladiul extras poate fi contaminat de biomasă. 
[283]. Una dintre cele mai eficiente metode de recuperare a Pd din soluții apoase 
este utilizarea proceselor de adsorbție datorită avantajelor sale: performanță 
ridicată, ușurință de operare, cost redus, operabilitate largă [284]. Wojnicki et al. au 
recuperat ionul complex de clorură de paladiu (II) prin adsorbție pe carbon activ 
(qm=42,4 mg/g la 323 K) [285], Zhang et al. au studiat nanosilice modificată cu 
grupe imidazolice ca material adsorbant pentru adsorbția Pd din soluții apoase 
(qm=69,6 mg/g) [283], Chitosanul și chitosanul modificat au fost, de asemenea, 
utilizate ca materiale adsorbante [286]. Lista de exemple poate continua, dar 
interesul pentru găsirea celui mai eficient adsorbant pentru recuperarea ionilor de 
Pd din soluții apoase este încă deschisă.  
 Planul de acțiune al UE pentru economia circulară intenționează să închidă 
ciclul de viață al produselor prin consum și producție durabile prin îmbunătățirea 
gestionării deșeurilor cu o mai mare cotă de reciclare și reutilizare pentru a crea 
beneficii pentru mediu, economie și societate [287]. Pentru a răspunde obiectivelor 
UE și pentru a crea beneficii pentru mediu, economie și societate, ne-am propus să 
răspundem la o întrebare frecvent pusă în tratarea apelor prin procese de adsorbție: 
„Ce se întâmplă cu materialul adsorbant epuizat ?”  

Prin urmare,  o abordare nouă în cercetările noastre a reprezentat-o 
recuperarea și reutilizarea materialelor adsorbante epuizate după adsorbția 
paladiului în procese fotocatalitice, ce au vizat degradarea diclofenacului din soluții 
apoase. Procesele fotocatalitice prezintă avantajele degradării cu succes a multor 
compuși indezirabili, fără a produce subproduse periculoase suplimentare sau nămol 
care necesită în continuare manipulare [288].  

Fotocataliza este procesul prin care, viteza unei reacții care are loc în 
prezența luminii (fotoreacție) este crescută în prezența unui catalizator. Pe de o 
parte, LDHs sunt bine-cunoscuți pentru activitatea lor fotocatalitică, dar se fac și 
studii intensive pentru funcționalizarea structurală a acestora cu scopul de a spori 
activitatea fotocatalitică [289]. Pe de altă parte, este bine cunoscut faptul că PGM și 
în special Pd este unul dintre cele mai frecvente metale tranziționale utilizate pentru 
cataliză, dar utilizarea lui sub formă de nanoparticule necesită un conținut ridicat de 
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metal, are durabilitate insuficientă și prezintă dezavantajul agregării în condițiile de 
reacție, tinzând să-și reducă sau să-și piardă activitatea [290].  

Se cunoaște de asemenea că IL au fost utilizate în procesele de cataliză 
omogenă. Totuși, aplicarea practică extinsă a fost întreruptă pentru o lungă 
perioadă de timp de numeroase dezavantaje: vâscozitate ridicată care reduce 
cantitatea de IL ce participă la reacția catalizată; în reacția omogenă au apărut 
dificultăți în separarea produsului și recuperarea catalizatorului; în consecință, 
costuri ridicate pentru utilizarea unor cantități relativ mari de IL. Evitarea acestor 
dezavantaje a direcționat crecetările către cataliza heterogenă [291].  

Aspectele mai sus prezentate ne-au sugerat ideea utilizării adsorbantului 
uzat rezultat din procesul de adsorbție a Pd pe LDH impregnat cu IL într-un proces 
de fotocataliză heterogenă. Sistemul conceput de noi asociază atât avantajele 
catalizei omogene cât și ale catalizei heterogene, combinând proprietățile catalitice 
ale tuturor componentelor implicate: LDH, IL și Pd și minimizând toate 
dezavantajele utilizării lor individuale în procesele fotocatalitice. Pd adsorbit pe LDH 
impregnat cu IL reprezintă componentul activ, lichidul ionic imobilizat pe LDH se 
comportă ca o fază omogenă cu proprietăți de transfer de masă îmbunătățite și 
activitate mai mare, în timp ce imobilizarea pe LDH permite o separare ușoară a 
produsului, potențiala reciclare a fotocatalizatorului și dezvoltarea pentru procese 
continue. Acest concept permite minimizarea cantității de IL și Pd utilizate și 
rezistența la transferul de masă, optimizarea schimburilor de suprafață și 
recuperarea catalitică. 

 
 III.2. Scopul și obiectivele tezei de doctorat 
 
 Teza de doctorat are ca scop principal cercetări avansate pe direcţia 
dezvoltării unor materiale cu potențial adsorbant ridicat,  cu aplicabilitate eficientă în 
tratarea apelor  cu conținut atât de compuși organici cât și anorganici, cu costuri 
minime și fără generare de deșeuri, încadrate în conceptul dezvoltării durabile.  

Obiectivul principal al tezei de doctorat a constat în dezvoltarea unui 
material performant pe bază de hidroxid dublu stratificat de tip Mg3Al funcționalizat 
cu clorură de metil trialchil amoniu cu aplicabilitate în procese de adsorbție și 
fotocataliză heterogenă. 
 Pentru atingerea obiectivului principal au fost vizate următoarele direcții de 
cercetare: 
A. Sinteza și caracterizarea hidroxidului dublu stratificat de tip Mg3Al brut și 

respectiv funcționalizat cu clorura de metil trialchil amoniu; 
B. Utilizarea materialelor sintetizate și caracterizate în tratarea apelor cu conținut 

de compuși organici, respectivi anorganici prin procese de adsorbție; 
C. Recuperarea și valorificarea adsorbanților epuizați cu conținut de Pd ca 

fotocatalizatori în procesul de tratare a apelor cu conținut de compuși organici. 
 

În acest context s-au trasat următoarele obiective specifice: 
 Sinteza hidroxidului dublu stratificat de tip Mg3Al; 
 Funcționalizarea hidroxidului dublu stratificat de tip Mg3Al sintetizat anterior 

cu clorura de metil trialchil amoniu prin ultrasonare; 
 Obținerea hidroxidului dublu stratificat de tip Mg3Al funcționalizat cu clorura 

de metil trialchil amoniu prin co-sinteză; 
 Caracterizarea structurală și morfologică a compușilor sintetizați; 
 Utilizarea materialelor sintetizate și caracterizate ca materiale adsorbante în 

procesul de tratare a apelor cu conținut de diclofenac, respectiv paladiu; 
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 Stabilirea parametrilor operaţionali (concentraţia iniţială a poluantului, timpul 
de agitare și temperatura) şi de control (concentrația reziduală a poluantului) 
ai procesului de adsorbție; 

 Recuperarea și valorificarea adsorbanților epuizați rezultați în urma reținerii 
ionilor de Pd ca materiale fotocatalitice în procesul de tratare a apelor cu 
conținut de diclofenac. 

 Stabilirea parametrilor de control ai procesului fotocatalitic (absorbanţa 
corespunzătoare procesului de degradare, concentraţia reziduală a 
poluantului) pentru o concentrație inițială, pH și doză de catalizator date;  

 Evaluarea performanţelor proceselor de adsorbție și fotocataliză heterogenă 
prin aplicarea hidroxizilor dubli stratificați, ca atare sau funcționalizați, 
sintetizaţi şi caracterizaţi şi corelarea acestora cu caracteristicile produșilor.  
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Capitolul IV. Sinteza și caracterizarea 
hidroxidului dublu stratificat de tip Mg3Al brut și 

funcționalizat cu clorură de metil trialchil 
amoniu 

 
 

 IV.1. Obiective 
 
 Cercetările ce fac obiectul acestui capitol au vizat: 
 Sinteza hidroxidului dublu stratificat de tip Mg3Al; 
 Funcționalizarea hidroxidului dublu stratificat de tip Mg3Al cu clorura de metil 

trialchil amoniu prin ultrasonare; 
 Obținerea hidroxidului dublu stratificat de tip Mg3Al funcționalizat cu clorura de 

metil trialchil amoniu prin co-sinteză; 
 Caracterizarea structurală și morfologică a compușilor sintetizați. 
 
 IV.2. Modul de lucru 
 
 IV.2.1. Sinteza LDH de tip Mg3Al 
 
 Pentru sinteza hidroxidului dublu stratificat de tip Mg3Al a fost utilizată 
metoda co-precipitării la suprasaturație joasă [292]. S-au folosit reactivi chimici 
(Mg(NO3)2·6H2O și Al(NO3)3·9H2O), astfel încât raportul Mg2+/Al3+ să fie de 3:1. În 
vederea sintezei, s-a preparat un volum de 200 cm3  amestec de precursori metalici 
la un raport stoechiometric necesar pentru a obține raportul molar prestabilit. 
Această soluție a fost adăugată prin picurare și sub agitare magnetică continuă la o 
soluție de Na2CO3 1M. Întrucât pH-ul de precipitare are un rol esențial în sintezele 
de acest tip, valoarea pH-ului a fost menținută în intervalul 9,5 – 10,5 prin adaosul 
unei soluții de NaOH 2M. Precipitatul obținut a fost maturat prin menținere în etuvă 
timp de 24 ore la 70 °C. După maturare precipitatul a fost filtrat și spălat cu apă 
distilată până la pH neutru. Această etapă a fost urmată de uscare la 70 °C timp de 
24 de ore. Proba uscată a fost mojarată și sitată, fracțiunea luată în lucru fiind  < 90 
µm.  
 
 IV.2.2. Funcționalizarea LDH de tip Mg3Al cu IL prin 
ultrasonare  
 
 Hidroxidul dublu stratificat sintetizat în etapa anterioară a fost funcționalizat 
cu lichidul ionic luat în studiu, clorura de metil trialchil amoniu, prin ultrasonare 
utilizând un raport masic, suport solid:lichid ionic = 10:1. Concret o cantitate de 10 
g de LDH – Mg3Al a fost tratată cu 1g IL dizolvat în prealabil în acetonă (raport IL : 
acetonă = 1g IL/50 mL acetonă). Suspensia obținută prin amestecul suportului solid 
cu soluția de lichid ionic a fost supus ultrasonării timp de 10 minute la amplitudine 
maximă, utilizând o baie de ultrasonare Sonorex Super 10 P.  
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 IV.2.3. Funcționalizarea LD de tip Mg3Al cu IL prin co-sinteză
  
 Pentru obținerea compusului funcționalizat prin co-sinteză s-a utilizat 
aceeași metodă a co-precipitării, doar că de această dată soluția de precursori 
metalici a fost adaugată prin picurare la soluția de lichid ionic dizolvată în prealabil 
în acetonă. S-au păstrat aceleași rapoarte masice atât între IL și acetonă cât și între 
IL și suportul solid. Pentru a evita pătrunderea ionilor carbonat CO3

2- între straturile 
LDH și facilitarea pătrunderii moleculelor de lichid ionic în spațiul interstrat, a fost 
ajustat pH-ul în timpul co-sintezei, utilizând o soluție de NaOH preparată cu apă 
fiartă și răcită [267].  

Simbolurile utilizate pentru materialele sintetizate și funcționalizate sunt 
prezentate în Tabelul IV.1. 
 
Tabelul IV.1. Simbolurile utilizate pentru materialele sintetizate și funcționalizate 

 

Nr. 
crt. 

Simbol material 
adsorbant 

Metoda de obținere 

 
1. 

 
Mg3Al 

 

 
Co-precipitare la suprasaturație joasă 

 
 

2. 
 

Mg3Al-IL-COS 
 

 
Funcționalizare cu clorura de metil 

trialchil amoniu prin co-sinteză 
 

 
3. 

 
Mg3Al-IL-US 

Funcționalizare prin ultrasonare a 
hidroxidului dublu stratificat obținut 

prin co-precipitare cu clorura de metil 
trialchil amoniu 

 
 IV.2.4. Tehnici utilizate pentru caracterizarea structurală și 
morfologică a materialelor sintetizate 
 
 Caracterizarea structurală și morfologică a materialelor sintetizate s-a 
realizat prin: 

 difracție de raze X (XRD);  
 microscopie electronică de scanare (SEM); 
 spectroscopie IR a transformatei Fourier (FTIR); 
 determinarea suprafeței specifice prin analiza BET (Brunauer, 

Emmett, Teller)  
 analiza termogravimetrică. 

 
 Cristalinitatea probelor a fost determinată prin difracția de raze X. Spectrele 
RX ale materialelor sintetizate au fost ȋnregistrate la temperatura camerei utilizând 
un difractometru de raze X Rigaku Ultima IV (40 kV, 40 mA) folosind radiația CuKα.  

Spectrele FTIR (în pastile de KBr) ale materialelor obținute, au fost 
înregistrate folosind spectrofotometrul Shimadzu Prestige-21 în domeniul          
4000-400 cm-1.  

Morfologia suprafeței materialelor studiate a fost determinată prin 
microscopie electronică de scanare (SEM), cuplată cu detector de raze X cu dispersie 
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energetică (EDX). Imaginile SEM au fost înregistrate utilizând un microscop Quanta 
FEG 250, echipat cu un cuantificator EDAX/ZAF.  
 Suprafețele specifice, volumul porilor și izotermele de adsorbție-desorbție 
ale probelor au fost determinate prin adsorbție-desorbție de N2 la 77 K, cu ajutorul 
unui instrument Micromeritics ASAP 2020, după degazarea probelor timp de 48h la 
100 °C, sub vid de 8 μmHg. Suprafața specifică a fost calculată prin metoda BET, iar 
distribuția dimensiunilor porilor a fost calculată prin metoda BJH pe baza izotermei 
de desorbție a N2.   
 Analiza termogravimetrică (TG) și calorimetria cu scanare diferențială 
(DSC), s-a realizat folosind un aparat Netzsch STA 449C  ce permite înregistrarea 
simultană a curbelor TG si DSC. Curbele TG și DSC au fost înregistrate în atmosferă 
de aer, folosind creuzete de alumină. Domeniul de temperatură investigat a fost     
25 – 1000 °C, la o viteză de încălzire de 10°C/minut iar masa de proba a fost de 
aproximativ 10 mg. 
 
 IV.3. Caracterizarea structurală și morfologică a 
materialelor sintetizate 
 
 IV.3.1. Analiza prin difracție de raze X 
 
 Pentru a observa dacă prin metoda de sinteză utilizată s-au obținut hidroxizi 
dubli stratificați de tip Mg3Al și pentru a observa modul în care structura și 
cristalinitatea acestora este afectată de funcționalizarea cu lichidul ionic studiat au 
fost înregistrate difractogramele RX ale probelor studiate (Figura IV.1). Parametrii 
rețelei și dimensiunea cristalitelor sunt redate în Tabelul IV.2.  

 
Figura IV.1. Diagramele XRD ale materialelor adsorbante studiate 
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Toate probele studiate au prezentat modele de difracție tipice pentru 
hidroxizii dubli stratificați cu structură de tip hidrotalcit. Eșantioanele au prezentat 
un prim vârf în jurul valorii de 2θ=11° (distanța – d(003) = 7,86 Å pentru Mg3Al, 8,13 
Å pentru Mg3Al IL-COS și 7,84 Å pentru Mg3Al IL-US) care se datorează reflexiei 
planurilor (003) în structurile de tip hidrotalcit cu o stivuire romboedrică 3R a 
straturilor principale [267, 293]. 
 

Tabelul IV.2. Parametrii de rețea și dimensiunea cristalitelor pentru materialele 
sintetizate 

 
Material a (Å) c (Å) d(003)  (Å) D (nm) 
Mg3Al 3,073 23,58 7,86 4,86 

Mg3Al-IL-US 3,071 23,52 7,84 4,45 
Mg3Al-IL-COS 3,072 24,39 8,13 3,38 

 
 Prin înmulțirea cu trei a valorii distanței pentru primul pic se obține 
parametrul de rețea c, care reprezintă distanța medie dintre doi cationi adiacenți. 
Din datele prezentate în Tabelul IV.2., c = 23,58 Å pentru Mg3Al, și c= 23,52 Å 
pentru Mg3Al IL-US, specific pentru intercalarea CO3

2- în straturile intermediare ale 
LDHS [293,294]. Cele două probe, Mg3Al și Mg3Al-IL-US, prezintă picuri ascuțite și 
intense specifice materialelor bine cristalizate, ceea ce sugerează că funcționalizarea 
Mg3Al cu clorura de metil trialchil amoniu prin metoda  ultrasonării nu generează o 
dezordine a structurii LDH. În cazul probei obținute prin co-sinteză se observă o 
deplasare a maximelor datorate reflexiilor planurilor (003) și (006) la unghiuri 2θ 
mai mici, respectiv o aplatizare a acestor picuri/picuri de intensitate mai mică, ce 
sugerează obținerea unor probe mai amorfe.  Parametrul c pentru proba Mg3Al-IL-
COS prezintă o creștere de la c=23,58 Å la c= 24,39 Å, sugerând că prin 
funcționalizarea Mg3Al prin co-sinteză are loc intercalarea IL între straturile 
intermediare a LDH ceea ce conduce, de asemenea, la o ușoară scădere 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 2θ aproximativ 
60°, iar prin dublarea distanței d pentru primul pic din dublet care corespunde 
reflexiei planurilor (110) s-au obținut parametrii având valori în jur de 3,03 Å, ceea 
ce este în bună concordanță cu alte date prezentate în literatura de specialitate 
pentru materiale similare [295,296]. 
 
 IV.3.2. Analiza prin spectrometrie  FTIR 
 
 Spectrele FTIR ale probelor sintetizate (Figura IV.2.) evidențiază prezența 
anionilor carbonat și a apei din spațiul interstrat, precum și tipul de legături formate 
în materialele studiate. De asemenea, pot fi obținute informații despre modul în care 
lichidul ionic interacționează cu hidroxidul dublu stratificat, în funcție de metoda de 
sinteză a materialelor (prin ultrasonare sau co-sinteză).  
 Spectrul lichidului ionic clorură de metil-trialchil-amoniu (Figura IV.2. a) 
prezintă două benzi de absorbție situate la 2920 cm-1 și 2852 cm-1 atribuite 
grupărilor -CH2 și, respectiv, -CH3. Gruparea amoniu cuaternar a fost evidențiată 
prin apariția benzilor de absorbție la 1462 cm-1 și 1377 cm-1 [297]. 
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Figura IV.2. Spectrele FTIR ale probelor sintetizate 

 
 Spectrul FTIR al Mg3Al (Figura IV.2. b) conține benzile de absorbție 
specifice unei probe de hidroxid dublu stratificat cu anionul carbonat. Banda largă de 
la aproximativ 3500 cm-1 este rezultatul mai multor benzi care se suprapun parțial 
în această regiune: o bandă la 3555 cm-1 care ar putea fi datorată hidroxidului 
coordonat atât de Mg cât și de Al, o altă bandă la 3470 cm-1 care ar putea fi 
atribuită legăturii Al - OH și un umăr la 2976 cm-1 atribuit modului de legătură   
CO3

2- - H2O al anionului carbonat și apei în regiunea interstrat [298]. Banda de 
absorbție situată la 1641 cm-1 este atribuită modului de curbură al moleculelor de 
apă din regiunea interstrat. Banda de la 1373 cm-1 și umărul de la 1496 cm-1 ar 
putea fi atribuite întinderii asimetrice ν3 carbonatului interstrat, divizarea benzii fiind 
un semn al simetriei scăzute a anionului în spațiul interstrat, probabil din cauza 
legăturii de hidrogen cu grupele hidroxil sau cu moleculele de apă [299]. Cele două 
benzi de la 854 cm-1 și 658 cm-1 sunt caracteristice modurilor de vibrație ν2 și ν4 ale 
grupului carbonat. Banda de absorbție situată la 412 cm-1 este atribuită modului de 
vibrație al rețelei octaedrice a hidrotalcitului [300]. 
 Spectrul probei Mg3Al-IL-US (Figura IV.2. c) prezintă toate benzile 
observate în proba Mg3Al. Singurele diferențe vizibile între spectrele FTIR ale 
probelor de Mg3Al și Mg3Al IL-US sunt: prezența benzilor de absorbție atribuite 
grupărilor - CH2 și - CH3 din IL (observate la 2926 cm-1 și 2856 cm-1), care se 
suprapun cu banda atribuită CO3

2- - H2O (modul de punte al carbonatului și apei în 
regiunea interstrat) și deplasarea benzii atribuite modului de curbură al moleculelor 
de apă de la 1641 cm-1 (observată în spectrul probei de Mg3Al) la 1628 cm-1. 
Această deplasare ar putea fi o consecință a slăbirii legăturii de hidrogen dintre apă 
și stratul de hidroxid datorită hidrofobicității lichidului ionic. Slăbirea legăturilor 
dintre apă și stratul de hidroxid este în concordanță cu constatările privind analiza 
termică, unde curba DSC a probei Mg3Al-IL-US (Figura IV.5.) a sugerat că 
pierderea apei dintre straturi are loc la temperaturi mai scăzute. 
 Datorită modului diferit de sinteză, proba Mg3Al-IL-COS prezintă mai multe 
modificări în spectrul FTIR (Figura IV.2. d), ca o consecință a prezenței lichidului 
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ionic în spațiul dintre straturi. Banda de la aproximativ 3500 cm-1 este mai largă, 
probabil din cauza interacțiunii dintre IL și stratul de hidroxid, ceea ce face ca 
legăturile Mg-OH și Al-OH să își modifice lungimea. Dubletul atribuit grupărilor - CH2 
și - CH3 din IL se găsește la 2932 cm-1 și 2864  cm-1. Din cauza acestui dublet, 
banda atribuită modului de legătură carbonat - apă nu este vizibilă. În plus, banda 
atribuită modului de flexiune al moleculelor de apă este deplasată la 1628 cm-1 și în 
spectru apare un nou umăr situat la 1759 cm-1. Prezența acestui nou umăr poate fi 
explicată prin prezența unor cantități mici de molecule de apă coordinate la un 
cation [298]. Această supoziție este în concordanță cu studiile termoanalitice, curba 
DSC a probei Mg3Al-IL-COS prezentând un singur vârf endotermic datorat pierderii 
de apă, semn al modificărilor structurale aduse de lichidul ionic hidrofob. De 
asemenea, prezența IL în regiunea interstrat este demonstrată de deplasarea benzii 
atribuite modului de vibrație ν2 al grupării carbonat, de la aproximativ 850 cm-1 (în 
probele Mg3Al și Mg3Al-IL-US) la 824 cm-1, ceea ce ar putea fi explicat printr-o 
modificare a interacțiunii dintre anionul carbonat prezent în spațiul interstrat și 
stratul de hidroxid. Umărul endotermic de la 480 °C, găsit doar pe curba DSC a 
materialului (Figura IV.5.), a fost atribuit procesului de decarbonizare și ar putea fi 
o consecință a acestei modificări a modului de vibrație a anionului carbonat. 
 
 IV.3.3. Analiza structurală prin adsorbție-desorbție de N2 
 
 Izotermele de adsorbție-desorbție ale materialelor sintetizate sunt 
prezentate în Figura IV.3. Suprafețele BET și volumul porilor calculate pentru 
aceste probe sunt prezentate în Tabelul IV.3.  Suprafețele specifice scad în 
ordinea: Mg3Al > Mg3Al-IL-US > Mg3Al-IL-COS. 
 

 
Figura IV.3. Izotermele de adsorbție-desorbție a N2. Inserare: distribuția dimensiunilor porilor 
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Tabelul IV.3. Suprafața specifică și volumul porilor pentru materialele sintetizate 

 
 

Material 
 

SBET (m2/g) 
 

Vp (cm3/g) 

 
Mg3Al 

 
102 

 
0,628 

 
Mg3Al-IL-US 

 
93,9 

 
0,560 

 
Mg3Al-IL-COS 

 
22,2 

 
0,168 

 
 Indiferent de metoda de obținere, toate izotermele sunt de tipul IV în 
conformitate cu clasificarea IUPAC și aparțin buclei de histereză de tip H3. Acest tip 
de izotermă este asociat cu condensarea capilară care are loc în mezopori, nu 
prezintă nicio limitare a adsorbției la p/p0 ridicat și se observă la agregate de 
particule în formă de plăci care dau naștere la pori în formă de fantă. Cu toate 
acestea, se observă o diferență între materialele Mg3Al și Mg3Al-IL-US, pe de o 
parte, și materialul Mg3Al-IL-COS, pe de altă parte, în ceea ce privește volumul de 
N2 adsorbit, care ar putea fi corelat cu distribuția diametrului porilor. Pentru probele 
Mg3Al și Mg3Al IL-US, mezoporii, cu dimensiuni între 10 și 20 nm, au o contribuție 
majoră la proprietățile texturale, în timp ce domeniul de distribuție a diametrului 
porilor probei Mg3Al IL-COS este mai larg, prezentând mezopori mari și macropori, 
cu dimensiuni între 30 și 70 nm. 
 
 IV.3.4. Caracterizarea morfologică 

 
 Morfologia suprafețelor se observă din imaginile SEM ale probelor, 
prezentate în Figura IV.4. împreună cu spectrele EDX. Se observă că morfologia 
probei Mg3Al se prezintă sub forma unor hexagoane așezate ordonat în straturi 
suprapuse, specifică hidroxizilor dubli stratificați. Prin funcționalizarea acestuia cu 
clorura de metil trialchil amoniu prin co-sinteză, se observă că proba obținută 
prezintă o modificare de rețea, straturile sunt dezordonate datorită pătrunderii 
lichidului ionic între straturi, suprafața probei prezentându-se sub forma unor flori 
de bumbac. În cazul funcționalizării prin ultrasonare a LDH această dezordine de 
rețea nu are loc, se observă doar atașarea lichidului ionic la suprafața suportului 
solid sub forma unei pelicule ceea ce conduce la o omogenizare a acesteia.  
 Din spectrele EDX (Figura IV.4.) ale materialelor sintetizate este 
confirmată funcționalizarea Mg3Al cu clorura de metil trilachil amoniu datorită 
apariției în spectre a picurilor specifice Cl și N, elemente caracteristice lichidului ionic 
studiat.  
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Mg3Al 

 

 
 
 
Mg3Al-IL-COS 

 

 
 
 
Mg3Al-IL-US 

 

Figura IV.4. Imaginile SEM și spectrele EDX ale materialelor sintetizate 
 

 
 IV.3.5. Analiza termică 
 
 Analiza termică (Figura IV.5.) prezintă comportamentul probelor la 
încălzirea până la 1000 °C. Pentru proba de Mg3Al, principalele procese de 
descompunere termică (deshidratare, dehidroxilare și decarbonizare) au loc în 
intervalele de temperatură: 20 - 300, 300 - 700 și peste 700 °C. În primul interval 
de temperaturi, diagrama DSC a probei de Mg3Al arată un umăr endotermic la cca 
85 °C, datorat pierderii apei adsorbite și un pic endotermic la 188 °C care se 
datorează pierderii moleculelor de apă dintre straturi (deshidratare) și deshidroxilării 
parțiale (unele molecule de apă formate prin recombinarea grupărilor hidroxil din 
stratul asemănător brucitului ar putea fi pierdute la această temperatură) [301]. 
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Figura IV.5. Curbele termoanalitice ale probelor sintetizate 

 
 Pierderea de masă în acest interval de temperatură este de 17,6 %. În cel 
de-al doilea interval de temperatură, se dezvoltă o pierdere masivă de masă (28,0 
%), cu un vârf endotermic plasat la 395 °C ce se datorează dehidroxilării totale și 
decarbonizării parțiale a LDH. Un pic endotermic larg și un alt pic endotermic cu 
maxime la aproximativ 740 °C și, respectiv, la 905 °C sunt atribuite decarbonizării 
totale a materialului și formării oxizilor metalici micști. Pierderea totală de masă 
datorată descompunerii probei Mg3Al este de 45,7 %.  
 Prin comparație, pentru proba Mg3Al-IL-US, curba DSC relevă un umăr 
endotermic datorat pierderii apei adsorbite la cca 70 °C, un alt umăr endotermic la 
166 °C și un pic endotermic la 206 °C. Prezența a două picuri datorate pierderii 
moleculelor de apă interstrat și a dehidroxilării parțiale, în loc de unul singur, și 
deplasarea temperaturii maxime la valori mai mici pentru umeri și la o valoare mai 
mare pentru pic (în comparație cu proba Mg3Al) ar putea fi o consecință a 
interacțiunii IL organic cu moleculele de apă adsorbite fizic și cu cele plasate în 
spațiul interstrat al LDH. Pierderea de masă pentru acest interval de temperatură 
este de 19,1%, mai mare decât pierderea de masă a probei Mg3Al, ceea ce 
sugerează că IL interacționează, de asemenea, cu anionii de hidroxil din stratul LDH, 
forțând procesul de dehidroxilare să aibă loc la temperaturi mai scăzute. Picul 
exotermic ascuțit cu maxim la 251 °C și umărul exotermic la aproximativ 300 °C par 
să se datoreze combustiei lanțului organic al lichidului ionic. Aceste picuri 
exotermice s-au suprapus peste picul endotermic cu maxim la 402 °C, care se 
datorează dehidroxilării și decarbonizării LDH, iar pierderea de masă pentru acest 
interval de temperatură este de 30,2 %. Picul endotermic larg la cca 630 °C și 
umărul mic la aproximativ 900 °C se datorează formării de oxizi metalici micști. 
Pierderea totală de masă pentru materialul Mg3Al-IL-US este de 49,3 %.     
 Comportamentul curbelor termoanalitice ale probei Mg3Al-IL-COS este ușor 
diferit de al celorlalte două probe. Datorită faptului că lichidul ionic este plasat în 
spațiul dintre straturi, acesta a înlocuit probabil moleculele de apă și a interacționat 
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cu anionii de carbonat plasați în spațiul interstrat și cu anionii hidroxil de pe stratul 
de tip brucit. Astfel, în primul interval de temperatură (20 - 200 °C), curba DSC 
prezintă un singur pic endotermic cu maximul la 129 °C, în loc de două sau trei 
picuri endotermice, așa cum s-a observat la celelalte probe. De asemenea, 
pierderea de masă pentru acest interval de temperatură este cea mai mică (12,5%). 
Picul exotermic datorat combustiei lichidului ionic s-a deplasat la o temperatură mai 
mare decât în cazul probei Mg3Al-IL-US (256 °C față de 251 °C), sugerând că a fost 
nevoie de o energie mai mare pentru a rupe unele interacțiuni dintre IL și LDH. De 
asemenea, picul endotermic datorat dehidroxilării și decarbonizării materialului este 
mai larg, maximul său fiind observat între 375 și 396 °C, este urmat de un pic 
endotermic la 480 °C, iar pierderea de masă în acest al doilea interval de 
temperatură (200 - 700 °C) a fost cea mai mare, 35,3%. La temperaturi mai mari 
de 700 °C, apare un umăr endotermic datorat formării de oxizi metalici micști, 
cristalini. Pierderea totală de masă a acestui material este de 47,9 %. 
 
 IV.4. Concluzii parțiale 
 
 Studiile ce fac obiectul acestui capitol au vizat sinteza și caracterizarea 

hidroxidului dublu stratificat de tip Mg3Al ca atare și funcționalizat cu clorura de 
metil trialchil amoniu. Sinteza LDH s-a realizat prin metoda co-precipitării la 
suprasaturație joasă. Funcționalizarea acestuia cu IL studiat s-a efectuat prin 
două metode ultrasonare, sau co-sinteză; 

 Spectrele de difracție RX ale probelor sintetizate au prezentat modele de 
difracție tipice pentru hidroxizii dubli stratificați cu structură de tip hidrotalcit. 
Funcționalizarea Mg3Al cu clorura de metil trialchil amoniu prin metoda  
ultrasonării nu generează o dezordine a structurii LDH. Prin funcționalizarea 
Mg3Al prin co-sinteză are loc intercalarea IL între straturile intermediare a LDH; 

 Valorile parametrului de rețea ”c” sunt apropiate pentru Mg3Al și Mg3Al-IL-US, 
valori specifice pentru intercalarea CO3

2- în straturile intermediare a LDH, în 
timp ce pentru proba Mg3Al-IL-COS acest parametru prezintă o valoare mai 
mare indicând intercalarea interstrat a clorurii de metil trialchil amoniu; 

 Spectrele FT-IR ale probelor  Mg3Al și Mg3Al-IL-US au fost asemănătoare și au 
pus în evidență benzile de absorbție caracteristice hidroxizilor dubli stratificați. 
Singurele diferențe vizibile între spectrul FTIR al probei de Mg3Al și Mg3Al-IL-US 
sunt: prezența benzilor de absorbție atribuite grupărilor - CH2 și - CH3 din IL 
(observate la 2926 cm-1 și 2856 cm-1). Spectrul FT-IR al probei Mg3Al-IL-COS 
prezintă mai multe modificări ca o consecință a prezenței lichidului ionic în 
spațiul dintre straturi și datorită interacțiunii dintre IL și stratul de hidroxid; 

 Suprafețele specifice, respectiv volumul porilor scad în ordinea: Mg3Al > Mg3Al-
IL-US > Mg3Al-IL-COS, ce se corelează cu distribuția diametrului porilor, 
confirmând de asemenea prezența lichidului ionic la suprafață sau în zona 
interstrat în cazul probelor de Mg3Al funcționalizat prin cele două metode; 

 Imaginile SEM prezintă morfologia probei Mg3Al sub forma unor hexagoane 
așezate ordonat în straturi suprapuse, specifică hidroxizilor dubli stratificați. Prin 
funcționalizarea acestuia cu clorura de metil trialchil amoniu prin co-sinteză, se 
observă că proba obținută prezintă o modificare de rețea, straturile sunt 
dezordonate datorită pătrunderii lichidului ionic între straturi, în timp ce în cazul 
funcționalizării prin ultrasonare, se observă doar atașarea lichidului ionic la 
suprafața suportului solid sub forma unei pelicule. Spectrele EDX ale 
materialelor sintetizate este confirmă funcționalizarea Mg3Al cu clorura de metil 
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trilachil amoniu datorită apariției în spectre a picurilor specifice Cl și N, elemente 
caracteristice lichidului ionic studiat; 

 Prin analiza termică s-au evidențiat principalele procese de descompunere 
termică (deshidratare, dehidroxilare și decarbonizare) pentru proba de Mg3Al, cu 
o pierdere totală de masă de 45,7%. În cazul probei funcționalizate prin 
ultrasonare pierderea de masă datorată proceselor de deshidratare și 
dehidroxilare este mai mare, aspect atribuit interacțiunii IL cu moleculele de apă 
adsorbite fizic și cu cele plasate în spațiul interstrat al LDH. Datorită interacțiunii 
IL cu anionii de hidroxil din stratul LDH, procesul de dehidroxilare are loc la 
temperaturi mai scăzute. În cazul probei obținute prin co-sinteză, IL a înlocuit 
apa interstrat astfel că în acest caz pierderea de masă datorată primelor procese 
de descompunere termică este cea mai mică. Procesul de combustie a lichidului 
ionic s-a deplasat la o temperatură mai mare decât în cazul probei Mg3Al-IL-US 
(256°C față de 251°C), sugerând că a fost nevoie de o energie mai mare pentru 
a rupe unele interacțiuni dintre IL și LDH. 
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Capitolul V. Aplicarea materialelor sintetizate în 
procesul de adsorbție a diclofenacului din soluții 

apoase 
 
 

 V.1. Obiective  
 
 În cadrul acestui capitol obiectivul principal a constat în determinarea 
performanțelor adsorbtive ale materialelor sintetizate și caracterizate în procesul de 
tratare apelor cu conținut de diclofenac. Astfel s-au trasat următoarele obiective 
specifice: 

 Studiul eficienței procesului de adsorbție a DCF pe materialele sintetizate în 
funcție de o serie de parametrii fizico-chimici: pH-ul inițial al soluției apoase, 
timpul de agitare al masei de reacție, temperatura, respectiv concentrația 
inițială a soluției de DCF; 

 Interpretarea datelor obținute prin studii cinetice, termodinamice și de 
echilibru în vederea stabilirii condițiilor optime de tratare a apelor cu 
conținut de DCF și a mecanismului ce stă la baza îndepărtării poluantului 
selectat cu ajutorul materialelor dezvoltate.  

   
V.2. Modul de lucru 

 
 Materialele sintetizate și caracterizate au fost utilizate ca materiale 
adsorbante în procesul de îndepărtare a diclofenacului din soluții apoase. S-a studiat 
eficiența acestora în procesul de adsorbție a DCF în funcție de o serie de parametrii 
fizico-chimici: pH-ul inițial al soluției apoase, timpul de agitare al masei de reacție, 
temperatura, respectiv concentrația inițială a soluției de DCF.    
 În prima etapă s-a studiat influența pH-ului asupra capacității de adsorbție 
dezvoltată de materialele studiate. În acest sens studiile de adsorbție au fost 
conduse la valori inițiale ale pH-ului masei de reacție cuprinse în intervalul 4-10. În 
afara acestui interval hidroxizii dubli stratificați se solubilizează. Ceilalți parametrii 
fizico-chimici studiați au fost menținuți constanți (concentratia inițială a DCF, C0 = 
10 mg/L; timpul de agitare, t=60 min; temperatura T=25 °C). 
 Studiile privind influența timpului de agitare asupra capacității adsorbtive a 
materialelor studiate în procesul de îndepărtare a DCF s-au realizat în intervalul 15-
180 min, utilizând 3 concentrații inițiale diferite a soluțiilor de DCF (10, 20 și 30 mg 
DCF/L) la 3 temperaturi (25, 40 și 55 °C), pH-ul inițial al soluțiilor fiind în jurul 
valorii 7. Pentru a determina capacitatea maximă de adsorbție a materialelor 
sintetizate dezvoltată în procesul de îndepărtare a DCF din soluții apoase, s-au 
efectuat studii variind concentrația inițială a soluțiilor de DCF (5-400 mg/L) 
menținând ceilalți parametrii la valorile optime determinate anterior: pH=7, t=60 
min, T=25°C. În toate studiile de adsorbție raportul solid-lichid (material 
adsorbant:soluție cu conținut de DCF) S:L=1:1 (0,025 g material adsorbant în 25 
mL soluție cu conținut de DCF).  
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Capacitatea de adsorbție a materialelor studiate s-a determinat cu ajutorul 
ecuației (1): 

 
 ! = #$%�$&'(

)                           (1), 

 
unde: qe – capacitatea la echilibru dezvoltată de materialele sintetizate, mg DCF/g 
material adsorbant; 
 C0 – concentrația inițială a DCF din soluțiile apoase, mg/L; 
 Ce – concentrația la echilibru a DCF, mg/L; 
 V – volumul soluției cu conținut de DCF utilizat în procesul de adsorbție, L; 
 m – masa de material adsorbant utilizată în procesul de adsorbție, g. 
 Gradul de îndepărtare a DCF (ƞ, %) din soluții apoase s-a determinat cu 
ajutorul relației (2): 
 

* = #$%�$&'
$%

100                                     (2), 

 
unde termenii au aceeași semnificație prezentată anterior.  
  
 Concentrația DCF s-a determinat prin spectrofotometrie în UV-VIS, utilizând 
un spectrofotometru Varian Cary 50. Pentru determinarea concentrației 
diclofenacului s-a utilizat o dreaptă de calibrare la lungimea de undă de 275 nm 
(Tabelul V.1. și Figura V.1.). Soluțiile de concentrații diferite de DCF s-au obținut 
prin diluarea unei soluții stoc de 1 g/L DCF.   
  
Concentrațiile reziduale ale DCF s-au calculat cu formula: 
 

C = ./0�1,1234
1,122                (3), 

 
Tabelul V.1. Datele necesare obținerii dreptei de etalonare la lungimea de undă de 

275 nm 
 

Nr. probei Concentrația (mg/L) Absorbanța 

0 0 0 
1 0,5 0,0349 
2 1 0,0547 
3 2 0,0908 
4 4 0,1797 
5 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 utilizată pentru determinarea concentrațiilor de DCF 

 
 

 V.3. Studii de adsorbție a DCF pe materialele sintetizate 
 
 V.3.1. Influența pH-ului 
 
 Rezultatele experimentale privind studiul adsorbției diclofenacului (DCF) pe 
materialele sintetizate în condiții de variație a pH-ului sunt prezentate în Tabelul 
V.2. și Figura V.2. 
 

Tabelul V.2. Dependența de pH a capacității de adsorbție a materialelor studiate 
 

Material 
adsorbant 

m 
(g) 

 
pH 

Cf 

(mg/L) 

q 
(mg/g) 

η 
(%) 

 
 

Mg3Al 
 

0,0254 4 9,19 0,795 8,08 
0,0251 6 8,50 1,48 14,9 
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 

 
 

Mg3Al-IL-COS 
 

0,0255 4 3,59 6,28 64,1 
0,0255 6 2,03 7,81 79,6 
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 

 
 

Mg3Al-IL-US 
 

0,0255 4 5,11 4,79 48,8 
0,0256 6 4,57 5,30 54,2 
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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 În procesele de adsorbție, pH-ul inițial al soluțiilor joacă un rol important 
datorită faptului că influențează suprafața adsorbantului. Se poate observa că o dată 
cu creșterea pH-ului inițial al soluțiilor de DCF de la 4 la 7, capacitatea de adsorbție 
a tuturor materialelor studiate crește. La valori ale pH-ului = 8 are loc o scădere 
atât a gradul de eliminare a DCF din soluție cât și a capacitatății de adsorbție a 
materialelor studiate. La valori și mai mari apare o nouă creștere a parametrilor 
investigați, aspect atribuit unui proces de aglomerare a DCF și nu procesului de 
adsorbție. Aspectele prezentate conduc la concluzia că valoarea optimă a pH-ului 
pentru care se atinge capacitatea maximă de adsorbție în condițiile de lucru date 
este 7. Această valoare a pH-ului a fost utilizată în studiile de adsorbție ulterioare 
[294]. 

 
Figura V.2. Efectul pH-ului inițial al soluției de diclofenac asupra capacității de adsorbție a 

materialelor studiate (a) și asupra gradului de îndepărtare a DCF din soluții apoase (b) 

(a) 

(b) 

BUPT



Drd. Ing. Țolea Nick Samuel 

59 

 

 V.3.2. Studii cinetice privind adsorbția DCF pe materialele 
sintetizate 
   
  Studiile care vizează influența duratei procesului de adsorbție asupra 
capacității de adsorbție sunt deosebit de importante întrucât oferă informații cu 
privire la determinarea timpului necesar atingerii echilibrului de adsorbție şi de 
asemenea, rezultatele pot fi utilizate pentru înțelegerea variabilelor care 
influențează adsorbția solutului. 
 Datele experimentale și de calcul privind dependența capacității de adsorbție 
a materialelor luate în studiu funcție de timpul de contact pentru 3 concentrații 
inițiale ale DCF la 3 temperaturi diferite sunt prezentate în Tabelele V.3. - V.5.  și 
Figurile V.3. - V.5. 
 Pentru toate materialele studiate și pentru toate concentrațiile inițiale ale 
DCF, capacitatea de adsorbție a materialelor crește cu creșterea timpului de contact 
până la 60 minute, după care rămâne constantă. La valori ale timpului de adsorbție 
mai mari de 60 minute, capacitatea de adsorbție rămâne practic constantă, probabil 
datorită ocupării siturilor active de la nivelul suprafeței adsorbanților. O dată cu 
creșterea concentrației inițiale a DCF din soluțiile apoase se intensifică și eficiența de 
adsorbție a materialelor studiate. Capacitatea de adsorbție prezintă de asemenea o 
creștere ușoară și cu creșterea temperaturii de lucru. Această creștere este 
nesemnificativă și ca atare, conducerea procesului de adsorbție la temperaturi mai 
ridicate nu se justifică din punct de vedere economic. Timpul de 60 de minute a fost 
considerat timpul optim de contact, respectiv timpul necesar atingerii echilibrului de 
adsorbție [294]. 
 Cinetica adsorbției este o caracteristică importantă ce definește eficiența 
procesului de adsorbție. Pentru clarificarea mecanismului de adsorbție a 
diclofenacului pe materialele sintetizate și identificarea modelului care validează 
datele experimentale, au fost utilizate trei modele cinetice: modelul cinetic de 
pseudo-ordin unu, modelul cinetic de pseudo-ordin doi și modelul  difuziei 
intraparticulă [302]. 
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Figura V.3. Dependența capacității de adsorbție a materialelor sintetizate funcție de timpul de 
agitare utilizând 3 concentrații inițiale diferite ale soluțiilor de DCF la temperatura de 25°C 

(C0 = 10 mg DCF/L) 

(C0 = 20 mg DCF/L) 

(C0 = 30 mg DCF/L) 
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Figura V.4. Dependența capacității de adsorbție a materialelor sintetizate funcție de timpul de 
agitare utilizând 3 concentrații inițiale diferite ale soluțiilor de DCF la temperatura de 40°C 

(C0 = 10 mg DCF/L) 

(C0 = 20 mg DCF/L) 

(C0 = 30 mg DCF/L) 
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Figura V.5. Dependența capacității de adsorbție a materialelor sintetizate funcție de timpul de 
agitare utilizând 3 concentrații inițiale diferite ale soluțiilor de DCF la temperatura de 55°C 

(C0 = 30 mg DCF/L) 

(C0 = 20 mg DCF/L) 

(C0 = 10 mg DCF/L) 

BUPT
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 Pentru modelarea datelor cinetice a fost folosită forma integrată a modelul 
Lagergren, descrisă de relația: 
 

ln#q6 − q7' = ln q7 − k ⋅ t      (4) 
 

în care: qt - capacitatea de adsorbție a materialelor sintetizate la timpul t, mg/g; 
 qe - capacitatea de adsorbție a materialelor sintetizate la echilibru, mg/g; 
 k1- constanta vitezei de adsorbție, min-1; 
 t- timpul, min. 
  
 Din dependențele liniare ln(qe-qt) funcţie de t prezentate în Figurile V.6. - 
V.8. s-au calculat constantele de viteză k1 pentru toate materialele studiate, toate 
concentrațiile de DCF luate în lucru, la 3 temperaturi diferite.  
 Forma liniară a modelul cinetic de pseudo-ordin doi (ecuaţia 4), propus de 
Ho şi Mckay poate fi exprimat prin ecuaţia: 
 

7
:;

= 
<=⋅:>=

+ 7
:>

        (5) 

 
în care:  k2- constanta de viteză a modelului cinetic de pseudo-ordin doi (g/mg∙min)  
              qe - cantitatea de DCF adsorbită  la echilibru (mg/g); 
              qt - cantitatea de DCF adsorbită la timpul t (mg/g).  
   
  Reprezentările grafice t/qt  funcţie de timpul t au permis evaluarea 
constantele de viteză k2 (din panta dreptelor), respectiv a  cantității de diclofenac 
adsorbită la echilibru qe (din ordonata la origine)  (Figurile V.9. - V.11.).  

Modelul cinetic al difuziei intra-particulă este descris de ecuația Weber-
Morris care a fost utilizată pentru a identifica etapa determinantă de viteză, 
respectiv dacă difuzia intra-particulă descrie cinetica procesului: 
 

q7 = k?
7 ∙ t AB + C                  (6) 
   
unde: kint este constanta de viteză a modelului cinetic al difuziei intra-particulă 
(mg/g·min-1/2).  
  Valorile constantelor de viteză kint au fost estimate din pantele 
reprezentărilor qt funcţie de t1/2 (Figurile V.12. - V.14.).   
  În conformitate cu ecuaţia (6), dependența qt funcție de t1/2 ar trebui să 
conducă la o dreaptă, a cărei pantă reprezintă constanta de viteză kint, situație în 
care difuzia intra-particulă constituie treapta determinantă de viteză. În situaţia în 
care dreapta nu trece prin origine, difuzia intra-particulă poate fi însoţită de difuzia 
prin film. 
 Valorile experimentale cât şi rezultate din calcul ale capacității de adsorbție 
la echilibru, qe, valorile constantelor de viteză şi ale coeficienţilor de regresie pentru 
toate modelele studiate sunt prezentate în Tabelele V.6. - V.8.  
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Figura V.6. Reprezentarea liniară  a modelului cinetic de pseudo-ordin unu pentru adsorbția 
DCF pe materialele sintetizate utilizând o concentrație inițială de 10 mg/L la 3 temperaturi 

diferite 

25°C 

40°C 

55°C 
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Figura V.7. Reprezentarea liniară  a modelului cinetic de pseudo-ordin unu pentru adsorbția 
DCF pe materialele sintetizate utilizând o concentrație inițială de 20 mg/L la 3 temperaturi 

diferite 

25°C 

40°C 

55°C 
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Figura V.8. Reprezentarea liniară  a modelului cinetic de pseudo-ordin unu pentru adsorbția 
DCF pe materialele sintetizate utilizând o concentrație inițială de 30 mg/L la 3 temperaturi 

diferite  

  

 
  

 

25°C 

40°C 

55°C 
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Figura V.9. Reprezentarea liniară  a modelului cinetic de pseudo-ordin doi pentru adsorbția 
DCF pe materialele sintetizate utilizând o concentrație inițială de 10 mg/L la 3 temperaturi 

diferite  

25°C 

40°C 

55°C 
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Figura V.10. Reprezentarea liniară  a modelului cinetic de pseudo-ordin doi pentru adsorbția 
DCF pe materialele sintetizate utilizând o concentrație inițială de 20 mg/L la 3 temperaturi 

diferite 

 

 

 

55°C 
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Figura V.11. Reprezentarea liniară  a modelului cinetic de pseudo-ordin doi pentru adsorbția 
DCF pe materialele sintetizate utilizând o concentrație inițială de 30 mg/L la 3 temperaturi 

diferite 

55°C 

40°C 

25°C 
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Figura V.12. Reprezentarea modelului cinetic al difuziei intra-particulă pentru adsorbția DCF 
pe materialele sintetizate utilizând o concentrație inițială de 10 mg/L la 3 temperaturi diferite  

55°C 

25°C 

40°C 
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Figura V.13. Reprezentarea modelului cinetic al difuziei intra-particulă pentru adsorbția DCF 
pe materialele sintetizate utilizând o concentrație inițială de 20 mg/L la 3 temperaturi diferite  

55°C 

25°C 

40°C 
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Figura V.14. Reprezentarea modelului cinetic al difuziei intra-particulă pentru adsorbția DCF 
pe materialele sintetizate utilizând o concentrație inițială de 30 mg/L la 3 temperaturi diferite  

55°C 

25°C 

40°C 

BUPT



M
a

te
ri

a
le

 m
o

d
if

ic
a

te
 c

h
im

ic
 c

u
 l
ic

h
id

e
 io

n
ic

e
 a

p
li

ca
te

 î
n

 t
ra

ta
re

a
 a

p
e

lo
r 

re
zi

d
u

a
le

 

7
6

 

 

T
a
b

e
lu

l 
V

.6
. 

Pa
ra

m
e
tr

ii 
ci

n
e
ti
ci

 r
ez

u
lt
a
ți
 d

in
 a

p
lic

a
re

a
 m

o
d
el

e
lo

r 
ci

n
et

ic
e 

p
ri
v
in

d
 a

d
so

rb
ți
a
 D

C
F 

p
e 

m
a
te

ri
a
le

le
 s

in
te

ti
za

te
, 

la
 d

if
e
ri
te

 
co

n
ce

n
tr

a
ți
i 
in

iț
ia

le
 a

le
 D

C
F 

și
 T

=
2
5
°C

 

M
a
te

ri
a
l 

a
d

so
rb

a
n

t 

q
e
 e

x
p

 

(m
g

/
g

) 

P
s
e
u

d
o
 o

rd
in

 I
 

P
s
e
u

d
o
 o

rd
in

 I
I 

D
if

u
z
ia

 i
n

tr
a
-p

a
rt

ic
u

lă
 

q
e
 c

a
lc

 

(m
g

/
g

) 

k
1
 

(m
in

-1
) 

R
2

 
q

e
 c

a
lc

 

(m
g

/
g

) 

k
2

. 1
0

-3
 

(m
in

/
(m

g
/
g

))
 

R
2

 
k

in
t 

(m
g

/
g

 m
in

-1
/
2
) 

C
 

R
2

 

C
0

 =
 1

0
 m

g
/
L
 

M
g

3
A

l 
1
,3

8
 

0
,8

4
5
 

0
,0

2
5
0
 

0
,8

0
4
5
 

1
,7

1
 

1
6
,3

 
0
,9

6
5
0
 

0
,1

0
2
 

0
,2

0
9
 

0
,7

7
4
1
 

M
g

3
A

l-
IL

-C
O

S
 

8
,0

2
 

2
,8

9
 

0
,0

1
9
7
 

0
,5

7
4
8
 

9
,4

8
 

3
,6

7
 

0
,9

6
6
5
 

0
,5

5
6
 

1
,6

5
0
 

0
,7

1
4
6
 

M
g

3
A

l 
IL

-U
S

 
6
,0

0
 

2
,7

0
 

0
,0

1
4
9
 

0
,5

8
2
1
 

7
,1

1
 

3
,9

2
 

0
,9

5
1
1
 

0
,4

2
9
 

0
,8

7
3
 

0
,7

2
3
1
 

C
0

 =
 2

0
 m

g
/
L
 

M
g

3
A

l 
2
,2

9
 

0
,9

3
4
 

0
,0

1
1
2
 

0
,6

4
6
5
 

2
,3

7
 

2
3
,0

 
0
,9

8
6
6
 

0
,1

2
3
 

0
,7

2
2
 

0
,6

9
4
1
 

M
g

3
A

l-
IL

-C
O

S
 

1
5
,5

 
3
,7

8
 

0
,0

2
1
7
 

0
,6

0
8
2
 

1
6
,6

 
5
,1

5
 

0
,9

9
4
5
 

0
,7

4
4
 

7
,0

7
 

0
,6

9
9
3
 

M
g

3
A

l 
IL

-U
S

 
1
1
,9

 
5
,2

3
 

0
,0

1
6
2
 

0
,6

4
4
0
 

1
3
,7

 
2
,5

4
 

0
,9

7
1
1
 

0
,8

0
0
 

2
,3

6
 

0
,7

3
2
8
 

C
0

 =
 3

0
 m

g
/
L
 

M
g

3
A

l 
3
,3

8
 

1
,6

4
 

0
,0

1
4
1
 

0
,7

5
7
6
 

3
,6

9
 

1
1
,5

 
0
,9

8
7
6
 

0
,2

0
4
 

0
,8

5
2
 

0
,7

6
8
9
 

M
g

3
A

l-
IL

-C
O

S
 

2
3
,4

 
3
,0

7
 

0
,0

1
9
7
 

0
,6

4
1
1
 

2
3
,9

 
1
0
,4

 
0
,9

9
9
4
 

0
,5

2
4
 

1
7
,4

 
0
,7

2
4
6
 

M
g

3
A

l-
IL

-U
S

 
1
7
,1

 
4
,9

6
 

0
,0

2
0
5
 

0
,8

0
6
9
 

1
7
,9

 
6
,3

3
 

0
,9

9
8
4
 

0
,6

5
3
 

9
,4

2
 

0
,7

5
0
2
 

   

BUPT



D
rd

. 
In

g
. 

Ț
o

le
a

 N
ic

k 
S

a
m

u
e

l 

7
7

 

 

T
a
b

e
lu

l 
V

.7
. 

Pa
ra

m
e
tr

ii 
ci

n
e
ti
ci

 r
ez

u
lt
a
ți
 d

in
 a

p
lic

a
re

a
 m

o
d
el

e
lo

r 
ci

n
et

ic
e 

p
ri
v
in

d
 a

d
so

rb
ți
a
 D

C
F 

p
e 

m
a
te

ri
a
le

le
 s

in
te

ti
za

te
, 

la
 d

if
e
ri
te

 
co

n
ce

n
tr

a
ți
i 
in

iț
ia

le
 a

le
 D

C
F 

și
 T

=
4
0
°C

 

M
a
te

ri
a
l 

a
d

s
o
rb

a
n

t 

q
e
 e

x
p

 

(m
g

/
g

) 

P
s
e
u

d
o
 o

rd
in

 I
 

P
s
e
u

d
o
 o

rd
in

 I
I 

D
if

u
z
ia

 i
n

tr
a
-p

a
rt

ic
u

lă
 

q
e
 c

a
lc

 

(m
g

/
g

) 

k
1

 

(m
in

-1
) 

R
2

 
q

e
 c

a
lc

 

(m
g

/
g

) 

k
2

. 1
0

-3
 

(m
in

/
(m

g
/
g

))
 

R
2

 
k

in
t 

(m
g

/
g

 m
in

-1
/
2
) 

C
 

R
2

 

C
0

 =
 1

0
 m

g
/
L
 

M
g

3
A

l 
1
,5

9
 

0
,7

7
1
 

0
,0

0
9
6
 

0
,6

1
4
9
 

1
,7

9
 

2
6
,1

 
0
,9

8
1
0
 

0
,2

1
8
 

-0
,3

4
2
 

0
,9

9
0
8
 

M
g

3
A

l-
IL

-C
O

S
 

8
,5

8
 

3
,2

5
 

0
,0

2
0
7
 

0
,6

0
3
5
 

1
1
,1

 
3
,0

7
 

0
,9

5
7
9
 

1
,5

3
 

-3
,5

1
 

0
,9

9
9
8
 

M
g

3
A

l 
IL

-U
S

 
5
,9

5
 

2
,4

4
 

0
,0

1
8
5
 

0
,5

7
2
9
 

7
,3

6
 

3
,5

9
 

0
,9

4
2
9
 

1
,0

9
 

-2
,7

7
 

0
,9

9
1
8
 

C
0

 =
 2

0
 m

g
/
L
 

M
g

3
A

l 
2
,3

5
 

1
,2

7
 

0
,0

1
2
1
 

0
,6

2
7
8
 

2
,5

3
 

1
6
,5

 
0
,9

7
5
8
 

0
,3

5
6
 

-0
,6

1
3
 

0
,9

9
0
2
 

M
g

3
A

l-
IL

-C
O

S
 

1
5
,8

 
5
,4

1
 

0
,0

2
5
5
 

0
,7

9
9
2
 

1
6
,9

 
4
,9

2
 

0
,9

9
6
2
 

1
,8

2
 

1
,2

6
 

0
,9

7
9
5
 

M
g

3
A

l-
IL

-U
S

 
1
2
,7

 
6
,2

4
 

0
,0

2
3
7
 

0
,7

5
9
5
 

1
5
,2

 
2
,1

3
 

0
,9

7
0
1
 

2
,0

8
 

-4
,2

3
 

0
,9

9
3
9
 

C
0

 =
 3

0
 m

g
/
L
 

M
g

3
A

l 
3
,8

7
 

1
,8

9
 

0
,0

1
5
3
 

0
,6

6
9
9
 

4
,5

7
 

6
,3

2
 

0
,9

6
0
5
 

0
,6

5
6
 

-1
,5

3
 

0
,9

9
6
0
 

M
g

3
A

l-
IL

-C
O

S
 

2
6
,6

 
3
,2

4
 

0
,0

2
0
6
 

0
,5

3
1
3
 

2
7
,3

 
7
,8

4
 

0
,9

9
9
0
 

1
,7

0
 

1
3
,1

 
0
,9

9
2
8
 

M
g

3
A

l-
IL

-U
S

 
3
4
,4

 
5
,9

7
 

0
,0

2
3
2
 

0
,7

5
3
4
 

2
5
,5

 
5
,0

1
 

0
,9

9
8
1
 

2
,0

4
 

7
,8

7
 

0
,9

9
1
2
 

    

BUPT



M
a

te
ri

a
le

 m
o

d
if

ic
a

te
 c

h
im

ic
 c

u
 l
ic

h
id

e
 io

n
ic

e
 a

p
li

ca
te

 î
n

 t
ra

ta
re

a
 a

p
e

lo
r 

re
zi

d
u

a
le

 

7
8

 

 

T
a
b

e
lu

l 
V

.8
. 

Pa
ra

m
e
tr

ii 
ci

n
e
ti
ci

 r
ez

u
lt
a
ți
 d

in
 a

p
lic

a
re

a
 m

o
d
el

e
lo

r 
ci

n
et

ic
e 

p
ri
v
in

d
 a

d
so

rb
ți
a
 D

C
F 

p
e 

m
a
te

ri
a
le

le
 s

in
te

ti
za

te
, 

la
 d

if
e
ri
te

 
co

n
ce

n
tr

a
ți
i 
in

iț
ia

le
 a

le
 D

C
F 

și
 T

=
5
5
°C

 

M
a
te

ri
a
l 
a
d

s
o
rb

a
n

t 
q

e
 e

x
p

 

(m
g

/
g

) 

P
s
e
u

d
o
 o

rd
in

 I
 

P
se

u
d

o
 o

rd
in

 I
I 

D
if

u
z
ia

 i
n

tr
a
-p

a
rt

ic
u

lă
 

q
e
 c

a
lc

 

(m
g

/
g

) 

k
1
 

(m
in

-1
) 

R
2

 
q

e
 c

a
lc

 

(m
g

/
g

)  

k
2

. 1
0

-3
 

(m
in

/
(m

g
/
g

))
 

R
2

 
k

in
t 

(m
g

/
g

 m
in

-1
/

2
) 

C
 

R
2

 

C
0

 =
 1

0
 m

g
/
L
 

M
g

3
A

l 
1
,6

4
 

0
,8

3
4
 

0
,0

1
0
3
 

0
,6

2
6
0
 

1
,8

3
 

2
0
,4

 
0
,9

7
2
0
 

0
,2

4
1
 

-0
,4

7
5
 

0
,9

9
4
6
 

M
g

3
A

l-
IL

-C
O

S
 

8
,7

3
 

3
,2

2
 

0
,0

1
9
8
 

0
,6

4
0
6
 

1
1
,1

 
4
,3

5
 

0
,9

8
0
2
 

1
,3

9
 

-2
,3

1
 

1
,0

0
0
 

M
g

3
A

l-
IL

-U
S

 
6
,4

5
 

3
,2

6
 

0
,0

1
7
4
 

0
,7

7
1
4
 

7
,4

8
 

4
,5

7
 

0
,9

7
5
4
 

1
,0

5
 

-2
,0

6
 

0
,9

9
8
7
 

C
0

 =
 2

0
 m

g
/
L
 

M
g

3
A

l 
2
,5

1
 

1
,2

3
 

0
,0

1
2
8
 

0
,6

9
2
7
 

2
,7

6
 

1
3
,1

 
0
,9

7
8
0
 

0
,3

7
5
 

-0
,6

8
5
 

0
,9

9
9
1
 

M
g

3
A

l-
IL

-C
O

S
 

1
6
,8

 
5
,3

8
 

0
,0

2
2
0
 

0
,7

2
1
0
 

1
9
,1

 
3
,9

1
 

0
,9

9
4
7
 

2
,0

3
 

0
,6

7
5
 

0
,9

7
5
1
 

M
g

3
A

l-
IL

-U
S

 
1
3
,4

 
5
,6

3
 

0
,0

2
3
5
 

0
,7

0
1
4
 

1
5
,8

 
2
,3

1
 

0
,9

7
4
2
 

2
,1

9
 

-4
,1

8
 

0
,9

9
3
3
 

C
0

 =
 3

0
 m

g
/
L
 

M
g

3
A

l 
3
,8

8
 

1
,0

2
 

0
,0

1
6
2
 

0
,6

3
3
0
 

4
,7

8
 

5
,1

6
 

0
,9

4
0
4
 

0
,6

8
7
 

-1
,7

6
 

0
,9

9
3
5
 

M
g

3
A

l-
IL

-C
O

S
 

2
7
,9

 
3
,7

6
 

0
,0

1
5
3
 

0
,4

5
2
7
 

2
8
,2

 
8
,1

1
 

0
,9

9
8
9
 

1
,8

3
 

1
3
,2

 
0
,9

9
5
2
 

M
g

3
A

l-
IL

-U
S

 
2
5
,5

 
6
,5

9
 

0
,0

2
3
1
 

0
,7

7
8
5
 

2
6
,6

 
4
,7

2
 

0
,9

9
8
1
 

2
,1

0
 

8
,3

1
 

0
,9

8
7
2
 

  

BUPT



Drd. Ing. Țolea Nick Samuel 

79 

 

 Conform datelor prezentate în Tabelele V.6. - V.8., aplicarea modelului 
cinetic de pseudo-ordin unu a condus la diferențe mari între valorile capacității de 
adsorbție la echilibru determinate pe cale experimentală și cele obținute prin 
modelare. Această observație, corelată cu valorile mai scăzute ale coeficienților de 
regresie conduc la concluzia că modelul cinetic de pseudo-ordin unu nu descrie 
procesul de adsorbție al diclofenacului pe materialele sintetizate. 
 Dependențele liniare t/qt funcție de t (Figurile V.9. - V.11.), obținute prin 
aplicarea modelului cinetic de pseudo-ordin doi, indică o bună concordanță a acestui 
model cu datele experimentale. Coeficienții de corelare rezultați din reprezentările 
liniare au valori mai mari de 0,98 pentru toate situațiile studiate. De asemenea, 
valorile capacității de adsorbție obținute pe cale experimentală sunt foarte apropiate 
de valorile obținute din reprezentările grafice pentru toate materialele studiate, la 
concentrațiile inițiale ale soluției de DCF și la toate cele 3 temperaturi. Ca atare, se 
poate concluziona că procesul de adsorbție a DCF pe materialele sintetizate este 
descris fidel de modelul cinetic de pseudo-ordin doi [294]. 
 Din dependenţele qt funcţie de t1/2 (Figurile V.12. - V.14.) se poate 
observa că adsorbția DCF pe materialele sintetizate prezintă un mecanism complex, 
care are loc în două etape ce corespund celor două paliere din diagrame. Primul 
palier corespunde unui proces de adsorbție instantaneu, caracterizat de difuzia 
solutului la nivelul suprafeței externe a adsorbantului. Al doilea palier, cu panta mai 
mică, poate fi atribuit procesului de adsorbție ce decurge gradual la nivelul porilor 
materialelor adsorbante și corespunde etapei determinante de viteză [303]. 
 Cea mai bună potrivire a datelor de adsorbție a DCF cu modelul cinetic de 
pseudo ordin doi indică faptul că procesul de adsorbție corespunde unei 
chemosorbții, etapa determinantă de viteză fiind partajarea sau schimbul de 
electroni între DCF și locurile active/grupările funcționale ale materialelor 
adsorbante studiate [304]. 
 
 V.3.3. Studii termodinamice privind adsorbția DCF pe 
materialele sintetizate 
 
 Pentru a evalua natura procesului de adsorbție a DCF pe materialele 
sintetizate, au fost evaluați parametrii termodinamici: entalpia standard (∆H°), 
entropia (∆S°) și energia liberă Gibbs (∆G°) au fost evaluați folosind următoarele 
ecuații: 
 

ΔGC = −RTlnKD       (7) 
Go = Ho - TSo      (8) 

lnKD = ΔS∘

F − ΔH∘

RT
       (9) 

GD = H&
$&

                  (10) 

 
unde:   ΔGo este energia liberă Gibbs (KJ/mol),  
 ΔSo este entropia și căldura de adsorbție (J/mol K), 
 ΔHo este entalpia (kJ/mol),  
 T este temperatura absolută (K),  
 R este constanta universală a gazelor (8,314 J/(mol∙K)) și  
 Kd este coeficientul de distribuție. 
 
 Variabilele termodinamice ΔH° și ΔS° au fost obținute din panta și ordonata 
la origine a reprezentărilor graficelor Von't Hoff ale lnKd față de 1/T (Figura V.15.), 
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iar valorile rezultate împreună cu valoarea energiei liberă Gibbs ΔGo calculată cu 
ecuația (8) și coeficienții de corelație sunt prezentate în Tabelul V.9. 
 

 

 

 
Figura V.15. Reprezentările termodinamice lnkd versus 1/T pentru adsorbția DCF pe 

materialele sintetizate 

Mg3Al 

Mg3Al-IL-COS 

Mg3Al-IL-US 
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Tabelul V.9. Parametrii termodinamici ai adsorbției DCF pe materialele sintetizate 
 

Materialul 
adsorbant 

C0 

(mg/L) 
ΔH0 

(KJ/mol) 
ΔS0 

(J/mol·K) 

ΔG0 

(KJ/mol) R2 

298 (K) 313 (K) 328 (K) 

Mg3Al 

10 1,83 -9,31 4,60 4,74 4,88 0,9697 
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 

Mg3Al-IL-COS 

10 3,93 26,8 -4,08 -4,48 -4,88 0,9992 
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 

Mg3Al-IL-US 

10 6,40 23,4 -0,597 -0,949 -1,30 0,8538 
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 pozitivă a entropiei, ΔH0 indică faptul că procesul de adsorbție a 
DCF pe materialele sintetizate este de natură endotermică. În cazul probelor 
funcționalizate (Mg3Al-IL-COS și Mg3Al-IL-US) fezabilitatea și spontaneitatea 
procesului de adsorbție a fost confirmată de valorile negative obținute ale ΔG0, iar 
aceste valori sunt mai negative odată cu creșterea temperaturii și odată cu 
creșterea concentrației inițiale de DCF, sugerând că la concentrații mai mari de DCF 
în soluție sunt disponibile mai multe grupe active în soluție, care asigură un contact 
mai bun cu suprafața adsorbantului și conduc la o eficiență de adsorbție mai mare. 
Valoarea pozitivă a entropiei, ΔSo a sugerat o creștere a interacțiunilor aleatorii la 
interfața solid/lichid în timpul adsorbției DCF pe probele funcționalizate. În cazul 
Mg3Al nefuncționalizat din cauza absenței grupărilor funcționale conferite de IL de pe 
suprafața adsorbantului, aceste interacțiuni aleatorii la interfața solid/lichid au 
scăzut, fapt sugerat și de valorile negative obținute pentru entropie, ΔSo. 

 
 V.3.4. Studii de echilibru privind adsorbția DCF pe materialele 
sintetizate 
 
 Studiile de echilibru furnizează informații cu privire la capacitatea maximă 
de adsorbție și la afinitatea materialelor utilizate ca adsorbanți în raport cu poluanții 
țintă. Utilizarea izotermelor de echilibru sunt esențiale pentru a interpreta 
interacțiunea dintre adsorbant și adsorbit. Modelarea datelor experimentale permite 
identificarea mecanismului procesului si permite evaluarea teoretică a capacităților 
de adsorbție la echilibru. În această etapă, ecuațiile neliniare ale izotermelor 
Langmuir, Freundlich și Sips au fost utilizate pentru modelarea datelor 
experimentale. 
  Izoterma Langmuir presupune că adsorbția poluantului țintă are loc ca o 
acoperire completă monostrat pe suprafața adsorbantului ce conţine un număr finit 
de centri activi, echivalenţi din punct de vedere energetic [305]. Izoterma Langmuir 
ia în considerare efectul saturării suprafeței, asimilând adsorbţia cu un fenomen 
chimic. Ecuația neliniară a izotermei Langmuir este dată de ecuația (11) [306]: 
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qe= qmL
KLCe

1+KLCe
        (11) 

 
în care: qe  –  cantitatea de DCF reținută la echilibru, mg/g; 
   qmL – cantitatea maximă de adsorbit reținută pentru acoperirea integrală la  
           nivel de monostrat, mg/g; 
            Ce  – concentraţia la echilibru a DCF, mg/L;  
        KL – constanta Langmuir (coeficient de adsorbție) legat de energia de  
          adsorbție, L/mg. 
   
 În contrast, izoterma Freundlich presupune că adsorbția are loc în mai multe 
straturi. Forma neliniară a izotermei Freundlich este dată de ecuația (12) [307]: 
 

qe=KF∙Ce
  1/n        (12) 

 
unde: qe  – capacitatea de adsorbție la echilibru, mg/g; 
          Ce – concentraţia adsorbitului în soluție, la echilibru, mg/L; 
          KF - constanta Freundlich, (mg1-1/n L1/n/g); 
       n - factor de neomogenitate (legat de energia de adsorbţie), adimensional. 
  
 Pentru a stabili dacă adsorbția DCF corespunde unui sistem de adsorbție 
heterogen, implicând o adsorbție localizată fără interacțiune adsorbit-adsorbant se 
folosește izoterma Sips, o formă combinată de izotermă Langmuir și Freundlich. 
Acest model este dat de următoarea ecuație:  
 

qe=qmS
KSCe

  m

1+KSCe
  m        (13) 

 
unde: qmS - capacitate maximă de adsorbție în modelul Sips (mg/g); 
 KS- constanta izotermei Sips (Lm/mgm); 
 m – exponent. 
 
 Rezultatele experimentale obținute în studiul privind echilibrul procesului 
sunt prezentate în Tabelul V.10.  
 Reprezentările grafice ale izotermelor studiate pentru adsorbția DCF pe 
materialele sintetizate sunt prezentate în Figura V.16., iar parametrii obținuți sunt 
rezumați în Tabelul V.11. 
 Funcționalizarea materialelor cu clorura de metil trilachil amoniu determină 
o creștere a eficienței lor adsorbante ceea ce înseamnă că grupările funcționale din 
lichidul ionic contribuie la procesul de îndepărtare a DCF din soluțiile apoase. 
Funcționalizarea prin ultrasonare a LDH, a condus la o creștere de 2 ori a capacității 
de adsorbție a materialului Mg3Al-IL-US în raport cu cea a hidroxidului dublu 
stratificat brut Mg3Al. Proba obținută prin co-sinteză (Mg3Al-IL-COS) dezvoltă o 
capacitate maximă de adsorbție de 3 ori mai mare decât capacitatea dezvoltată de 
Mg3Al brut. Acest rezultat a fost atribuit intercalării lichidului ionic între straturile 
LDH, așa cum s-a observat din analiza morfo-structurală a probelor. Prin 
funcționalizarea LDH cu IL prin co-sinteză se evită acoperirea suprafeței LDH sub 
formă de peliculă care determină scăderea porozității materialului și implicit 
scăderea adsorbției DCF în porii LDH, așa cum s-a constatat de altfel în cazul probei 
obținute prin ultrasonare. Se poate afirma că în procesul de adsorție a DCF pe 
Mg3Al-IL-COS atât grupările funcționale ale IL, cât și porozitatea suprafaței LDH 
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contribuie prin efectul lor sinergic la îndepărtarea DCF din soluțiile apoase,  
obținându-se cea mai mare valoare a capacității maxime de adsorbție [294]. 

 
Tabelul V.10. Dependența capacității de adsorbție a materialelor sintetizate în 

funcție de concentrația de echilibru a DCF din soluțiile apoase  
 

Material 
adsorbant 

m 
 (g) 

Ci  
 (mg/L) 

Ce  
(mg/L) 

q 
 (mg/g) 

 
 
 
 
 

Mg3Al 

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 
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 

 
 
 
 
 

Mg3Al-IL-COS 

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 
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 

 
 
 
 
 

Mg3Al-IL-US 

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 
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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Figura V.16. Izotermele neliniare ale adsorbției DCF pe materialele sintetizate 

Mg3Al 

Mg3Al-IL-COS 

Mg3Al-IL-US 
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Tabelul V.11. Parametrii Langmuir, Freundlich și Sips pentru adsorbția DCF pe 
materialele sintetizate 

 
Model 

Parametru Mg3Al Mg3Al-IL-US Mg3Al-IL-COS 

qm exp (mg/g) 71,5 169 277 

 
Langmuir 

qmL (mg/g) 
KL (L/mg) 

R2 

334 
0,00077 
0,97124 

320 
0,00547 
0,99052 

648 
0,00635 
0,99866 

 
Freundlich 

KF (mg1-1/n L1/n/g) 
1/n 
R2 

0,0922 
0,155 

0,99355 

4,16 
0,698 

0,97003 

7,25 
0,770 

0,99477 
 

Sips 
qmS (mg/g) 

KS (Lm/mgm) 
m 
R2 

103 
0,00008 

1,62 
0,99821 

207 
0,00207 

1,39 
0,99738 

328 
0,00635 

1,01 
0,99867 

 
 Comparând parametrii izotermelor utilizate pentru modelarea datelor 
experimentale, se poate concluziona că adsorbția DCF pe materialele studiate este 
cel mai bine descrisă de modelul Sips. În acest caz s-au obținut coeficienți de 
corelație apropiați de unitate și capacități maxime de adsorbție calculate din model 
apropiate de cele obținute experimental. Acest lucru indică faptul că adsorbția DCF 
pe materialele studiate are loc ca un proces heterogen, și nu ca o acoperire 
monostrat. 
 În Figura V.17. sunt prezentate spectrele FTIR ale materialelor sintetizate 
înainte și după adsorbția DCF. Prezentarea comparativă a celor două spectre poate 
permite explicarea mecanismului de reținere a DCF pe materialele sintetizate.  
 Spectrul diclofenacului de sodiu prezintă câteva benzi de absorbție IR 
caracteristice: un vârf la aproximativ 1600 cm-1 atribuit legăturilor C=C din ciclul 
benzenic, două benzi de adsorbție situate la 1576 și 1507 cm-1 datorită întinderii 
C=O și C=C întinderea grupării carboxil și două vârfuri situate la 1306 și 1283 cm-1 
atribuite vibrațiilor de întindere C-N [308]. După adsorbția DCF, în spectrele 
materialelor sintetizate apar benzile de vibrație datorate grupării carboxil din 
structura DCF. Umerii slabi la 1500 și 1575 cm-1 observați în spectrul Mg3Al după 
adsorbția DCF, la 1506 și 1579 cm-1 observați în spectrul Mg3Al-IL-COS și respectiv 
la 1504 și 1581 cm-1 observați în spectrul Mg3Al-IL-US ar putea fi atribuit întinderii 
C=O și întinderii C=C a grupării carboxil din diclofenac. Aceste benzi de absorbție se 
suprapun pe banda atribuită vibrațiilor de întindere ale anionului carbonat, astfel 
încât este de presupus că gruparea carboxil a înlocuit anionii carbonat plasați pe 
suprafața pozitivă a hidroxidului dublu stratificat. Benzile de absorbție mai sus 
menționare sunt mai evidente când cantitatea de DCF adsorbită este mai mare. 
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Figura V.17. Spectrele FTIR ale materialelor sintetizate înainte și după adsorbția DCF  
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 Comparând capacitatea maximă de adsorbție dezvoltată de materialele 
sintetizate de noi cu capacitatea de adsorbție raportată în literatură și dezvoltată de 
alte materiale folosite în procesul de îndepărtare a DCF din soluții apoase (Tabelul 
V.12.) s-a putut concluziona că prin funcționalizarea Mg3Al cu clorură de metil 
trialchilamoniu, în special prin co-sinteză se obține un adsorbant eficient și de înaltă 
performanță, promițător pentru utilizare în procesul de tratare a apelor cu conținut 
de substanțe farmaceutice.  
 
Tabelul V.12. Comparație între capacitățile de adsorbție ale adsorbanților similari 

dezvoltate în procesele de tratare a soluțiilor apoase care conțin DCF 
 

Materialul adsorbant pH qm (mg/g) 
Referință 

bibliografică 

Hidroxid dublu stratificat MgAl depus pe 
cărbune activ obținut din palmier 

5,65 168 [309] 

 

Organobentonită cu hexadeciltrimetilamoniu 
(OBHDTMA) 

7,0 388 [310] 

Cărbune activ granular 4,0 6,847 [304] 

Filme pe bază de alginat/carbon 3,0 29,9 [311] 

Montmorillonit K10 intercalat cu cationi de 
bromură de cetiltrimetilamoniu 

 

 

7,0 

 

55,46 

[312] 
Zn Al – LDH 7,0 94,32 

ZnAl – LDH calcinat 7,0 737,02 

Mg3Al 7,0 103 

Studiul prezent Mg3Al IL-US 7,0 207 

Mg3Al IL-COS 7,0 328 

 
 
 V.4. Concluzii parțiale 
 

 Capacitatea de adsorbție a Mg3Al rezultat din sinteză prin co-precipitare la 
suprasaturație joasă, cât și funcționalizat cu clorura de metil trialchil amoniu 
prin ultrasonare sau co-sinteză a fost testată în procesul de tratare a apelor 
cu conținut de diclofenac.  

 Valoarea optimă a pH-ului pentru care s-a atins capacitatea maximă de 
adsorbție în condițiile de lucru date a fost 7, deoarece o dată cu creșterea 
pH-ului inițial al soluțiilor de DCF de la 4 la 7, capacitatea de adsorbție a 
tuturor materialelor studiate a crescut. La valori ale pH-ului = 8 s-a 
observat scăderea gradului de îndepărtare a DCF, cât și a capacității de 
adsorbție a materialelor studiate. La valori mai mari ale pH-ului,  s-a 
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constatat din nou o creștere a parametrilor studiați, aspect atribuit unui 
proces de aglomerare a DCF și nu procesului de adsorbție. 

 Pentru toate materialele studiate și pentru toate concentrațiile inițiale ale DCF, 
echilibrul dintre adsorbant și adsorbit se atinge la un timp de contact de 60 
minute. O dată cu creșterea concentrației inițiale a DCF din soluțiile apoase se 
intensifică și eficiența de adsorbție a materialelor studiate. Capacitatea de 
adsorbție prezintă o creștere ușoară și cu creșterea temperaturii de lucru.  

 Se poate concluziona că procesul de adsorbție a DCF pe materialele studiate 
este descris fidel de modelul cinetic de pseudo-ordin doi, deoarece dependenţele 
liniare obţinute, indică o bună concordanţă a acestui model cu datele 
experimentale. Valorile capacității de adsorbție obținute pe cale experimentală 
sunt foarte apropiate de valorile obținute din reprezentările grafice pentru toate 
materialele studiate, la toate cele 3 concentrații inițiale ale DCF din soluții 
apoase și la toate cele 3 temperaturi. 

 Studiile termodinamice au indicat faptul că procesul de adsorbție a DCF pe 
materialele sintetizate este de natură endotermică. 

 S-a observat că probele funcționalizate cu IL studiat au prezentat o performanță 
mai bună decât Mg3Al brut. Capacitatea maximă de adsorbție dezvoltată de 
materialele studiate crește în ordinea: 
                              Mg3Al<Mg3Al-IL-US<Mg3Al-IL-COS 

 Procesul de adsorbție al DCF pe materialele studiate este cel mai bine descris de 
forma neliniară a izotermei Sips. Acest lucru indică faptul că adsorbția DCF pe 
materialele studiate descrie un proces eterogen, nu o acoperire monostrat. 

 Materialele sintetizate, în special Mg3Al funcționalizat cu clorura de metil trialchil 
amoniu prin co-sinteză prezintă o capacitate de adsorbție a DCF similară sau 
chiar mult mai mare decât capacitatea de adsorbție devoltată de alți adsorbanți 
prezentați în literatura de specialitate, ceea ce indică faptul că noile materiale 
sintetizate  pot fi utilizate cu preformanțe ridicate în procesul de tratare a apelor 
cu conținut de diclofenac.  

 Corelând rezultatele din capitolul de caracterizare a adsorbanților (capitolul IV) 
cu rezultatele din studiile de echilibru și studiile termodinamice se evidențiază 
rolul benefic al IL în procesul de adsorbție a DCF din soluții apoase. Prezența sa 
în structura Mg3Al contribuie la: (1) perturbarea structurii ordonate a acestuia 
care conduce la creșterea siturilor active de pe suprafața adsorbantului, (2) 
creșterea grupărilor funcționale în structura adsorbantului  (3) conferirea unui 
efect sinergic în procesul de adsorbție, (4) datorită grupărilor sale funcționale se 
asigură o anumită interacțiune electrostatică cu poluantul țintă și determină o 
adsorbție heterogenă a DCF din soluții apoase. 
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Capitolul VI. Aplicarea materialelor sintetizate în 
procesul de adsorbție a ionului Pd(II) din soluții 

apoase 
 
 

 VI.1. Obiective  
 
 În cadrul acestui capitol cercetările au vizat determinarea performanțelor 
adsorbtive ale materialelor sintetizate și caracterizate în procesul de tratare apelor 
cu conținut de paladiu, în vederea recuperării acestuia. Astfel s-au trasat 
următoarele obiective specifice: 

 Studiul eficienței procesului de adsorbție a Pd pe materialele sintetizate în 
funcție de o serie de parametrii fizico-chimici: timpul de agitare al masei de 
reacție, temperatura, concentrația inițială a ionilor de Pd din soluția apoasă, 
respectiv influența ionilor străini; 

 Interpretarea datelor obținute prin studii cinetice, termodinamice și de 
echilibru în vederea stabilirii condițiilor optime de adsorbție a Pd(II) din 
soluțiile apoase, precum și stabilirea mecanismului ce stă la baza 
îndepărtării acestuia cu ajutorul noilor materiale dezvoltate.  
 

 VI.2. Modul de lucru 
 
 Compușii Mg3Al, respectiv Mg3Al funcționalizați cu clorură de metil-trialchil-
amoniu au fost utilizați ca materiale adsorbante în procesul de recuperare a ionilor 
de Pd(II) din soluții apoase. Adsorbția ionilor  Pd(II) s-a efectuat în mod 
discontinuu, la viteze constante de agitare, 200 rpm, folosind o baie de agitare 
Julabo SW23, la 25±2 °C. Eficiența noilor materiale sintetizate a fost determinată 
prin studiul dependenței capacității de adsorbție dezvoltate de acestea în funcție de 
timpul de agitare, temperatură și de concentrația inițială a ionilor Pd din soluțiile 
apoase. Din studiul literaturii de specialitate s-a concluzionat că ionii Pd sunt mai 
bine adsorbiți la valori ale pH-ului mai mici de 4 [313]. Prin urmare, toate studiile de 
adsorbție au fost efectuate folosind soluții de Pd cu un pH inițial în jurul valorii de 
3,6, cel mai mic pH posibil la care se evită dizolvarea LDH. Valoarea pH-ului a fost 
ajustată cu o soluție de NaOH 1M sau HCI 1M, iar pH-ul a fost măsurat folosind un 
pH-metru Mettler Toledo. 
 Pentru a determina momentul în care se stabilește echilibrul între adsorbant 
și adsorbit s-au efectuat experimente de adsorbție la durate de timp cuprinse în 
intervalul 5-180 min.Masa de reacție a constat din 25 mL de soluții de Pd(II) de 50 
mg/L și 0,025 g din material adsorbant. Studiile cinetice au fost efectuate la trei 
temperaturi diferite (298 K, 313 K și 328 K). Pentru a determina eficiența 
materialelor studiate în procesul de recuperare a ionilor de Pd din soluțiile apoase, 
capacitatea maximă de adsorbție a fost stabilită prin studii de echilibru. Practic, 
studiile de echilibru au fost efectuate folosind soluții de Pd(II) cu diferite valori ale 
concentrațiilor inițiale (5-500 mg/L Pd(II)), menținând constanți restul parametrilor 
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operaționali: pH=3,6, raport solid : lichid, S:L = 1:1, timp de agitare de 60 de 
minute și temperatura T=25°C. 
 După agitarea masei de reacție, probele au fost filtrate, iar concentrația 
reziduală a ionilor Pd(II) a fost determinată prin spectrometrie de absorbție 
atomică, folosind un spectrometru de absorbție atomică Varian SpectrAA 280 FS.  
 Eficiența de adsorbție a materialelor studiate a fost exprimată prin 
cantitatea de ioni Pd(II) adsorbită pe 1 g de adsorbant, în comformitate cu ecuația 
(1) prezentată în capitolul V.  

Pentru a determina măsura în care ionii străini prezenți în ape influențează 
procesul de recuperare a Pd din soluții apoase s-a utilizat ca adsorbant materialul 
care a dezvoltat cea mai bună performanță în procesul de recuperare a ionilor de Pd 
din soluții apoase și anume, hidroxidul dublu stratificat de tip Mg3Al funcționalizat 
prin co-sinteză cu clorura de metil trialchil amoniu, Mg3Al-IL-COS. A fost studiat 
efectul tăriei ionice asupra capacității de adsorbție a Pd într-un interval de 0,001-
0,1M (0,001, 0,005, 0,01, 0,05 și 0,1 M) prin adaosul unei soluții de NaCl. În plus, 
efectul ionilor comuni coexistenți a fost investigat prin adaosul unor soluții 0,01 M 
de KCl, NaCl, NH4Cl, CaCl2 sau NaNO3 în soluții cu conținut 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 adsorbție a Pd(II) pe materialele 
sintetizate 
 
 VI.3.1. Studii cinetice privind adsorbția Pd(II) pe materialele 
sintetizate 
  
 Studiile de adsorbție efectuate la timpi diferiți de agitare au condus la 
concluzia că indiferent de temperatura de lucru, echilibrul adsorbant-adsorbat a fost 
atins  în 60 de minute. Dependența capacităților de adsorbție dezvoltate de 
materialele adsorbante studiate în funcție de timpul de agitare, la trei valori ale 
temperaturii, sunt prezentate în Tabelul VI.1. și Figura VI.1.  
S-a observat că materialele obținute prin funcționalizarea Mg3Al cu lichidul ionic 
prezintă o capacitate de adsorbție mai mare comparativ cu Mg3Al. La temperatura 
de 298 K, gradul de recuperare a ionilor de Pd (II) din soluție pe compusul Mg3Al 
nefuncționalizat a fost de 75,6%, în timp ce compușii obținuți prin funcționalizare au 
dezvoltat eficiențe de îndepărtare de peste 95%. Eficiența de eliminare a crescut 
odată cu creșterea temperaturii. De asemenea, materialul funcționalizat prin co-
sinteză a prezentat o eficiență de eliminare de 100% la 313 K; compusul rezultat 
din funcționalizare prin ultrasonare a dezvoltat de asemenea o eficiență de eliminare 
completă la 328 K.  

Rezultatele experimentale au fost modelate cu modelul cinetic pseudo-
ordinu unu, pseudo-ordin doi și modelul difuziei intra-particulă pentru a stabili etapa 
care limitează viteza procesului de adsorbție și tipul mecanismului de adsorbție. 
Ecuațiile liniare ale modelelor cinetice utilizate au fost prezentate în capitolul 
anterior (cap.V.3.2).  

Reprezentarea grafică a modelului cintetic de pseudo-ordin unu este redată 
în Figura VI.2. Parametrii cinetici caracteristici modelului de pseudo-ordin doi pe 
materialele sintetizate au fost determinați din reprezentările grafice redate în 
Figura VI.3. Reprezentările liniare qt în funcție de t1/2 specifice modelului difuziei 
intra-particulă sunt prezentate în Figura VI.4. 
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 Valorile constantelor de viteză rezultate din calcul, împreună cu coeficienții 
de corelare sunt redate în Tabelul VI.2. 
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Figura VI.1. Influența timpului de contact asupra capacității de adsorbție a ionilor Pd(II) din 
soluții apoase la trei valori ale temperaturii
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Figura VI.2. Reprezentarea modelului cinetic de pseudo-ordin unu pentru adsorbția ionilor  

Pd(II) pentru trei valori ale temperaturii 
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Figura VI.3. Reprezentarea modelui cinetic de pseudo-ordin doi pentru adsorbția ionilor  

Pd(II) pentru trei valori ale temperaturii 
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Figura VI.4.  Reprezentarea modelului de difuzie intra-particulă pentru adsorbția ionilor Pd(II) 

la trei valori ale temperaturii
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Rezultatele obținute arată că cinetica adsorbției Pd(II) pe materialele sintetizate 
este descrisă de modelul cinetic de pseudo-ordin doi. Aplicarea acestui model a condus 
la valori ale coeficienților de corelare apropiate de 1, iar capacitatea de adsorbție la 
echilibru rezultată din modelare este apropiată de valoarea determinată pe cale 
experimentală. Aceste constatări sugerează că etapa determinantă de viteză poate fi 
adsorbția chimică sau chemosorbția, procese care implică forțe de valență prin 
partajarea sau schimbul de electroni între adsorbant și adsorbit.  

Procesul de chemosorbție este unul complex, care are loc în două etape, 
conform reprezentării modelului de difuzie intra-particulă (Figura VI.4.). În primele 8 
minute, Pd(II) difuzează prin soluție până când ajunge la suprafața LDH, apoi etapa 
determinantă de viteză este controlată de adsorbția Pd(II) în interiorul particulelor de 
Mg3Al brut sau funcționalizat [314,315]. 
 
 VI.3.2. Studii termodinamice privind adsorbția Pd(II) pe 
materialele sintetizate 
 

Într-un proces de adsorbție, energia de activare, Ea reprezintă energia minimă 
necesară adsorbitului pentru a interacționa cu grupările funcționale de pe suprafața 
adsorbantului. În cazul în care interacțiunile dintre adsorbant și adsorbit implică forțe 
slabe, se obține o energie de activare mai mică de 4,2 kJ/mol, ceea ce înseamnă că are 
loc o fizisorbție. În cazul în care interacțiunile dintre adsorbant și adsorbit implică forțe 
mai puternice, se obțin valori mai mari ale Ea, ceea ce sugerează că are loc o 
chemosorbție [316].  

Energia de activare a fost determinată conform ecuației Arrhenius descrisă de 
ecuația:  
 

lnk = lnA − IJ
KL                                                                                   (1), 

    
 Dependențele lnK2 versus 1/T (Figura VI.5.) au permis calcularea energiei de 
activare Ea pentru procesul de adsorbție a ionilor de Pd pe materialele sintetizate 
(Tabelul VI.3.). Valorile obținute indică următoarele:  
a) Pentru adsorbția Pd pe Mg3Al, Ea a fost 2,97 kJ/mol ceea ce corespunde unui proces 

de fizisorbție în porii materialului adsorbant; 
b) Energia de activare  necesară adsorbției Pd pe materialul rezultat la funcționalizarea 

prin co-sinteză cu clorură de metil trialchil amoniu a fost 14,72 kJ/mol, respectiv 
10,68 kJ/mol pe materialul obținut la funcționalizarea prin ultrasonare. 

Date fiind valorile mari ale Ea, putem sugera că gruparea amino introdusă în 
structura Mg3Al implică forțe mai puternice, sugerând că adsorbția Pd are loc printr-un 
proces de chemosorbție.    
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Figura VI.5. Reprezentarea ecuației lui Arrhenius pentru adsorbția Pd pe materialele sintetizate 

 
 Pentru a elucida spontaneitatea procesului de adsorbție a Pd, a fost determinată 
energia liberă Gibbs (ΔG°), utilizând ecuația clasică a lui Van't Hoff. [316]. Parametrii 
termodinamici entalpia, ΔH° și entropia, ΔS° au fost calculați din regresia liniară ce 
reprezintă efectul temperaturii asupra adsorbției ionilor Pd (Figura VI.6.) Valorile 
obținute sunt redate în Tabelul VI.3. 
 

Tabelul VI.3. Parametrii termodinamici corespunzători adsorbției ionilor Pd(II) 
 

 
Materialul 
Adsorbant 

 
Ea, 

kJ/mol 

Parametrii termodinamici 

ΔH°, 
kJ/mol-1 

ΔS°, 
J/(mol K) 

ΔG°, kJ/mol  
R2 

298 K 313 K 328 K 

Mg3Al 2,97 16,56 68,2 -3,87 -4,9 -5,93 0,9784 

Mg3Al-IL-COS 14,72 65,38 272,2 -15,6 -19,7 -23,8 0,9983 

Mg3Al-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 adsorbției Pd pe materialele sintetizate 

  
Din datele prezentate în Tabelul VI.3., pentru toate materialele sintetizate, 

valorile pozitive ale entalpiei indică natura endotermică a adsorbției Pd(II). Valorile 
obținute pentru energia liberă Gibbs sunt negative și cresc în modul odată cu creșterea 
temperaturii, sugerând că adsorbția Pd(II) pe LDHS studiate este un proces spontan. 
Pentru entropie s-a obținut o valoare pozitivă care sugerează o creștere a interacțiunilor 
aleatorii la interfața solid/lichid în timpul adsorbției ionilor Pd(II) pe materialele 
sintetizate.  

 
 VI.3.3. Studii de echilibru privind adsorbția Pd(II) pe 
materialele sintetizate 
 
 Rezultatele experimentale obținute în studiul privind echilibrul procesului sunt 
prezentate în Tabelul VI.4. Capacitatea maximă de adsorbție dezvoltată în procesul de 
recuperare a Pd(II) din soluții apoase pe materialele sintetizate a putut fi determinată 
experimental din izoterma de echilibru (Figura VI.7.).  Se poate observa o creștere a 
capacității de adsorbție a materialelor studiate odată cu creșterea concentrației de 
echilibru a ionilor de Pd(II) din soluțiile apoase. Capacitatea de adsorbție dezvoltată de 
materialele funcționalizate cu lichidul ionic a fost de aproape două ori mai mare (în 
special în cazul Mg3Al IL-COS) comparativ cu capacitatea de adsorbție dezvoltată de 
Mg3Al brut. 
 Trei izoterme, bazate pe doi parametri (Langmuir, Freundlich și Temkin) au fost 
aplicate pentru a modela datele de echilibru obținute experimental.  
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Izoterma Langmuir liniarizată, reprezentată de ecuația (2), sugerează că 
adsorbția Pd(II) pe materialele studiate are loc sub forma de mono-strat care acoperă 
suprafața adsorbantului: 
 

M>
:>

= 
:N⋅OP

+ M>
:N

       (2), 

 
unde: qm - reprezintă capacitatea maximă de adsorbție dezvoltată de LDH-urile 
studiate, iar KL reprezintă constanta Langmuir. Acești doi parametri pot fi determinați 
din reprezentarea liniară Ce/qe în funcție de Ce (Figura VI.8). 
 Afinitatea dintre Mg3Al brut sau Mg3Al funcționalizat și ionii de Pd(II) poate fi 
obținută prin prelucrarea datelor cu forma liniarizată a izotermei Freundlich: 
 

ln# !' = QR# ST' + 
U QR# V!'      (3), 

 
unde: 1/n și constanta Freundlich kF reprezintă parametrii izotermei Freundlich și pot fi 
determinați din reprezentarea ln(qe) în funcție de ln(Ce) prezentată în Figura VI.9.  

 
Tabelul VI.4. Dependența capacității de adsorbție a materialelor studiate în funcție de 

concentrația la echilibru a Pd(II) din soluțiile apoase 
Material 

adsorbant 
Ci 

(mg/L) 
m  

(g) 
Ce 

(mg/L) 
q 

(mg/g) 
 
 
 
 

Mg3Al 
 

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 
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 

 
 
 
 

Mg3Al-IL-COS 

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 
100 0,0254 0,75 97,6 
150 0,0251 1,25 148 
200 0,0253 5,56 192 
500 0,0252 220 278 

 
 
 
 

Mg3Al-IL-US 

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 
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 adsorbției ionilor de Pd(II) pe materialele sintetizate 

 
  În cazul în care suprafața adsorbantului este eterogenă, datele de echilibru vor 
prezenta o bună potrivire pentru forma liniarizată a modelului izotermei Temkin (ec. 4), 
ceea ce sugerează scăderea căldurii de adsorbție în cursul procesului de adsorbție: 
 

q6 = K⋅L
/ ln kL + K⋅L

/ ln# C6'      (4), 

 
unde: kT este constanta de legare la echilibru, iar b este legată de căldura de adsorbție.  
Acești parametri au fost determinați din reprezentarea liniară dintre qe și ln(Ce) (Figura 
VI.10.).  
 Parametrii de echilibru împreună cu coeficientul de corelație obținut sunt 
prezentați în Tabelul VI.5. 

Din datele prezentate în Tabelul VI.5. se poate observa că izoterma Langmuir 
descrie cel mai bine procesul de adsorbție a ionilor Pd(II) pe materialele studiate, luând 
în calcul valorile coeficienților de corelare aproape unitare.  Mai mult, capacitatea 
maximă de adsorbție obținută din izoterma Langmuir este foarte apropiată de cea 
obținută experimental. Modelul Langmuir presupune că suprafața adsorbantului este 
omogenă și că energia de sorbție este echivalentă pentru fiecare site de sorbție.  
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Tabelul VI.5. Parametrii izotermelor de echilibru pentru adsorbția ionilor Pd(II) pe 
materialele sintetizate 

 
 

Izoterma de 
echilibru 

 
 

qm, exp (mg/g) 

Mg3Al Mg3Al-IL-COS Mg3Al-IL-US 

132,9 277,8 219,1 

 
 

Langmuir 
 

qm, calc (mg/g) 142,9 277,7 227,3 

KL (L/mg) 0,0399 0,8782 0,1073 

R2 0,9987 0,9999 0,9994 

 
Freundlich 

 

1/n 0,6063 0,4135 0,5508 

KF (mg/g) 7,11 68,3 21,2 
R2 0,9214 0,8515 0,8926 

 
Temkin 

b (J/mol) 102,8 83,7 77,6 

KT (L/g) 0,872 58,8 3,63 

R2 0,9432 0,9536 0,91 

 

 
 

Figura VI.8. Izotermele Langmuir de adsorbție a ionilor de Pd(II) pe LDHs studiate 
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Figura VI.9. Izotermele Freundlich de adsorbție a ionilor de Pd(II) pe LDHs studiate 

 
 

Figura VI.10. Izotermele Temkin de adsorbție a ionilor de Pd(II) pe LDHs studiate 
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Datorită faptului că izoterma Langmuir se pliază cel mai bine cu datele 
experimentale, putem  menționa că ionii Pd(II) sunt adsorbiți uniform pe suprafața 
adsorbantului studiat, urmare a distribuției omogene a site-rilor active pe suprafață. În 
acest caz, nu există o migrare a ionilor de paladiu pe suprafața adsorbantului studiat, 
acestea sugerând că există o posibilă chemosorbție între adsorbant și adsorbit.  

 
 VI.3.4. Mecanismul de adsorbție al ionilor Pd(II) pe materialele 
sintetizate 
 
 Corelând rezultatele din secțiunea de caracterizare cu rezultatele obținute din 
studiile cinetice, termodinamice și de echilibru putem propune următorul mecanism de 
adsorbție a paladiului pe materialele studiate (Figura VI.11.).   
 În cazul Mg3Al, adsorbția Pd a avut loc pe suprafața LDH, în pori sau prin 
interacțiuni electrostatice între ionii Pd și ionii hidroxil prezenți pe suprafața LDH. 
Această concluzie este confirmată de valoarea scăzută a energiei de activare, 2,97 
kJ/mol, rezultată din studiul termodinamic. 
 În cazul probelor de Mg3Al funcționalizate cu clorură de metil trialchil amoniu s-
au obținut capacități de adsorbție mai mari datorită interacțiunii ionilor de Pd cu grupele 
funcționale din structura IL studiat. După cum se poate observa din Figura VI.11, 
considerăm că ar putea apărea interacțiuni de perechi de ioni între Pd (care se găsește 
sub formă de clorură de paladiu) și amoniul cuaternar din IL studiat. Aceste rezultate 
sunt în acord cu alte studii prezentate în literatură [317-319].  

De alfel, este bine cunoscut faptul că interacțiunea dintre ionii de paladiu și 
cationul amoniul cuaternar este foarte utilizată în formarea de complecși stabili utilizați 
drept catalizatori în diferite procese chimice [320]. Prin urmare, probele funcționalizate 
cu clorură de metil trialchil amoniu au dezvoltat capacități de adsorbție mai mari și 
valori mai mari pentru energia de activare. Toate rezultatele studiilor termodinamice, 
cinetice și de echilibru subliniază procesul de chemosorbție care descrie recuperarea 
paladiului din soluții apoase pe Mg3Al-IL-US și Mg3Al-IL-COS. De asemenea, este bine 
cunoscut faptul că interacțiunea dintre ionii de paladiu și amoniul cuaternar este foarte 
utilizată în formarea de complecși stabili utilizați drept catalizatori în diferite procese 
chimice [320]. Prin urmare, probele funcționalizate cu clorură de metil trialchil amoniu 
au dezvoltat capacități de adsorbție mai mari și valori mai mari ale energiei de activare. 
Toate rezultatele studiilor termodinamice, cinetice și de echilibru subliniază procesul de 
chemosorbție care descrie recuperarea paladiului din soluții apoase pe Mg3Al-IL-US și 
Mg3Al-IL-COS. S-a putut observa că metoda de sinteză utilizată pentru obținerea 
adsorbantului a influențat și capacitatea de adsorbție dezvoltată de materialele studiate 
în procesul de recuperare a ionilor paladiu din soluții apoase. Cea mai mare capacitate 
de adsorbție este dezvoltată de proba funcționalizată prin co-sinteză, la adsorbția ionilor 
de paladiu contribuind efectul sinergic între lichidul ionic și Mg3Al–LDH. Considerăm că 
în acest caz, lichidul ionic este intercalat în stratul intermediar al Mg3Al–LDH, favorizând 
interacțiuni de perechi de ioni cât și interacțiuni electrostatice cu IL; de asemenea poate 
avea loc și un proces de sorbție fizică pe suprafața LDH. În cazul materialului sintetizat 
prin ultrasonare lichidul ionic se găsește pe suprafața Mg3Al–LDH și nu în spațiul 
interstrat. Ca atare, ionii de Pd sunt reținuți prin interacțiunea cu IL, dar procesul de 
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sorbție fizică este diminuat deoarece prezența IL pe suprafața LDH scade locurile 
disponibile pentru sorbția fizică [315]. 

 

 
 

Figura VI.11. Mecanismul de adsorbție al ionilor Pd(II) pe materialele sintetizate 
  
 Comparând capacitățile maxime de adsorbție dezvoltate de adsorbanții studiați 
cu capacitățile de adsorbție ale altor materiale, raportate în literatura de specialitate, s-
a putut concluziona că Mg3Al prezintă o eficiență mai mare, îndeosebi dacă este 
funcționalizat cu lichid ionic (Tabelul VI.6.). 
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Tabelul VI.6. Compararea capacităților de adsorbție dezvoltate de diverși adsorbanți, 
care au fost raportate în literatura de specialitate 

 

Adsorbant 
qm, mg/g Referință 

bibliografică 
2-Mercaptobenzotiazol funcționalizat 
pe  rășină  de Amberlite XAD-1180 

50,0 [321] 
 

Adsorbant pe bază de silice 
funcționalizat cu ligand macrociclic 

83,0 [317] 

Aliquat-336 (lichid ionic) impregnat pe 
chitosan 

187,61 [322] 

Adsorbant MgSiO3 funcționalizat prin 
impregnare cu DL-cisteină (cys) 

9,23 [318] 

Bromură de tetraoctilamoniu 
impregnată pe oxid de grafenă 

92,67 [323] 

Mg3Al 142,9  
Studiul de față Mg3Al-IL-COS 277,8 

Mg3Al-IL-US 227,3 
 
 

 VI.3.5. Influența ionilor competitivi 
 
 Pentru a determina influența ionilor străini în procesul de recuperare a Pd din 
soluții apoase s-a utilizat ca material adsorbant, materialul care a dezvoltat cea mai 
bună performanță în procesul de recuperare a ionilor de Pd din soluții apoase și anume, 
hidroxidul dublu stratificat de tip Mg3Al funcționalizat prin co-sinteză cu clorura de metil 
trialchil amoniu. Datele experimentale sunt prezentate în Figura VI.12. 
 Creșterea tăriei ionice conduce la scăderea capacității de adsorbție a  Mg3Al-IL-
COS (Figura VI.12. a) dezvoltată în procesul de recuperare a Pd din soluții apoase. 
Datorită grupărilor funcționale din structura materialului adsorbant utilizat, conferite de 
lichidul ionic din structură, acesta poate transporta încărcături electronice. Urmare a 
compresiei electrice a dublului strat, creșterea tăriei ionice a soluției a promovat 
agregarea materialului adsorbant în soluție. Ca urmare, siturile active de sorbție de pe 
materialul adsorbant nu au fost complet disponibile pentru sorbția Pd din cauza efectului 
de cernere moleculară, ceea ce a condus la scăderea capacității de sorbție a Pd. În plus, 
tăria ionică a împiedicat adsorbția Pd pe Mg3Al IL-COS, datorită faptului că au fost 
afectate atracțiile electrostatice puternice dintre adsorbant și adsorbit.  

Contraionii introduși în sistem concurează pentru grupările funcționale din 
structura Mg3Al-IL-COS blocând centri de sorbție și reducând atracția electrostatică 
dintre Pd și Mg3Al IL-COS [324,325].  

 În sistemele reale, diferiții ioni prezenți în matricea soluției apoase pot concura 
cu Pd pentru locurile de adsorbție. Figura VI.12 b prezintă efectele ionilor competitivi 
NaCl, KCl, NH4Cl, CaCl2 și NaNO3 asupra adsorbției Pd în ceea ce privește capacitatea de 
adsorbție la echilibru (qe). În comparație cu proba martor (soluția de Pd în absența 
ionilor competitivi), prezența ionilor determină o scădere a capacității de sorbție a Mg3Al 
IL-COS. Cu toate acestea, se poate observa că influența NaNO3 asupra eficienței de 
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recuperare a Pd este mai mică decât a NaCl și poate fi neglijabilă. Mg3Al IL-COS poate 
încorpora ioni Cl-, dar nu ioni NO3

-. Acest lucru este datorat efectului de sită ionică 
produs de limitele spațiale dintre straturile de brucit [326]. 

 

 
Figura VI.12. Efectul tăriei ionice (a) și a ionilor competitivi (b) asupra capacității de adsorbție 

dezvoltată de Mg3Al-IL-COS în procesul de recuperare a Pd din soluții apoase  

(b) 

(a) 
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 Intercalarea ionilor competitivi între straturile de brucit, precum și în microporii 
acestuia este influențată de diametrul ionilor. Diametrele ionilor de nitrat (0,29 nm) au 
fost mai mari decât cele ale Cl- (0,099 nm), astfel încât ionul Cl- poate pătrunde mai 
ușor între straturile de brucit decât nitratul [327].  
 În general, ionii cu valență mai mare au avut un efect de interferență mai 
semnificativ decât ionii monovalenți în adsorbția de oxianioni de către LDH [328,329]. 
În cazul adsorbției Pd pe  Mg3Al IL-COS cationii competitivi afectează adsorbția Pd în 
ordinea NH4

+ > Ca2+ > Na+ > K+.   
 
 VI.4. Concluzii parțiale 
  
 Materialele sintetizate și caracterizate au fost utilizate în procesul de recuperare a 

ionilor Pd(II) din soluții apoase. Capacitatea de adsorbție a crescut cu creșterea 
timpului de contact, a temperaturii și cu creșterea concentrației la echilibru a Pd(II).    

 Prezența lichidului ionic îmbunătățește semnificativ eficiența Mg3Al în procesul de 
recuperare a ionilor Pd (II) din soluții apoase. 

 Cinetica de adsorbție a fost mai bine descrisă de modelul cinetic de pseudo-ordin 
doi în comparație cu modelul cinetic de pseudo-ordin unu. 

 Datele experimentale au arătat o bună fitare cu izoterma Langmuir. 
 Capacitatea de adsorbție crește în ordinea: 

Mg3Al << Mg3Al-IL-US <Mg3Al-IL-COS 
 Materialele sintetizate prezintă capacități de adsorbție mai mari decât capacitățile 

dezvoltate de alte materiale prezentate în literatura de specialitate în procesul de 
îndepărtare a Pd(II) din soluții apoase. 

 Prin corelarea rezultatelor obținute în procesul de caracterizare a materialelor 
adsorbante cu rezultatele obținute în urma studiilor cinetice, termodinamice și de 
echilibru, putem concluziona că în cazul probei Mg3Al brut, recuperarea Pd-ului are 
loc printr-un mecanism de fizisorbție, acesta fiind adsorbit în porii materialului. În 
schimb în cazul probelor funcționalizate cu IL (clorură de metil-tri-alchil-amoniu), 
recuperarea Pd-ului se datorează unui proces de chemosorbție, ceea ce indică faptul 
că gruparea funcțională a lichidului ionic conferă o influență benefică materialului 
adsorbant. 

 Creșterea tăriei ionice și a ionilor competitivi conduce la scăderea capacității de 
adsorbție a Pd pe materialele studiate. 
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Capitolul VII. Valorificarea materialelor 
adsorbante rezultate din procesul adsorbției Pd în 

procese fotocatalitice 
 
 

 VII.1. Obiective  
 
 O problemă frecvent ridicată în cercetările legate de procesul de adsorbție este 
cea a gestionării adsorbantului epuizat. Ca atare, o abordare nouă în cercetările ce fac 
obiectul tezei de doctorat a reprezentat-o recuperarea materialelor rezultate din 
procesul de adsorbție a paladiului și reutilizarea în procese fotocatalitice, ce au vizat 
degradarea diclofenacului din soluții apoase. 

Cercetările întreprinse în acest scop au vizat degradarea fotocatalitică a 
diclofenacului din soluții apoase. În acest scop au fost stabilite următoarele obiective 
specifice:  

 Stabilirea parametrilor de control ai procesului fotocatalitic (concentrația 
reziduală a poluantului) pentru o concentrație initială DCF, pH și doză de 
catalizator;  

 Evaluarea performanțelor materialelor studiate în procesul de degradare a 
DCF din soluții apoase funcție de: concentrația inițială a DCF din soluția 
apoasă, timpul de iradiere, natura materialului fotocatalitic; 

 Studiul cinetic al procesului de degradare fotocatalitică a DCF din soluții 
apoase. 

 
 VII.2. Modul de lucru 
 
 Materialele fotocatalitice utilizate în studiu au rezultat din procesul de adsorbție 
a ionului Pd și au avut încărcări diferite în Pd. Pentru determinarea încărcării în ioni Pd, 
probele au fost supuse mineralizării. În acest scop 0,1 g din materialele luate în lucru au 
fost tratate cu apă regală (7 mL HNO3 conc. și 21 mL HCl conc.). Suspensiile obținute 
au fost menținute la cald până aproape la sec, filtrate și aduse la balon cotat de 100 
mL. Din soluțiile rezultate a fost determinată concentrația ionilor Pd prin spectrometrie 
de absorbție atomică, folosind un spectrometru de absorbție atomică Varian SpectrAA 
280 FS. Analizele au confirmat conținutul de Pd de aproximativ 10, 30, respectiv 100 
mg/g. Soluțiile apoase de DCF au avut concentrațiile 250, respectiv 500 mg/L DCF. 
Experimentele de cataliză heterogenă s-au desfășurat într-un fotoreactor PhotoLAB 
B400-700 Basic Batch, utilizând un raport masic, material fotocatalitic : apă cu conținut 
de DCF = 1:1 (0,4 g material fotocatalitic în 400 mL soluție cu conținut de DCF). Inițial 
suspensiile au fost ținute la întuneric timp de 30 minute, timp necesar stabilirii 
echilibrului de adsorbție al DCF, apoi au fost iradiate timp de 3 ore folosind o lampă UV-
VIS tip TQ 150. Au fost colectate probe la diferite intervale de timp (5, 15, 30, 60, 90, 
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120 și 180 min), iar concentrația reziduală a DCF a fost determinată prin 
spectrofotometrie de absorbție UV-VIS, folosind un spectrofotometru Varian Cary 100, 
respectiv dreapta și ecuația de etalonare prezentate în capitolul V.   
 Gradul de degradare al DCF, (R) a fost calculat cu ecuația: 

W =  $%�$X
$%

∙ 100 (%)                                                                                  (1) 

unde: C0 – concentrația inițială a DCF (mg/L); 
Ct – concentrația DCF (mg/L) după un timp de iradiere, t. 

 Eficiența procesului fotocatalitic a fost evaluată în funcție de timpul de iradiere, 
de concentrația inițială a DCF din soluții apoase și de natura materialului fotocatalitic 
utilizat. pH-ul inițial al soluțiilor de DCF a fost în 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 conținut de Pd 

 
 VII.3.1. Eficiența procesului de degradare fotocatalitică a DCF 
 
 Eficiența procesului de degradare fotocatalitică a DCF din soluții apoase pe 
materialele rezultate din procesul adsorbției Pd a fost comparată cu eficiența de 
degradare dezvoltată de materialele sintetizate (fără încărcare de ioni de Pd) și cu 
eficiența procesului de fotoliză. Datele experimentale  sunt prezentate în Tabelele 
VII.1. – VII.3. și Figurile VII.1. – VII.3 și  indică următoarele:  
 

Tabelul VII.1. Eficiența procesului de degradare fotocatalitică a DCF din ape pe  
materialul Mg3Al, la diferite încărcări cu Pd 

 
Timp de 
iradiere 
(min) 

 
Fotoliza 

Gradul de încărcare cu ioni de Pd a Mg3Al 
0 mg/g 10 mg/g 30 mg/g 100 mg/g 

Ct 
(mg/L) 

R  
(%) 

Ct 
(mg/L) 

R  
(%) 

Ct 
(mg/L) 

R  
(%) 

Ct 
(mg/L) 

R  
(%) 

Ct 
(mg/L) 

R  
(%) 

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. Eficiența procesului de degradare fotocatalitică a DCF din ape pe  
materialul Mg3Al-IL-COS, la diferite încărcări cu Pd  

 
Timp de 
iradiere 
(min) 

 
Fotoliza 

Gradul de încărcare cu ioni de Pd a Mg3Al-IL-COS 
0 mg/g 10 mg/g 30 mg/g 100 mg/g 

Ct 
(mg/L) 

R  
(%) 

Ct 
(mg/L) 

R  
(%) 

Ct 
(mg/L) 

R  
(%) 

Ct 
(mg/L) 

R  
(%) 

Ct 
(mg/L) 

R  
(%) 

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 64,8 68,0 72,8 68,0 72,8 
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 38,0 84,8 37,0 85,2 
45 192 23,2 74,2 70,3 44,5 82,2 31,5 87,4 32,0 87,2 
60 178 28,6 69,3 72,2 36,8 85,2 28,0 88,8 28,0 88,8 
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. Eficiența procesului de degradare fotocatalitică a DCF din ape pe  

materialul Mg3Al-IL-US, la diferite încărcări cu Pd 
 

Timp de 
iradiere 
(min) 

 
Fotoliza 

Gradul de încărcare cu ioni de Pd a Mg3Al-IL-US 
0 mg/g 10 mg/g 30 mg/g 100 mg/g 

Ct 
(mg/L) 

R  
(%) 

Ct 
(mg/L) 

R  
(%) 

Ct 
(mg/L) 

R  
(%) 

Ct 
(mg/L) 

R  
(%) 

Ct 
(mg/L) 

R  
(%) 

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. Eficiența procesului de degradare fotocatalitică a DCF pe Mg3Al încărcat cu diferite 

cantități de Pd 
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Figura VII.2. Eficiența procesului de degradare fotocatalitică a DCF pe Mg3Al-IL-COS încărcat cu 

diferite cantități de Pd 
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Figura VII.3. Eficiența procesului de degradare fotocatalitică a DCF pe Mg3Al-IL-US încărcat cu 

diferite cantități de Pd 
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Procesul de fotoliză s-a dovedit a fi ineficient, palierul de reducere a 
concentrației DCF fiind atins la o valoare Ct/C0 de numai 0,7 pentru ambele concentrații 
ale DCF. Procesul de degradare fotocatalitică a DCF în prezența materialelor 
fotocatalitice, a prezentat o eficiență semnificativ îmbunătățită, palierul de reducere a 
concentrației DCF fiind atins la valori mult mai scăzute ale raportului Ct/C0. Astfel, în 
cazul probei Mg3Al, valoarea raportului Ct/C0 a scăzut de la 0,7 la 0,5; pentru probele 
funcționalizate cu IL palierul de reducere a concentrației Ct/C0 a scăzut sub valoarea de 
0,2. Așa cum era previzibil, eficiența procesului fotocatalitic a crescut cu creșterea 
cantității de Pd(II) din structura materialului. 

Gradul de degradare a DCF funcție de timpul de iradiere în absența și respectiv 
în prezența materialelor fotocatalitice este redat în Figurile VII.4.- VII.6.  

O altă observație se leagă de faptul că procesul de adsorbție la întuneric, 
necesar stabilirii echilibrului de adsorbție, a operat cu eficiențe mai scăzute cu creșterea 
conținutului de Pd din materialul fotocatalitic. Acest rezultat sugerează că creșterea 
gradului mai mare de acoperire cu Pd a suprafeței de adsorbție, determină scăderea 
numărului de site-uri active disponibile pentru adsorbția DCF.  
 Pentru toate materialele studiate o dată cu creșterea timpului de iradiere a avut 
loc creșterea aproape liniară a gradului de degradare a diclofenacului din soluții apoase, 
până la un timp de 60 minute, după care creșterea este mai lentă. De asemenea, cu 
creșterea concentrației inițiale a DCF, eficiența procesului de degradare a scăzut. 
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Figura VII.4. Variația în timp a gradului de degradare a DCF pe materialul Mg3Al încărcat cu 

diferite cantități de Pd 
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Figura VII.5. Variația în timp a gradului de degradare a DCF pe materialul  

Mg3Al-IL-COS încărcat cu diferite cantități de Pd  
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Figura VII.6. Variația în timp a gradului de degradare a DCF pe materialul  

Mg3Al-IL-US încărcat cu diferite cantități de Pd  
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 Din analiza rezultatelor prezentate, putem face următoarele observații: 
a) Eficiența procesului de degradare a DCF a crescut cu creșterea conținutului de 

Pd pentru toate materialele luate în studiu; 
b) Comparativ cu materialele sintetizate de noi, fără încărcare în Pd, cea mai 

evidentă creștere a gradului de degradare s-a obținut pentru materialele cu un 
conținut de 30 mg/g Pd; 

c) În cazul materialelor cu un conținut de 100 mg/g Pd, gradul de degradare al 
DCF nu a prezentat o creștere semnificativă. Gradul mai mare de ocupare cu Pd 
a siturilor active poate împiedica penetrarea radiației UV la nivelul suprafeței 
catalizatorului, ceea ce conduce la diminuarea aportului IL și al LDH la procesul 
de degradare a DCF; 

d) Materialele pe bază de Mg3Al funcționalizate cu IL au prezentat un grad de 
degradare a DCF > 90%, comparativ cu Mg3Al nefuncționalizat, pentru care 
gradul de degradare a DCF a fost de doar 67%. Acest lucru sugerează că atât 
ionii Pd cât și lichidul ionic din structura materialului fotocatalitic sunt 
răspunzători de activitatea fotocatalitică.  
 

Figura VII.7. prezintă comparativ eficiența dezvoltată de materialele studiate în 
procesul de degradare a DCF din soluții apoase utilizând o soluție cu concentrația de 
250 mg/L DCF, un raport S:L de 1:1 și un timp de iradiere de 180 min. 
 

 
Figura VII.7. Influența naturii materialului fotocatalitic asupra eficienței dezvoltate în procesul de 

degradare a DCF din soluții apoase 
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 Materialele adsorbante epuizate rezultate în procesul adsorbției ionului de Pd 
pot fi eficient valorificate ca materiale fotocatalitice într-un proces de degradare 
fotocatalitică a DCF. Rezultatele obținute au evidențiat atât contribuția Pd cât și a IL la 
procesul  de degradare fotocatalitică a DCF.  

În studiile de fotocataliză, prezintă importanță numărul de cicluri pentru care 
fotocatalizatorul își menține activitatea fotocatalitică. Încercările noastre au utilizat 
materialul Mg3A-IL-COS, încărcat cu 30 mg/g Pd, care a prezentat cea mai bună 
eficiență de degradare a DCF, în 4 cicluri de degradare fotocatalitică a apelor cu conținut 
de 250 mg/L DCF (Figura VII.8.). S-a constatat că eficiența dezvoltată s-a menținut 
aproximativ constantă pentru toate cele 4 cicluri de tratare.  

 
Figura VII.8.  Eficiența dezvoltată de Mg3Al-IL-COS, cu conținut de 30 mg/g Pd în mai multe 

cicluri de tratare fotocatalitică a apelor cu conținut de 250 mg/L DCF 
 
 

 VII.3.2. Studiul cinetic al procesului de degradare fotocatalitică 
a DCF din soluții apoase  
 
 Pentru interpretarea rezultatelor obținute în studiul cinetic, au fost aplicate 
modelul cinetic de ordinul unu și modelul cinetic de ordin doi.  
 Modelul cinetic de ordin unu presupune că viteza de degradare a DCF este direct 
proporțională cu concentrația acestuia la un moment dat (Ct). Prin urmare ecuația 
diferențială pentru o degradare fotocatalitică de ordinul întâi este descrisă de ecuația 
(2).  
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YM;
Y7 = −k ∙ C7        (2) 

unde: k1 este constanta de viteză a modelului cinetic de ordin 1, min-1.  
 Condiția inițială este ca: 

Ct/t=0=C0         (3) 
unde: C0 este concentrația inițială a DCF, concentrația în momentul începerii iradierii. 
Soluția ecuației diferențiale (2) cu condiția de mai sus poate fi rescrisă conform ecuației 
(4). 

C7 = C1 ∙ e�<Z7                  (4) 
 În cazul modelului cinetic de ordin doi viteza de degradare a DCF este 
proporțională cu concentrația la un moment dat ridicată la pătrat. Ecuația diferențială 
pentru o degradare fotocatalitică de ordinul doi este: 

YM;
Y7 = −kA ∙ C7A                  (5) 

unde: k2 este constanta de viteză a modelului cinetic de ordin 2. Aplicând aceeași 
condiție prezentată în ecuația (3), soluția ecuației (5) este descrisă de următoarea 
ecuație: 


$X

= 
$%

 + SA ∙ [                  (6) 

 Pentru a fita datele experimentale cu cele două modele cinetice s-au utilizat 
regresiile liniare prin redefinirea variabilelor.  Astfel modelul cinetic de ordin unu poate fi 
rescris conform ecuației (7) [330]: 

QR \$X
$%

] = S ∙ [                  (7) 

unde  k1 = constanta de viteză a modelului cinetic de ordinul 1, min-1. 
 Modelul cinetic de ordinul doi poate fi rescris conform relației: 


$X

− 
$%

= SA ∙ [                  (8) 

unde  k2 este constanta de viteză a modelului cinetic de ordin doi, (L/mg) ∙ min-1. 
Dependențele liniare ln(Ct/C0)=f(t) specifice modelului cinetic de ordinul 1 

prvind procesul de degradare fotocatalitică pe materialele studiate, sunt prezentate în 
Figurile VII.9. – VII.11. Dependențele liniare 1/Ct-1/C0=f(t) specifice modelului 
cinetic de ordin doi sunt prezentate în Figurile VII.12 – VII.14. În ambele cazuri 
constantele de viteză au fost determinate din panta dreptelor rezultate. Valorile 
constantelor de viteză și ale coeficienților de corelare rezultați sunt redați în Tabelul 
VII.4. 
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Figura VII.9. Modelul cinetic de ordin unu privind procesul de degradare fotocatalitică a DCF din 

ape, utilizând ca material fotocatalitic Mg3Al încărcat cu diferite cantități de Pd 
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Figura VII.10. Modelul cinetic de ordin unu privind procesul de degradare fotocatalitică a DCF din 

ape, utilizând ca material fotocatalitic Mg3Al-IL-COS încărcat cu diferite cantități de Pd 
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Figura VII.11. Modelul cinetic de ordin unu privind procesul de degradare fotocatalitică a DCF din 

ape, utilizând ca material fotocatalitic Mg3Al-IL-US încărcat cu diferite cantități de Pd 
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Figura VII.12. Modelul cinetic de ordin doi privind procesul de degradare fotocatalitică a DCF din 

ape, utilizând ca material fotocatalitic Mg3Al încărcat cu diferite cantități de Pd 
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Figura VII.13. Modelul cinetic de ordin doi privind procesul de degradare fotocatalitică a DCF din 

ape, utilizând ca material fotocatalitic Mg3Al-IL-COS încărcat cu diferite cantități de Pd 
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Figura VII.14. Modelul cinetic de ordin doi privind procesul de degradare fotocatalitică a DCF din 

ape, utilizând ca material fotocatalitic Mg3Al-IL-US încărcat cu diferite cantități de Pd 
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Datele prezentate în Tabelul VII.4. indică faptul că procesul de degradare 
fotocatalitică pe materialele studiate este descris de modelul cinetic de ordin doi. În 
acest caz s-au atins coeficienți de corelare mai mari decât în cazul modelării datelor 
experimentale cu modelul cinetic de ordin întâi. Acest lucru indică faptul că etapa 
determinantă de viteză in procesul de degradare fotocatalitică a DCF din soluții apoase, 
utilizând materialele studiate, este adsorbția chimică în monostrat prin transferul de 
electroni fotoinduși între moleculele de DCF și particulele de fotocatalizatori, urmată de 
degradarea compusului organic [331]. Constanta de viteză rezultată prin modelarea 
cinetică a datelor exprimentale obținute în procesul de fotoliză a fost mult mai mică 
comparativ cu constantele de viteză corespunzătoare proceselor de fotocataliză. S-a 
observat că în toate cazurile constanta de viteză a crescut cu creșterea cantității de Pd 
din structura catalizatorului. În cazul materialelor  funcționalizate cu IL constantele de 
viteză corespunzătoare procesului fotocatalitic au fost mai mari comparativ cu cele 
obținute la aplicarea fotocatalizatorului Mg3Al. Mai mult, fotodegradarea DCF pe 
materialul Mg3Al-IL-COS a decurs cu viteză mai mare comparativ cu viteza procesului în 
prezența Mg3Al-IL-US, aspect reliefat de valorile mai mari ale constantelor de viteză. 
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 VII.4. Concluzii parțiale 
 

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

 Eficiența materialelor fotocatalitice a crescut cu creșterea 
conținutului de Pd. Probele funcționalizate cu lichid ionic, în special 
cele funcționalizate prin co-sinteză  au prezentat o eficiență mai 
ridicată decât probele nefuncționalizate; 

 S-a observat că procesul de fotodegradare a DCF este favorizat 
cinetic de prezența lichidului ionic în structura hidroxidului dublu 
stratificat și în special de prezența Pd; 

 Procesul de degradare fotocatalitică pe materialele studiate este 
descris de modelul cinetic de ordin doi; etapa determinantă de 
viteză în procesul de degradare fotocatalitică a DCF din soluții 
apoase este adsorbția chimică în monostrat prin transferul de 
electroni fotoinduși între moleculele de DCF și particulele de 
fotocatalizatori, urmată de degradarea compusului organic 

 Constanta de viteză a crescut cu creșterea cantității de Pd din 
structura catalizatorului. În cazul materialelor  funcționalizate cu IL 
constantele de viteză corespunzătoare procesului fotocatalitic au fost 
mai mari comparativ cu cele obținute la aplicarea fotocatalizatorului 
Mg3Al. 

 Materialul Mg3Al-IL-COS încărcat cu 30 mg/g Pd a fost utilizat cu 
succes în 4 ciluri de  fotodegradare a apelor cu conținut de 250 
mg/L DCF, eficiența acestuia menținându-se aproape constantă; 

 Sistemul conceput asociază atât avantajele catalizei omogene cât și 
ale catalizei heterogene, maximizând proprietățile catalitice ale 
tuturor componentelor implicate: LDH, IL  și  Pd. 
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Capitolul VIII. Concluzii finale 
 
 

 Teza de doctorat aduce contribuții stiințifice deosebit de valoroase într-un 
domeniu specific de cercetare, în acord cu exigențele comunității stiintițice naționale 
si internaționale. Scopul tezei de doctorat vizează cercetări avansate pe direcția 
dezvoltării de materiale inovative cu potențial adsorbant și fotocatalitic. 

Obiectivul principal al tezei de doctorat a constat în dezvoltarea unor 
materiale performante pe bază de hidroxid dublu stratificat de tip Mg3Al 
funcționalizat cu clorură de metil trialchil amoniu cu aplicabilitate în procese de 
adsorbție și fotocataliză heterogenă.  

Cercetările s-au dezvoltat pe următoarele direcții: 
A. Sinteza și caracterizarea hidroxidului dublu stratificat de tip Mg3Al brut și 

respectiv funcționalizat cu clorura de metil trialchil amoniu; 
B. Utilizarea materialelor sintetizate și caracterizate în tratarea apelor cu 

conținut de poluanți organici (DCF), respectivi anorganici (Pd(II)) prin 
procese de adsorbție; 

C. Recuperarea adsorbanților epuizați din procesul de adsorbție a Pd(II) și 
valorificarea acestora ca materiale fotocatalitice în procesul de degradare a 
DCF din soluții apoase. 

Pe baza obiectivelor specifice fiecărei direcții de cercetare a fost detaliat planul 
de lucru experimental care a cuprins sinteza și caracterizarea structurală și 
morfologică a hidroxidului dublu stratificat Mg3Al, respectiv a hidroxidului dublu 
stratificat funcționalizat cu clorura de metil trialchil amoniu. S-a urmărit de 
asemenea corelarea caracteristicilor compușilor sintetizați și caracterizați cu 
eficiențele acestora în procesele de adsorbție și degradare fotocatalitică. 

1. Sinteza și caracterizarea hidroxidului dublu stratificat de tip 
Mg3Al brut și funcționalizat cu clorură de metil trialchil amoniu  

A fost sintetizat hidroxidul dublu stratificat de tip Mg3Al prin metoda co-
precipitării la suprasaturație joasă. Funcționalizarea acestuia cu clorura de metil 
trialchil amoniu s-a realizat prin două metode, co-sinteză (Mg3Al-IL-COS) și 
ultrasonare (Mg3Al-IL-US).  

a) Analiza prin difracție de raze X 
Spectrele de difracție RX ale celor 3 compuși sintetizați au prezentat modele 

de difracție tipice pentru hidroxizii dubli stratificați cu structură de tip hidrotalcit cu o 
stivuire romboedrică 3R a straturilor principale. Spectrele RDX ale compușilor Mg3Al 
și Mg3Al-IL-US au prezentat picuri ascuțite și intense specifice materialelor bine 
cristalizate, ceea ce sugerează că funcționalizarea hidroxidului dublu stratificat cu 
clorura de metil trialchil amoniu prin metoda  ultrasonării nu a generat dezordine în 
structura  Mg3Al. Valorile parametrului de rețea c au fost 23,58 Å pentru Mg3Al, 
respectiv 23,52 Å pentru Mg3Al IL-US, specifice pentru intercalarea CO3

2- în spațiile 
interstrat ale LDHS.  În spectrul RDX al compusului Mg3Al-IL-COS s-a observat o 
deplasare a maximelor datorate reflexiilor planurilor (003) și (006) la unghiuri 2θ 
mai mici, respectiv o aplatizare a acestor picuri, picuri de intensitate mai mică, 
sugerând obținerea unui compus cu cristalinitate mai mică.  Parametrul de rețea c  a 
crescut de la 23,58 Å la 24,39 Å, sugerând că în procesul de funcționalizare prin co-
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sinteză are loc intercalarea interstrat a clorurii de trimetil alchil amoniu. S-a 
observat de asemenea o ușoară scădere a dimensiunii cristalitelor, de la 4,86 nm la 
3,38 nm. 

b) Analiza prin spectrometrie  FTIR 
Spectrele FTIR ale compușilor sintetizați au evidențiat prezența anionilor 

carbonat și a apei din spațiul interstrat, precum și tipul de legături formate. Spectrul 
FTIR al clorurii de metil-trialchil-amoniu a prezentat două benzi de absorbție situate 
la 2920 cm-1 și 2852 cm-1 atribuite grupărilor - CH2 și, respectiv, - CH3. Benzile de 
absorbție observate la 1462 cm-1 și 1377 cm-1sunt caracteristice grupării amoniu.  

Spectrul FTIR al compusului Mg3Al conține benzile de absorbție specifice 
hidroxizilor dubli stratificați care au intercalat anionul carbonat. În spectrul FTIR al 
compusului Mg3Al- IL-US au fost prezente toate benzile caracteristice compusului 
Mg3Al; în plus, au fost observate  benzi de absorbție atribuite grupărilor - CH2 și - 
CH3 din IL (2926 cm-1 și 2856 cm-1) care se suprapun cu banda atribuită CO3

2- - H2O 
(modul de punte al carbonatului și apei în regiunea interstrat) cât și deplasarea 
benzii atribuite modului de curbură al moleculelor de apă de la 1641 cm-1 (observată 
în spectrul probei de Mg3Al) la 1628 cm-1.  

Datorită modului diferit de sinteză, spectrul FTIR al compusului Mg3Al-IL-
COS a prezentat mai multe modificări, ca o consecință a intercalării lichidului ionic în 
spațiul dintre straturi. Banda de la aproximativ 3500 cm-1 a fost mai largă, probabil 
din cauza interacțiunii dintre IL și stratul de hidroxid, determinând modificarea 
lungimii legăturilor Mg-OH și Al-OH. Dubletul atribuit grupărilor - CH2 și - CH3 din IL 
a apărut la 2932 cm-1 și 2864  cm-1. Din cauza acestui dublet, banda atribuită 
modului de legătură carbonat - apă nu a fost vizibilă. În plus, banda atribuită 
modului de flexiune al moleculelor de apă a fost deplasată la 1628 cm-1, în spectru 
apărând un nou umăr situat la 1759 cm-1. Prezența acestui nou umăr poate fi 
atribuită prezenței unor cantități mici de molecule de apă coordinate la un cation.  

c) Analiza structurală prin adsorbție-desorbție de N2 
Suprafețele specifice ale materialelor sintetizate au scăzut în ordinea: Mg3Al 

> Mg3Al-IL-US > Mg3Al-IL-COS. Independent de metoda de sinteză, toate 
izotermele au fost de tip IV în conformitate cu clasificarea IUPAC și aparțin buclei de 
histereză de tip H3. Compușii Mg3Al și Mg3Al IL-US prezintă mezopori cu dimensiuni 
între 10 și 20 nm, iar compusul Mg3Al IL-COS prezintă mezopori mari și macropori, 
cu dimensiuni între 30 și 70 nm.  

d) Caracterizarea morfologică 
Morfologia  compusului Mg3Al s-a prezentat sub forma unor hexagoane 

așezate ordonat în straturi suprapuse, aspect specific hidroxizilor dubli stratificați. 
Morfologia compusului preparat prin co-sinteză a fost diferită, în sensul că s-a 
observat o modificare de rețea, straturile tip brucit fiind dezordonate datorită 
pătrunderii lichidului ionic interstrat. Suprafața probei a avut aspectul unor flori de 
bumbac. În cazul funcționalizării prin ultrasonare s-a observat doar atașarea 
lichidului ionic la suprafața suportului solid sub forma unei pelicule ceea ce conduce 
la o omogenizare a acesteia. Spectrele EDX ale materialelor sintetizate au confirmat 
funcționalizarea Mg3Al cu clorura de metil trilachil amoniu, fiind prezente picurile 
specifice Cl și N, elemente caracteristice lichidului ionic studiat. 

e) Analiza termică  
Pentru compusul Mg3Al, principalele procese de descompunere termică 

(deshidratare, dehidroxilare și decarbonizare) au avut loc în intervalele de 
temperatură: 20 - 300, 300 - 700 și peste 700 °C. Umărul endotermic de la 85 °C 
observat pe diagrama DSC a probei Mg3Al °C, a fost atribuit pierderii apei adsorbite; 
picul endotermic la 188 °C a apărut ca o consecință a proceselor de deshidratare și 
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deshidroxilare parțială. Pierderea totală de masă datorată descompunerii probei 
Mg3Al a fost de 45,7 %.  

Prin comparație, curba DSC a probei Mg3Al-IL-US a prezentat doi umeri 
endotermi, la cca 70 °C și 166 °C cât și un pic endoterm la 206 °C care au fost 
atribuite pierderii moleculelor de apă interstrat și dehidroxilării parțiale. S-a 
observat de asemenea o deplasare a temperaturii maxime la valori mai mici pentru 
umeri și la o valoare mai mare pentru pic, care a fost atribuită interacțiunii IL 
organic cu moleculele de apă adsorbite fizic și cu cele plasate în spațiul interstrat al 
LDH.  Picul exotermic ascuțit cu maxim la 251 °C și umărul exotermic la aproximativ 
300 °C par să fie consecința  combustiei lanțului organic al lichidului ionic. Picul 
endotermic larg la cca 630 °C și umărul mic la aproximativ 900 °C se datorează 
formării de oxizi metalici micști. Pierderea totală de masă pentru materialul Mg3Al-
IL-US a fost 49,3 %.     

Comportamentul curbelor termoanalitice ale probei Mg3Al IL-COS a fost ușor 
diferit de al celorlalte două probe. Datorită faptului că lichidul ionic este plasat în 
spațiul dintre straturi, acesta a înlocuit probabil moleculele de apă și a interacționat 
cu anionii de carbonat plasați în spațiul interstrat și cu anionii hidroxil de pe stratul 
de tip brucit. Astfel, în primul interval de temperatură (20 - 200 °C), pe curba DSC 
s-a evidențiat un singur pic endotermic cu maximul la 129 °C, în loc de două sau 
trei picuri endotermice, așa cum s-a observat la celelalte probe. Picul exotermic 
datorat combustiei lichidului ionic s-a deplasat la o temperatură ușor mai mare 
decât în cazul probei Mg3Al -IL-US (256 °C față de 251 °C), sugerând că a fost 
nevoie de o energie mai mare pentru a rupe anumite interacțiuni dintre IL și LDH. 
Pierderea totală de masă a acestui material este de 47,9 %. 

2. Aplicarea materialelor sintetizate în procesul de adsorbție a 
diclofenacului din soluții apoase     

Compușii sintetizați și caracterizați au fost utilizați ca materiale adsorbante 
în procesul de reținere a diclofenacului din soluții apoase. S-a studiat eficiența 
acestora în procesul de adsorbție a DCF luând în calcul o serie de parametri fizico-
chimici și de operare: pH-ul inițial al soluției apoase, timpul de agitare al masei de 
reacție, temperatura, respectiv concentrația inițială a soluției de DCF. 

a) Influența pH-ului    
Studiul influenței pH-ului asupra capacității de adsorbție a DCF pe 

materialele sintetizate a indicat valoarea 7 pentru pH-ul optim. La valoarea 8 a pH-
ului a avut loc o scădere atât a gradului de eliminare a DCF din soluție cât și a 
capacitatății de adsorbție a materialelor studiate. La valori mai mari ale pH-ului s-a 
constatat creșterea capacității de adsorbție, acest aspect fiind atribuit unui proces 
de aglomerare a DCF și nu procesului de adsorbție. 

b) Studii cinetice privind adsorbția DCF pe materialele sintetizate 
Pe curbele cinetice corespunzătoare adsorbției pe materialele studiate, la 

diferite  concentrații inițiale ale DCF, s-a observat creșterea capacității de adsorbție 
cu creșterea timpului de contact până la 60 minute, după care aceasta rămâne 
constantă. O dată cu creșterea concentrației inițiale a DCF din soluțiile apoase a 
crescut eficiența de adsorbție a materialelor studiate. Capacitatea de adsorbție a 
prezentat o creștere ușoară, nesemnificativă, cu creșterea temperaturii de lucru. Ca 
atare, operarea procesului de adsorbție la temperaturi mai mari nu se justifică.  

Dintre modelele cinetice studiate s-a pus în evidență o bună concordanță a 
modelului cinetic de pseudo-ordin doi cu datele experimentale. Coeficienții de 
corelare rezultați din reprezentările liniare au avut valori mai mari de 0,98 pentru 
toate situațiile studiate. De asemenea, valorile capacității de adsorbție obținute pe 
cale experimentală au fost foarte apropiate de valorile obținute prin modelare. Acest 
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lucru indică faptul că procesul de adsorbție corespunde unei chemosorbții, etapa 
determinantă de viteză fiind partajarea sau schimbul de electroni între DCF și 
locurile active/grupările funcționale ale materialelor adsorbante studiate.  
 c) Studii termodinamice privind adsorbția DCF pe materialele sintetizate 

Pentru a evalua natura procesului de adsorbție a DCF pe materialele 
sintetizate, au fost calculați parametrii termodinamici: entalpia standard (∆H°), 
entropia (∆S°) și energia liberă Gibbs (∆G°). Procesul de adsorbție a DCF pe 
materialele sintetizate este unul endoterm. În cazul probelor funcționalizate (Mg3Al-
IL-COS și Mg3Al-IL-US) fezabilitatea și spontaneitatea procesului de adsorbție a fost 
confirmată de valorile negative obținute ale ΔG0.  Aceste valori sunt mai negative cu 
creșterea temperaturii și cu creșterea concentrației inițiale de DCF, sugerând că la 
concentrații mai mari de DCF în soluție sunt disponibile mai multe grupări active în 
soluție, care asigură un contact mai bun cu suprafața adsorbantului și conduc la o 
eficiență de adsorbție mai mare. Valoarea pozitivă a entropiei, ΔSo a sugerat o 
creștere a interacțiunilor aleatorii la interfața solid/lichid în timpul adsorbției DCF pe 
probele funcționalizate. În cazul Mg3Al nefuncționalizat, din cauza absenței 
grupărilor funcționale conferite de IL de pe suprafața adsorbantului, aceste 
interacțiuni aleatorii la interfața solid/lichid au scăzut, fapt sugerat și de valorile 
negative obținute pentru entropie, ΔSo. 

d) Studii de echilibru privind adsorbția DCF pe materialele sintetizate  
Studiul echilibrului procesului de adsorbție a indicat faptul că prin procesele 

de funcționalizare s-a obținut o creștere a capacității de adsorbție, care s-a dublat în 
cazul  ultrasonării, respectiv s-a triplat în cazul co-sintezei. Această creștere este 
dovada faptului că grupările funcționale din lichidul ionic contribuie la procesul de 
îndepărtare a DCF din soluțiile apoase. Comparând parametrii izotermelor utilizate 
pentru modelarea datelor experimentale, se poate concluziona că adsorbția DCF pe 
materialele studiate este cel mai bine descrisă de modelul Sips. În acest caz s-au 
obținut coeficienți de corelare apropiați de unitate și capacități maxime de adsorbție 
calculate din model apropiate de cele obținute experimental. Aceste aspecte indică 
faptul că adsorbția DCF pe materialele studiate are loc ca un proces heterogen, și nu 
ca o acoperire monostrat. Prin spectrometria FTIR  înainte si după adsorbția DCF, s-
a pus în evidență mecanismul de reținere a acestuia pe materialele sintetizate.  

Din compararea capacităților de adsorbție dezvoltate de materialele 
sintetizate cu capacitatea de adsorbție dezvoltată de alți adsorbanți prezentați în 
literatura de specialitate, au rezultat  valori similare și chiar mai mari, în special 
Mg3Al funcționalizat cu clorura de metil trialchil amoniu prin co-sinteză. Acest aspect 
indică faptul că materiale sintetizate de noi pot fi utilizate cu preformanțe ridicate în 
procesul de tratare a apelor cu conținut de diclofenac. 

3. Aplicarea materialelor sintetizate în procesul de adsorbție a 
paladiului din soluții apoase 

Compușii Mg3Al, Mg3Al-IL-US și Mg3Al-IL-COS au fost utilizați ca materiale 
adsorbante în procesul de recuperare a ionilor de Pd din soluții apoase. Eficiența 
materialor fost determinată prin studiul dependenței capacității de adsorbție 
dezvoltate de acestea în funcție de timpul de agitare, temperatură și de concentrația 
inițială a ionilor Pd din soluțiile apoase.  

a) Studii cinetice privind adsorbția Pd(II) pe materialele sintetizate 
Studiile de adsorbție efectuate la durate de timp diferite au concluzionat că 

indiferent de temperatura de lucru, echilibrul adsorbant-adsorbit a fost atins  în 60 
de minute. Capacitatea de adsorbție a prezentat o creștere ușoară cu creșterea 
temperaturii de lucru, creștere nesemnificativă, care nu justifică operarea procesului 
de adsorbție la temperaturi mai ridicate. Cinetica adsorbției Pd(II) pe materialele 
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sintetizate a fost descrisă de modelul cinetic de pseudo-ordin doi. Aplicarea acestui 
model a condus la valori ale coeficienților de corelare apropiate de 1, iar capacitatea 
de adsorbție la echilibru rezultată din modelare a fost apropiată de valoarea 
determinată pe cale experimentală. Aceste constatări sugerează că etapa 
determinantă de viteză poate fi adsorbția chimică sau chemosorbția, procese care 
implică forțe de valență prin partajarea sau schimbul de electroni între adsorbant și 
adsorbit.   

b) Studii termodinamice privind adsorbția Pd(II) pe materialele sintetizate 
Din valorile obținute pentru energia de activare s-a constatat că adsorbția 

Pd pe Mg3Al, corespunde unui proces de fizisorbție în porii materialului adsorbant 
(Ea=2,97kJ/mol), în timp ce adsorbția pe materialele funcționalizate se datorează 
unor procese de chemosorbție (Ea=14,72 kJ/mol pentru Mg3Al-IL-COS, respectiv 
Ea=10,68 kJ/mol pentru Mg3Al-IL-US). Valorile pozitive ale entalpiei indică natura 
endotermă a adsorbției Pd(II). Valorile obținute pentru energia liberă Gibbs sunt 
negative și cresc în modul odată cu creșterea temperaturii, sugerând că adsorbția 
Pd(II) pe LDH-urile studiate este un proces spontan. Pentru entropie s-a obținut o 
valoare pozitivă care sugerează o creștere a interacțiunilor aleatorii la interfața 
solid/lichid în timpul adsorbției ionilor Pd(II) pe materialele studiate.  

c) Studii de echilibru privind adsorbția Pd(II) pe materialele sintetizate  
Din izotermele de echilibru se poate observa creșterea capacității de 

adsorbție odată cu concentrația de echilibru a ionilor de Pd(II) din soluțiile apoase. 
Capacitatea de adsorbție dezvoltată de Mg3Al funcționalizat este de aproape două 
ori mai mare (în special în cazul co-sintezei - Mg3Al IL-COS) decât capacitatea de 
adsorbție dezvoltată de Mg3Al brut. Dintre izotermele studiate, izoterma Langmuir 
descrie cel mai bine procesul de adsorbție a ionilor Pd(II) pe materialele studiate, 
obținându-se coeficienți de corelare aproape unitari.  Mai mult, capacitatea maximă 
de adsorbție obținută din izoterma Langmuir este foarte apropiată de cea obținută 
experimental. Datorită faptului că izoterma Langmuir se pliază cel mai bine cu 
datele experimentale, putem  menționa că ionii Pd(II) sunt adsorbiți uniform pe 
suprafața adsorbantului studiat, urmare a distribuției omogene a site-rilor active pe 
suprafață. 

d) Mecanismul de adsorbție al ionilor Pd(II) pe materialele sintetizate  
Prin corelarea rezultatelor obținute în procesul de caracterizare a 

materialelor adsorbante cu rezultatele obținute în urma studiilor cinetice, 
termodinamice și de echilibru, putem concluziona că în cazul probei Mg3Al brut, 
recuperarea Pd-ului are loc printr-un mecanism de fizisorbție, acesta fiind adsorbit 
în porii materialului. În cazul probelor funcționalizate cu IL (clorură de metil-tri-
alchil-amoniu), recuperarea Pd-ului se datorează unui proces de chemosorbție, ceea 
ce indică faptul că gruparea funcțională a lichidului ionic conferă o influență benefică 
materialului adsorbant. 

Apreciem că procesul de chemosorbție poate fi consecința interacțiunilor de 
perechi de ioni între Pd și amoniul cuaternar din IL studiat, cu formare de complecși 
stabili.    

Cea mai bună capacitate de adsorbție a fost dezvoltată de proba 
funcționalizată prin co-sinteză, la adsorbția ionilor de paladiu contribuind efectul 
sinergic între lichidul ionic și Mg3Al–LDH. Considerăm că în acest caz, lichidul ionic 
este intercalat în stratul intermediar al Mg3Al–LDH, favorizând interacțiuni de 
perechi de ioni cât și interacțiuni electrostatice cu IL; în plus, poate avea loc și un 
proces de sorbție fizică pe suprafața LDH. În cazul materialului sintetizat prin 
ultrasonare lichidul ionic se găsește pe suprafața Mg3Al–LDH și nu în spațiul 
interstrat. Ca atare, ionii de Pd sunt reținuți prin interacțiunea cu IL, dar procesul de 
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sorbție fizică este diminuat deoarece prezența IL pe suprafața LDH scade locurile 
disponibile pentru sorbția fizică. 

e) Influența ionilor competitivi  
Pentru a determina influența ionilor străini în procesul de recuperare a Pd 

din soluții apoase s-a utilizat ca material adsorbant materialul care a dezvoltat cea 
mai bună performanță în procesul de recuperare a ionilor de Pd din soluții apoase și 
anume, hidroxidul dublu stratificat de tip Mg3Al funcționalizat prin co-sinteză cu 
clorura de metil trialchil amoniu. Creșterea tăriei ionice și a ionilor competitivi a 
determinat scăderea capacității de adsorbție a Pd pe materialele studiate. 

4. Valorificarea materialelor adsorbante rezultate din procesul 
adsorbției Pd în procese fotocatalitice   

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

a) Eficiența procesului de degradare fotocatalitică a DCF  
Materialele rezultate în urma procesului de recuperare a paladiului din soluții 

apoase pot fi valorificate cu succes ca materiale fotocatalitice în procesul de 
degradare a diclofenacului din ape;  

Eficiența materialelor fotocatalitice a crescut cu creșterea conținutului de Pd. 
Probele funcționalizate cu lichid ionic, în special cele funcționalizate prin co-sinteză  
au prezentat o eficiență mai ridicată decât probele nefuncționalizate; 
Materialul Mg3Al-IL-COS încărcat cu 30 mg/g Pd a fost utilizat cu succes în 4 cicluri 
de  fotodegradare a apelor cu conținut de 250 mg/L DCF, eficiența acestuia 
menținându-se aproape constantă;  

b) Studiul cinetic al procesului de degradare fotocatalitică a DCF din soluții 
apoase  

Procesul de degradare fotocatalitică pe materialele studiate este descris de 
modelul cinetic de ordin doi; etapa determinantă de viteză în procesul de degradare 
fotocatalitică a DCF din soluții apoase este adsorbția chimică în monostrat prin 
transferul de electroni fotoinduși între moleculele de DCF și particulele de 
fotocatalizatori, urmată de degradarea compusului organic. 

Constanta de viteză a crescut cu creșterea cantității de Pd din structura 
catalizatorului. În cazul materialelor  funcționalizate cu IL constantele de viteză 
corespunzătoare procesului fotocatalitic au fost mai mari comparativ cu cele 
obținute la aplicarea fotocatalizatorului Mg3Al. 
  

În concluzie cercetările aferente tezei de doctorat s-au axat pe dezvoltarea 
unor noi materiale eficiente pe bază de hidroxid dublu stratificat de tip Mg3Al 
funcționalizat cu clorură de metil trialchil amoniu cu proprietăți îmbunătățite în 
procesele de adsorbție și fotocataliză heterogenă.   

S-a propus o soluție de valorificare a materialelor adsorbante epuizate 
rezultate în urma procesului de adsorbție a Pd din soluții apoase, sub formă de 
fotocatalizatori în procesul de degradare a DCF din ape.  Sistemul conceput de noi 
asociază atât avantajele catalizei omogene cât și ale catalizei heterogene, 
combinând proprietățile catalitice ale tuturor componentelor implicate: LDH, IL și Pd 
și minimizând toate dezavantajele utilizării lor individuale în procesele fotocatalitice. 
Pd adsorbit pe LDH impregnat cu IL reprezintă componentul activ, lichidul ionic 
imobilizat pe LDH se comportă ca o fază omogenă cu proprietăți de transfer de 
masă îmbunătățite și activitate mai mare, în timp ce imobilizarea pe LDH permite o 
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separare ușoară a produsului, potențiala reciclare a fotocatalizatorului și dezvoltarea 
pentru procese continue. Acest concept permite minimizarea cantității de IL și Pd 
utilizate și rezistența la transferul de masă, optimizarea schimburilor de suprafață și 
recuperarea catalitică. 

 

 
 

Utilizarea circulară a materialelor pe bază de hidroxid dublu stratificat de tip Mg3Al 
funcționalizat cu clorură de metil trialchil amoniu în tratarea apelor 

 
Astfel, metoda propusă este în conformitate cu acordul european “verde” 

(European Green Deal’s: “Clean environment and zero pollution”), propunând o 
soluție ce se încadrează în tehnologiile cu ciclu închis de recuperare și valorificare a 
paladiului.  

5. Contribuții originale 
  Principalele contribuții originale de natură teoretică și experimentală sunt: 
 A fost realizat un studiu bibliografic bine sistematizat cu privire la definirea 

hidroxizilor dubli stratificați, respectiv a lichidelor ionice, structura și 
proprietățile acestora cât și a numeroaselor domenii aplicative; 

 S-au proiectat experimente pentru sinteza unui nou material cu proprietăți 
adsorbante și fotocatalitice, prin funcționalizarea hidroxidului dublu stratificat de 
tip Mg3Al cu clorura de metil trilachil amoniu; 

 S-au dezvoltat două tehnici de funcționalizare a Mg3Al-LDH cu IL studiat: co-
sinteza și ultrasonarea; 

 S-a utilizat o plajă largă de tehnici de caracterizare specifice din punct de vedere 
structural și morfologic a celor 3 compuși sintetizați; 

 S-au determinat proprietățile adsorbtive ale materialelor sintetizate în tratarea 
apelor cu compuși organici (diclofenacul), respectiv cu compuși anorganici (ionul 
Pd(II)); 
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 S-au stabilit parametrii operaționali optimi (concentrația inițială a poluantului, 
pH, durata procesului și temperatura) și de control (concentrația reziduală a 
poluantului) ai procesului de adsorbție; 

 S-au realizat studii de echilibru, cinetice și termodinamice în vederea identificării 
modelelor ce stau la baza proceselor de adsorbție și calcularea tuturor 
parametrilor corespunzători. 

 Prin corelarea caracteristicilor materialelor sintetizate cu preformanțele 
proceselor de adsorbție s-a identificat și discutat mecanismele de adsorbție a 
poluanților vizați pe materialele studiate.  

 S-au avut în vedere cerințele Uniunii Europene cu privire la dezvoltarea durabilă, 
astfel s-a propus o metodă de valorificare a adsorbanților epuizați, rezultați în 
urma procesului de reținere a ionilor Pd(II) din ape, sub formă de materiale 
fotocatalitice. 

 A fost stabilită eficiența fotocatalitică a materialelor  în procesul e degradare a 
DCF din soluții apoase. 

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

 S-a evidențiat rolul benefic și efectul sinergic al tuturor componentelor din 
structura compozitelor studiate (LDH, IL, respectiv Pd) atât în procesele de 
tratare a apelor prin adsorbție cât și prin fotocataliză heterogenă.  

 S-a propus o tehnologie cu ciclu închis de tratare a apelor prin dezvoltarea 
materialelor pe bază de hidroxid dublu stratificat de tip Mg3Al funcționalizat cu 
clorură de metil trialchil amoniu. 

  În timpul stagiului doctoral am fost membru în echipa de cercetare a 3 
proiecte de cercetare și am câștigat o bursă de studiu “BURSA InoHubDoc 
STUDENT DOCTORAND” în cadrul proiectului POCU/993/6/13/153437. 
  Rezultatele obținute în urma cercetărilor originale efectuate au fost 
diseminate astfel: 

- 3 articole publicate în reviste indexate în Web of Science, Clarivate 
Analytics, 2 încadrate Q1, și una Q2, cumulând un factor de impact de la 
data publicării FIC=17,839; 

- 11 articole prezentate la manifestări științifice naționale sau internaționale; 
- depunere 1 cerere de brevet de invenție la OSIM: A/00056 din 

08.02.2023.  
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Listă cu abrevieri 
 
A   - absorbanța; 
Å   - Angstrom; 
An-  -  anionul inițial; 
AINS  - medicament antiinflamator nesteroidian;  
BET   - determinarea suprafeței specifice (Brunauer, Emmett, Teller);  
CHN   - analizoare elementale pentru determinarea C, H, N, S și O; 
COV   - compușii organici volatili; 
DCF   - diclofenac; 
DSC  - calorimetria de scanare diferențială;  
DTA   - analiza termică diferențială ; 
EDX  - spectroscopia de raze X cu dispersie de energie; 
EXAFS   - spectroscopia de structură fină cu absorbție extinsă a razelor X; 
FTIR   - spectroscopie în infraroșu cu transformata Fourier; 
IL  - lichide ionice; 
LDHS  - hidroxizi dubli stratificați; 
MB   - albastru de metilen;  
Mg3Al   - hidroxid dublu stratificat de tip Mg3Al sintetizat prin co-precipitare 
    la suprasaturație joasă; 
Mg3Al-IL-COS - hidroxid dublu stratificat de tip Mg3Al funcționalizat cu clorura de 
     metil trialchil amoniu prin co-sinteză; 
Mg3Al-IL-US - hidroxid dublu stratificat de tip Mg3Al funcționalizat cu clorura de 
     metil trialchil amoniu prin ultrasonare; 
MOFs   - rețele metal organice; 
MX
   - halogenură metalică; 
MW   - iradiere cu microunde; 
PANI  - polianilină; 
PDA   - polidopamină; 
pHPZC   - punctul de sarcină electrică nulă; 
PGM   - metale platinice; 
PIL   - lichide poli-ionice; 
PVDF   - fluorură de poliviniliden; 
�Q��X�   - halogenură cuaternară; 
RMN   - spectroscopie Raman; 
RTIL   - lichide ionice la temperatura camerei;  
RX   - raze X; 
SBA   - sisteme bifazice apoase;  
SDS   - dodecil sulfat de sodiu; 
SEM   - microscopia electronică de baleiaj; 
SILM   - lichide ionice susținute pe membrane; 
TGA   - analiza termogravimetrică;  
TSIL  - lichide ionice cu aplicații specifice;  
UV/VIS  - spectroscopia in domeniul ultraviolet-vizibil; 
Xm-  - anionul dorit, anorganic sau organic; 
XANES   - spectroscopia de absorbție a razelor X în apropierea marginilor; 
XRD   - difracție prin raze X; 
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ZIF-67   - structură zeolitică de imidazolat-67; 
qe,qt   - capacitățile de adsorbție la echilibru și timpul t; 
Cf   - concentrația inițială din soluțiile apoase; 
Ce   - concentrația la echilibru; 
C0   - concentrația inițială; 
V   - volumul soluției; 
m  - masa de material adsorbant utilizată în procesul de adsorbție; 
ƞ   - gradul de îndepărtare a DCF; 
ΔGo  - energia liberă Gibbs; 
ΔSo   - entropia și căldura de adsorbție; 
ΔHo   - entalpia; 
Ea   - energia de activare; 
T  - temperatura absolută;  
R  - constanta universală a gazelor; 
Kd   - coeficientul de distribuție; 
qL  - capacitatea maximă de adsorbție Langmuir; 
KL  - constanta Langmuir; 
RL   - factor de separare; 
qe  - capacitatea de adsorbție la echilibru;  
KF  - constanta Freundlich; 
 n  - factor de neomogenitate (legat de energia de adsorbţie),  
    adimensional; 
qmS   - capacitate maximă de adsorbție în modelul Sips; 
KS  - constanta izotermei Sips; 
m  - exponent; 
λ   - lungime de undă; 
c   - concentraţia probei analizate; 
R2   - coeficient de determinare; 
k   - numărul de undă; 
k1  - constanta vitezei a modelului cinetic de pseudo-ordin unu; 
 t  - timpul, min.; 
k2  - constanta de viteză a modelului cinetic de pseudo-ordin doi; 
kint   - constanta de viteză a modelului cinetic al difuziei intra-particulă; 
qe calc   - capacitatea maximă de adsorbție calculată; 
qm,exp   - capacitatea maximă de adsorbție obținută experimental; 
qmL   - cantitatea maximă de adsorbit reținută pentru acoperirea integrală 
     la  nivel de monostrat; 
R %   - gradul de degradare al diclofenacului;  
Ct   - concentrația DCF, după un timp de iradiere; 
C0   - concentrația inițială a DCF. 
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