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”Le veéritable voyage de découverte ne consiste pas a chercher de nouveaux paysages,
mais a avoir de nouveaux yeux” (Caldtoria autentica Spre descoperire nu consta in a
cerceta teritorii noi, ci in a privi cu ochi noi)

Marcel Proust

INTRODUCERE

Cromul este prezent in mediu la doua stiri de oxidare: trivalent si hexavalent.
Cr(Il) reprezintd unul dintre microelementele necesare dezvoltarii organismelor vii.
Compusii sai, eliberati in mediu, pot fi imobilizati relativ facil datoritd formarii
hidroxizilor, astfel incat randamentele de epurare a apelor cu compusi ai cromului
trivalent pot atinge valori maxime cu efecte tehnico-economice rezonabile. In schimb,
Cr(V1) este de 500 — 1000 de ori mai toxic, este carcinogen prin inhalare si ingestie iar
compusii sdi sunt extrem de mobili in mediu, astfel incat eforturile pentru eliminarea
acestuia sunt mai mari.

Combinatiile cromului hexavalent se gasesc rar in naturd, dar pot ajunge in
mediu prin desfasurarea unor activitati antropogene: acoperiri galvanice, minerit,
obtinerea aliajelor cu proprietdti speciale, a grundurilor si pigmentilor, tdbacirea pieilor
etc. In urma acestor activitati rezulti cantititi importante de ape reziduale care, prin
scurgeri §i infiltrari, pot penetra solul si subsolul, ajungand in panza freatica.

Dintre procesele unitare utilizate la epurarea apelor reziduale ce confin compusi
ai cromului hexavalent - reducerea chimicd sau fotochimicd urmata de precipitare,
adsorbtia, schimbul ionic, procesele de separare cu membrane, procesele biologice -
procesele de sorbtie (adsorbtia, biosorbtia si schimbul ionic) au castigat un interes tot
mai sporit Tn ultimii ani. Unul dintre avantajele utilizarii proceselor de sorbtie este
posibilitatea recuperarii speciei adsorbite si regenerarii materialelor epuizate, odata cu
obtinerea poluantilor retinuti in forme mai concentrate si/sau mai pure. Un alt avantaj 1l
reprezinta evitarea dezavantajelor celorlalte procese unitare, cum sunt: randamentele
mai scazute care duc la epurarea incompleta a apelor reziduale, consumurile ridicate de
energie si de reactivi, obtinerea unor cantitati importante de ndmoluri care necesitd
prelucrare ulterioara pentru recuperarea produselor utile.

Hidroxizii dublu stratificati sau materialele de tip hidrotalcit reprezinta o clasa
de materiale care pot fi aplicate ca adsorbanfi pentru epurarea apelor reziduale care
contin o paletd largd de compusi: anioni si oxoanioni, metale grele ca oxometalati sau
cationi, poluanti organici, bacterii si virusi.

Obiectivele prezentului studiu vizeaza caracterizarea structurald si adsorbtiva a
unor hidroxizi dublu stratificati de tip Mg/Zn — Al — COs destinati retinerii cromului
hexavalent din solutii apoase. S-a studiat utilizarea in procesul de sorbtie a materialelor
sintetizate si a celor calcinate, obtinandu-se informatii atat cu privire la influenta
introducerii celui de-al doilea cation divalent in structura materialelor asupra procesului
de sorbtie, cat si informatii privind unele particularitati ale mecanismului de sorbtie pe
materialele calcinate comparativ cu sorbtia pe cele necalcinate.

In vederea unei eventuale utilizdri a rezultatelor cercetirilor la scard mai mare,
studiile de laborator au fost conduse fara a lua masuri suplimentare de lucru in
atmosfera inerta.
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I. HIDROXIZII DUBLU STRATIFICATI. CONSIDERATII
GENERALE

Hidroxizii dublu stratificati (LDHs — Layered Double Hydroxides), numiti si
minerale de tip hidrotalcit, au proprietati versatile si foarte multe aplicatii. Sunt
cunoscute ca minerale din momentul descoperirii hidrotalcitului.

Hidrotalcitul — un mineral care poate fi cu usurinta macinat sub forma de pulbere
asemanatoare cu talcul — a fost descoperit in Suedia, Tn anul 1842. Este un
hidroxicarbonat de magneziu si aluminiu si se gaseste Tn natura in forma lamelara sau
foliara [1].

In acelasi timp cu hidrotalcitul s-au descoperit alti hidroxicarbonati micsti de
magneziu si fier, numiti pyroaurite (din cauza asemanarii fizice cu aurul pe care o au la
incélzire), care au fost apoi identificati ca izostructuri ale hidrotalcitului.

Formula exactda a hidrotalcitului - [MgsAl2(OH)16CO3 - 4 H20] -, precum si a
altor minerale izomorfe, a fost prezentati de catre Ernesto Manasse, profesor de
mineralogie la Universitatea din Florenta, acesta fiind primul care a afirmat, in anul
1915, faptul ca esential pentru structura acestor tipuri de materiale este ionul carbonat.
La acea ord, opinia era ca aceste minerale sunt hidroxizi micsti.

In anul 1930, pe baza investigatiilor cu raze X, Aminoff si Broome au
recunoscut existenta a doua politipuri de hidrotalciti, primul avand simetrie romboedrica
si structurd lamelara formata din trei straturi care se repeta iar al doilea simetrie
hexagonala si structura lamelara formata din doud straturi care se repeta. Cel de-al
doilea tip a fost numit manasseite, in onoarea lui Manasse.

Hidrotalcitii cu simetrie romboedrica, hidroxizi lamelari micsti cu straturi
incdrcate pozitiv, sunt denumiti hidroxizi dublu stratificati (LDHs — Layered Double
Hydroxides). Formula lor generala este:

[M”l-x My (OH)Z]X+ [An_x/n : mHZO]X',
pe scurt [M'"r = M'"" — A] cu R = (1-x)/x,

unde: M'" este un cation divalent (Mg?*, Mn?*, Zn?*, Ni?*, Fe?*, Co?*, Cd?*, Cu?* etc.);
M"" este un cation trivalent (AI¥*, Fe**, Ga®*, In®, Cr¥* etc.);
A™ anioni care compenseazi sarcina (NOs", CI", SO4%, ClO4 etc.);
M"/M""" sunt rapoarte molare (notate R) si pot avea valori intre 1 si 5 [2,3];
x =Ml / [M(1) + M(D];
m=1-N-x/n;
N — numarul de locuri ocupate de anion,;
n — sarcina anionului;
pentru COz2: m=1-3"x/2 [1].

Structura hidroxizilor dublu stratificati poate fi explicatd prin analogie cu
structura brucitului — Mg(OH)2. Cristalul de brucit are o structura stratificata (retea
hexagonald compacti) in care fiecare cation Mg?* este inconjurat in coordinare
octaedrica de sase grupari hidroxil. Straturile de hidroxid metalic din brucit sunt tinute
compact de forte Van der Waals. Distanta interplanara la cristalul de brucit are valoarea
de aproximativ 4,8 A. La hidroxizii dublu stratificati, unii dintre cationii divalenti din
straturile de tip brucit sunt substituiti izomorf de catre cationi trivalenti, dand astfel
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I. LDHs. Consideratii generale 8

nastere unor straturi de hidroxizi incircate pozitiv [M"1.x M''y (OH)2]**. Acest exces
de sarcind pozitiva este neutralizat de anionii prezenti intre straturi. Spatiul interstrat
contine si molecule de apa. Prezenta anionilor si a moleculelor de apa in spatiul
interstrat duce la lirgirea distantei interplanare la o valoare de aproximativ 7,7 A, in
hidroxidul dublu stratificat Mg-Al - COs. O reprezentare schematica a structurilor
brucitului si a hidroxidului dublu stratificat Mg-Al - COs este prezentata in figura 1.

(A) (B)

® Mg" o AF* O oW 8 H;O&) Co;s-

Figura 1. Structura cristalina a brucitului (A) si a hidroxidului dublu stratificat (B) [4]

Desi hidroxizii dublu stratificati au o structurd asemanatoare cu cea a silicatilor
stratificati, existd diferente mari intre cele doud tipuri de materiale stratificate: pe cand
hidroxizii dublu straficati au straturile incarcate pozitiv cu specii anionice aflate intre
straturi (fiind astfel numiti argile anionice), silicatii stratificati au straturile incarcate
negativ cu specii cationice intre straturi si se numesc argile cationice. In ceea ce priveste
compozitia, geometria §i grosimea straturilor, cele doud tipuri de argile sunt total
diferite. La hidroxizii dublu stratificati, fiecare strat al cristalului este compus dintr-un
strat octoedric de hidroxid metalic, in timp ce, la silicatii stratificati, structura este de tip
sandwich, compusa din doua sau mai multe straturi de oxizi metalici. De exemplu,
structura cristalind a montmorillonitului cuprinde trei straturi: unul octaedric continand
oxizi de Fe, Al, Mg, si alte doud straturi de silicat tetraedrice, care acoperd stratul
octaedric. In cazul hidroxizilor dublu stratificati, grosimea stratului si rigiditatea sunt
mai mici, dar densitatea de sarcind a acestora are valori cuprinse intre 0,33 C/m? 5i 0,25
C/m? (aseminitoare cu densitatea de sarcina la mica, 0,32 — 0,34 C/m?), mult mai mare
decat a argilelor cationice, fie ele naturale sau sintetice [4].
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II. METODE DE SINTEZA A HIDROXIZILOR DUBLU
STRATIFICATI

Metodele de sinteza a hidroxizilor dublu stratificati sunt diferite in functie de
utilizarea ulterioara a materialelor. Hidroxizii dublu stratificati pot fi sintetizati intr-0
gami largd de compozitii, intr-0 mare varietate de combinatii de cationi M" / M"' sau
M'/ M" (unde M' poate fi Li*) si cu diferiti anioni in spatiul interstrat. Pentru obtinerea
unor faze pure de hidroxizi dublu stratificati, pot fi intercalati in golurile octaedrice ale
retelei hexagonal compacte de hidroxil din straturile de brucit doar ioni M(I1) sau M(I11)
care au raze ionice cu valoare apropiatd de cea a Mg?*. Alti cationi, cu raze ionice prea
mici (cum este Be?*) sau prea mari (cum este, de exemplu, Cd?"), dau nastere altor tipuri
de compusi. De aceea, pentru obtinerea unor faze pure este necesard mentinerea unui
raport 0,2 < x <0,4 (unde x = M(HII) / [M(11) + M(1ID]) [5].

Pentru sinteza hidroxizilor dublu stratificati se utilizeaza, in mod uzual, metoda
coprecipitarii, metoda schimbului ionic si metoda reconstructiei pe baza asa-numitului
»efect de memorie”. Au mai fost dezvoltate alte metode de sinteza: metoda sol-gel cu
folosirea solutiilor de etanol sau acetona si metoda nucleatiei rapide urmata de maturare
la temperaturi inalte.

1. SINTEZA PRIN COPRECIPITARE

Metoda prin coprecipitare este cea mai utilizatd metodd de sintezad. Ea se
utilizeaza pentru obfinerea unei game largi de hidroxizi dublu stratificati, in cantitati
mari. Metoda consta in incorporarea unei solutii apoase a unei sari a metalului divalent
(sau a unui amestec de saruri de metale divalente) in solutia unei sari a metalului
trivalent (sau a unui amestec de saruri de metale trivalente). Concentratiile solutiilor si
raportul volumelor lor variaza functie de raportul M"'/ M dorit.

Sinteza prin coprecipitare este utilizatd si la obtinerea unor hidroxizi dublu
stratificati ce contin un compus organic ca anion interstrat.

Pentru a asigura precipitarea simultand a doi sau mai multi cationi, este necesara
obtinerea unor conditii de suprasaturatie, prin controlul pH-ului solutiei. Astfel, este
necesara menginerea unui pH al solutiei mai mare sau egal cu pH-ul la care precipita cel
mai solubil hidroxid. in tabelul 1 se prezinta valorile pH-ului de precipitare a unor
hidroxizi ai metalelor care formeaza cei mai cunoscuti hidroxizi dublu stratificati.

Tabelul 1. pH-ul de precipitare a unor hidroxizi ai metalelor divalente si trivalente [1]

Cation pH1a102M | pHla 10* M | pH de redizolvare a hidroxidului

AR 3,9 8,0 9,0-12,0

Cr¥* 5,0 9,5 12,5

Cu?* 50 6,5

Zn** 6,5 8,0 14

Ni* 7,0 8,0

Fe?* 7,5 9,0

Co? 7,5 9,0

Mn?* 8,5 10,0
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1. Metode de sintezd a LDHs 10

Dupa procesul de coprecipitare, se realizeaza un tratament termic pentru a creste
cantitatea gi/sau cristalinitatea materialului obtinut.

Mecanismul coprecipitarii se bazeaza pe condensarea hexaagua complecsilor in
solutie In vederea construirii straturilor de tip brucit cu o distributie uniforma a
cationilor metalici si a anionilor interlamelari.

Unul dintre primele rezultate privind sinteza prin coprecipitare a hidroxizilor
dublu stratificati si variatia valorii pH-ului in cursul procesului este prezentat de G.J.
Ross si H. Komada, in anul 1967. Ei au titrat cu o solutie 1 N NaOH o solutie de AICl3
si MgClz cu o concentratie totald de 0,1 M si cu un raport molar Mg / (Mg+Al) de 0,8.
S-a constatat ca in acest fel se obtine un precipitat, hidroxidul dublu stratificat, care are
caracteristici structurale asemanatoare atat hidrotalcitulului (MgsAl2CO3(OH)164H20 cu
simetriec romboedricd), cat si manasseitului (MgeAl.CO3(OH)164H2O cu simetrie
hexagonala) [6].

In figura 2 este prezentati o schemi a procesului de sinteza a hidroxizilor dublu
stratificati prin metoda coprecipitarii.

Amestec solutii

Mllln(An-)3
M”n(An')z
l M Filtrare U
PreC|p|tare > aturare —> Spélare —> scare — | DHs

T

Amestec solutii
NaOH
Na2COs

Figura 2. Schema procesului de sinteza a hidroxizilor dublu stratificati
prin coprecipitare [7]

Coprecipitarea se realizeaza prin doud metode: precipitarea la suprasaturatie
joasa si la suprasaturatie inalta.

a. Coprecipitarea la suprasaturatie joasa

In general, coprecipitarea la suprasaturatie joasa este realizati prin adiugarea, in
cantitati mici, a unei solutii de cationi divalenti si trivalenti in raportul dorit, intr-un
reactor ce contine o solutie a anionului interstrat. O a doua solutie alcalinad este adaugata
in reactor simultan, in scopul de a mentine pH-ul la valoarea necesara coprecipitarii
sarurilor metalice. Viteza de aditie a solutiei alcaline poate fi controlatd prin
monitorizarea pH-ului. Anionul care trebuie introdus intre straturi trebuie sa prezinte o
mare afinitate pentru straturile de hidroxizi dublu stratificati si trebuie sa fie adaugat in
exces, altfel intre straturi se va intercala contraanionul sarurilor de metal, datorita
reactiilor competitive. Din aceste motive, ca saruri ale metalelor se aleg clorurile sau
azotatii, pentru ca anionii clorurd si azotat au o afinitate mai scazuta pentru straturile de
hidroxizi dublu stratificati. Hidroxizii dublu stratificati au o afinitate deosebitd pentru
carbonati si, din acest motiv, daca nu se doreste ca acest anion sa fie introdus ca si
contraanion, sinteza trebuie realizata in atmosfera inertd (de azot sau argon) pentru a
preintampina absorbtia dioxidului de carbon atmosferic, ce duce la generarea de
carbonati in situ. Unul din avantajele acestei metode este faptul cd, prin reglarea
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Il. Metode de sintezda a LDHs 11

riguroasda a pH-ului masei de reactie, se poate controla densitatea de sarcind (raportul
M(I)/M(III)) a hidroxidului dublu stratificat. Alt avantaj este faptul ca, in conditiile
unei suprasaturatii joase, se obgine un precipitat cu o cristalinitate mai buna decat in
conditiile unei suprasaturatii inalte, la suprasaturatie inalta obtinandu-se un randament
mai bun 1n cristale mari in detrimentul randamentului nucleatiei.

Cu ajutorul acestei metode s-au preparat hidroxizi dublu stratificati (Mg-Al, Mg-
Fe, Mn-Al, Zn-Al, Cu-Al, Ni-Al, Ni-Mn, Zn-Ga, Zn-Cr, Cu-Cr, Ni-Mn-Co, Cu-Ni-Al,
Mg-Sn-Al, Cd-Al-Fe, Co-Mg-Al, Cu-Mg-Al, Fe-Mg-Al) cu diversi anioni intercalati in
spatiul interstrat, dintre care: ClOs [2], COs® [8-23], SO4> [24-28], CrO4* [25-27],
MoO4? [27], NOs™ [2,18,25,29-36], Cr207* [32], CI" [2,25,29,32,37-43], HPO4> [40].

Prin metoda sintezei la suprasaturatie joasa s-au obfinut si materiale speciale;
astfel, s-au introdus in structura hidrotalcitului oxalato-complecsi de tipul Me(edta)?,
unde Me = Mg, Al, Co, Ni, Cu. Metoda presupune intai precomplexarea metalelor cu
solutie de acid etilen-diamino-tetraacetic, apoi sinteza hidroxizilor dublu stratificati prin
adaugarea unei solutii de azotati de metal divalent si trivalent, pastrand pH-ul la
valoarea prescrisa [10]. Aceastd metoda a fost folositd pentru comparatie cu metoda
clasica de obtinere a hidroxizilor dublu stratificati cu trei cationi in structura. De
asemenea, s-au obtinut o serie de materiale functionalizate, cum ar fi speciile active
catalitic obtinute prin intercalarea polioxometalatilor de tipul (PWi12040)% si
(SiW12040)* [5].

In ultimii ani, s-a acordat o atentic deosebitd intercaldrii de biomolecule
(aminoacizi cum sunt: D,L-alanina si L-triptofan) [12], sau de agenti farmaceutici
(vitamina A, C, E) [5], precum si de acid dezoxiribonucleic (ADN) in structura
hidroxidului dublu stratificat.

De asemenea, pentru stabilizarea unor coloranti acizi (Rosu Acid 1, Galben Acid
3, Verde Acid 35, Albastru Acid 45 si Albastru Acid 80), acestia au fost introdusi in
interstratul hidroxizilor dublu stratificati prin sinteza [35].

O metoda de sintezd la suprasaturatie joasa modificatd a fost utilizatd pentru
obtinerea hidroxizilor dublu stratificati cu carbonat interstrat, la rapoarte molare Mg:Al
de 2:1, 3:1 si 4:1. Pentru sinteza, un amestec de Mg(NO3z)2 - 6H20 (2,2; 3,3 si 4,4 mmol)
si AI(NO3)z - 9H20 (1,1 mmol) a fost dizolvat in 18 mL apa distilatd. Solutia a fost
agitatd magnetic timp de 6 ore si apoi a fost adaugatd in picaturi intr-o solutie de
Na>COz (obtinuta prin dizolvarea a 0,24 g (2,3 mmol) Na2COs in 60 mL apa distilata)
sub agitare puternica, timp de 45 de minute. Pentru mentinerea pH-ului la valoarea
constantd de aproximativ 11, s-a adaugat in picdturi o solutie 1 M NaOH. Gelul rezultat
a fost maturat la 65 °C, timp de 12 ore, sub agitare, apoi precipitatul a fost separat prin
centrifugare (2500 rot/min), spalat cu apa distilatad si uscat in etuva la 45 °C timp de 36
de ore [44].

Pentru caracterizarea unor hidroxizi dublu stratificati de tip Co-Al au fost
sintetizate la temperatura ambiantd trei materiale, in atmosfera inertd sau in aer,
utilizand metoda coprecipitarii la suprasaturatie joasa. Materialele au fost sintetizate in
conditii similare conditiilor naturale, in care sunt prezente si alte minerale Tn mediul de
reactie, de exemplu kaolinit. Ca atare, datorita dizolvarii kaolinitului, in mediul de
reactie se gaseste o concentratie mai mare de aluminiu sau de siliciu. Pentru fiecare tip
de material s-au variat timpii de maturare, pastrandu-se pH-ul constant pe tot timpul
procesului de sinteza. S-a observat ca, pe parcursul procesului, in proba in care nu s-a
introdus siliciu, cu cresterea perioadei de maturare apare siliciu si creste concentratia
acestuia, fapt datorat dizolvarii sticlei in care s-au pastrat reactivii (solutiile acide si
alcaline) folositi pentru reglarea pH-ului. S-a observat ca valoarea raportului x = Al(I11)
/ [Co(ll) + AI(I1I)] este dictata mai degraba de anionul interstrat decat de continutul de
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aluminiu din solutia initiala. La valori ale pH-ului aflate in imediata vecinatate a
neutralitatii, faza dominanta stabild este hidroxidul dublu stratificat Co-Al, format din
solutii cu concentratii de 1 mM Al. La valori ale pH-ului mai mici, aluminiul se gaseste
in forma AI(OH)s si este mult mai stabil, in timp ce cobaltul ramane in solutie sau se
adsoarbe pe solid. La pH-uri bazice, cobaltul se gaseste sub forma de hidroxid sau
carbonat (fazele mai stabile). In concluzie, domeniul restrans de pH in care hidrotalcitul
este stabil si dimensiunile de ordinul nanometrilor ale particulelor, explica de ce fazele
de tip hidrotalcit se gasesc rar in natura [45].

b. Coprecipitarea la suprasaturatie inalta

Aceastd metoda presupune addugarea unei solutii ce contine amestecul sarurilor
cationilor divalenti si trivalenti intr-o solutie alcalina ce contine anionul interstrat dorit.
Sinteza in conditii de suprasaturatie Tnaltd duce la obtinerea unui numar mare de nuclee
de cristalizare, in detrimentul unui bune cristalinitati a materialului. Din cauza ca in
timpul sintezei, valoarea pH-ului nu este constanta, rezulta un hidroxid dublu stratificat
cu raport M(I1) / M(I11) diferit de cel initial impus si, ca impuritati, faze M(OH)2 si/sau
M(OH)s. Tratamentul termic al materialului sintetizat determina cresterea cristalinitatii
hidroxidului dublu stratificat.

In primul patent privind utilizarea unor hidroxizi dublu stratificati ca precursori
de catalizatori, se utilizeaza metoda de sinteza in conditii de suprasaturatie inaltd. Au
fost sintetizati: Mg-Al — CO3, Ni-Al — COs, Co-Mn-Al — CO3, Co-Mn-Mg-Al — COg,
precum si alti hidroxizi dublu stratificati bimetalici sau multimetalici. Metoda de sinteza
a constat in adaugarea solutiei ce contine saruri la o solutie de NaHCOs [5].

Metoda de sinteza prin coprecipitare la suprasaturatie inalta se utilizeaza, de
obicei, atunci cand se doreste obtinerea de catalizatori sau precursori de catalizatori pe
baza de oxizi micsti [46-49]. Astfel, pentru studiul termochimic in fazele sistemului
MgO-Al;03-CO2-H20, au fost sintetizati hidroxizi dublu stratificati de tip Mg-Al - CO3
atat prin metoda cu suprasaturafie joasa, cat si prin metoda cu suprasaturatie inalta,
aceasta din urma permitand obtinerea unei cantititi mari de material intr-un timp scurt
[50,51].

De asemenea, metoda se poate utiliza atunci cand in structura hidroxizilor dublu
stratificati se introduc anioni organici, cum sunt: tereftalat, bifenil-4,4’-dicarboxilat, 5-
aminosalicilat [52,53], atunci cand pentru prepararea solutiei contraanionului se
utilizeaza alta baza decat NaOH (de exemplu NH3) [54] sau atunci cand sinteza se
realizeaza intr-o emulsie, de exemplu apa in ulei. In acest ultim caz, se realizeazi un
amestec de octan, dodecilsulfat de sodiu si apa in proportie de 81 : 4 : 15 la care se
adauga solutiile de NaOH si NapCOs. Acestui amestec i se adauga amestecul de solutii
de azotat de magneziu si aluminiu. Sinteza s-a realizat la pH constant (conditii de
suprasaturatie joasd), la pH variabil (conditii de suprasaturatie inaltd), precum si
utilizand metoda clasica de sinteza la suprasaturatie inaltd. Dupa preparare, octanul a
fost eliminat prin evaporare naturald. Materialul obtinut, cu structurd floculard sau sub
forma de fibre, are aceeasi compozitie cu a materialului sintetizat prin metoda
conventionald. Interfata apa-ulei in emulsie joacd un rol important In cresterea si
orientarea cristalelor de hidroxizi dublu stratificati [55].

Metoda a fost utilizata pentru studiul mecanismului de formare a hidroxizilor
dublu stratificafi, intrucat permite prelevarea probelor in timpul sintezei. Astfel, s-a
pornit de la o solutie ce contine 0,1 moli azotat de aluminiu si 0,3 moli de azotat de
magneziu, peste care s-a adaugat, in picaturi, cu ajutorul unei pompe peristaltice, o
solutie 3,5 M NaOH si 1 M NaxCOz. S-a pornit de la valori ale pH-ului de 2,4,
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ajungandu-se la 13,2. S-au prelevat probe din mediul de reactie si s-au determinat
rapoartele Mg / Al in faza solida si in cea lichida. S-a constatat ca aluminiul precipita la
valori ale pH-ului cuprinse intre 3,4 si 7,1, in timp ce speciile bogate in magneziu
precipitd la valori apropiate de 8,5. La cresterea pH-ului intre 2,4 si 7,1 in faza lichida
scade concentratia magneziului, acesta incorporandu-se continuu in faza solida pana la
obtinerea hidroxidului dublu stratificat, ceea ce duce la concluzia ca specii de materiale
bogate in aluminiu se obtin la pH-uri scazute, pe cand speciile bogate in magneziu se
obtin la pH-uri ridicate [56].

Au fost sintetizati hidroxizi dublu stratificati prin metoda de coprecipitare la
suprasaturatie inaltd pentru studiul proprietatilor tixotropice si caracterizarea reologica a
unei suspensii de hidroxid dublu stratificat de tip Mg-Al / amidon cationic. Aceste

proprietati sunt afectate de raportul masic intre cei doi componenti ai suspensiei si de
pH [57].

Cele doud metode de sinteza, sinteza prin coprecipitare la suprasaturatie joasa si
sinteza prin coprecipitare la suprasaturatic inalta, au fost comparate prin prisma
structurii si a proprietatilor hidroxizilor dublu stratificati obtinuti. Au fost sintetizate
Mg-Al - tereftalat, Mg-Al - dodecilsulfat, Zn-Cr - tereftalat si Zn-Cr - dodecilsulfat
plecand de la solutii de aceleasi concentratii, prin cele doud metode de sinteza. Pentru
caracterizarea materialelor s-au folosit: tratamentul hidrotermic (mentinere la 100 °C
timp de 18 ore la presiune atmosfericd), precum si metodele de caracterizare structurala:
difractie cu raze X, analizd termica si analiza termica diferentiala, microscopie de
scanare electronica, determinarea suprafetei specifice, a diametrului mediu si a
distributiei particulelor. S-a constatat cd materialele obtinute prin sinteza cu
coprecipitare la suprasaturatie joasd au dimensiuni ale particulelor apropiate, o
cristalinitate mai ridicata, o puritate mai buna; in plus, folosind aceasta metoda de
sintezd se poate evita tratamentul hidrotermic, intrucat caracteristicile materialelor
obtinute pe aceasta cale sunt foarte putin influentate de acest tratament [58].

¢. Metoda de sinteza cu nucleatie separata si treapta de maturare

Formarea cristalitelor presupune doua trepte: nucleatia si maturarea. Procesele
de nucleatie si maturare sunt foarte complexe, decurg succesiv sau concomitent, putand
implica: cresterea cristalelor, aglomerarea, fisurarea etc. Deoarece amestecarea
solutiilor alcalind si de sdruri ale metalelor, la suprasaturatie joasd sau inalta, necesita
timp indelungat, nucleele formate la inceputul procesului au timp mult mai mare de
maturare decat cele formate la sfarsitul procesului. Ca 0 consecintd inevitabila, cristalele
formate au dimensiuni foarte diferite, fiind greu de controlat marimea particulelor si
distributia lor.

Metoda de sinteza cu nucleatie separatd si treaptda de maturare presupune
amestecarea foarte rapida a reactivilor intr-un reactor, timp in care are loc si nucleatia,
urmate de maturare ca un proces separat. Reactorul utilizat in cadrul studiilor privind
sinteza hidroxizilor dublu stratificati prin metoda cu nucleatie separatd si treaptd de
maturare poate fi o moara coloidala [5,59,60], in care se introduc solutiile sarurilor de
metale si solutia alcalina. Solutiile se amesteca rapid (1000 — 3000 rot/min). Aici are loc
si procesul de nucleatie. Dupa indepartarea produsului obtinut, se realizeaza maturarea,
la diverse temperaturi si durate de timp diferite. Materialele sintetizate dupa aceasta
metoda au aceeasi compozitie chimica, aceeasi comportare termicd, precum si aceeasi
parametri structurali ca cele sintetizate prin coprecipitare la suprasaturatie inalta, dar
prezinta o cristalinitate mai buna. Un alt avantaj al acestei metode este obtinerea unor
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cristale cu o distributie bunad a marimii cristalitelor. Spre deosebire de timpul indelungat
ce caracterizeaza sinteza prin coprecipitare, in acest caz nucleatia este completa intr-un
timp scurt. Ea este urmata de o fazd de maturare, iar daca procesul de maturare se
realizeaza separat, se obfin cristale mari, cu un spectru granulometric restrans. Se
presupune ca fortele extreme la care este supus amestecul de reactie in moara coloidala
previn agregarea nucleelor si, prin urmare, cristalitele formate au marimi uniforme [5].

Pentru accelerarea treptei de cristalizare, la sinteza unor hidroxizi dublu
stratificati de tipul Zn-Al, Mn-Al si Mn-Zn-Al in forma de azotati, dupa precipitare,
probele au fost iradiate intr-un cuptor cu microunde, la 80 °C. S-au obtinut astfel
materiale cu bazicitate mai scdzutd decat a hidrotalcitului, care nu adsorb dioxid de
carbon din atmosfera, fapt care permite utilizarea acestora ca adsorbanti in atmosfera de
carbonat [61].

Cele mai multe materiale se sintetizeaza utilizind doar maturarea ca faza
separatda, procesul de sinteza a precipitatului realizandu-se prin coprecipitare la
suprasaturatie joasd sau 1naltd. Procesul de maturare separata se poate realiza in aer sau
atmosfera inerta, la 0 anumita temperatura [62], in cuptoare cu microunde [63-66] sau in
autoclava si microunde [66].

d. Metoda bazata pe hidroliza ureei

Ureea este o baza Brensted foarte slaba (pKp = 13,8), foarte solubila in apa, iar
viteza sa de hidroliza poate fi controlatd prin controlul temperaturii amestecului. Toate
aceste proprietdfi o fac un agent de precipitare din solutii omogene foarte atractiv.
Hidroliza ureei are loc in doud trepte, dintre care determinanta de viteza este formarea
cianatului de amoniu (NH4sCNO), urmata de hidroliza rapida a cianatului la carbonat de
amoniu:

CO(NH2)2 > NH4CNO
NH4sCNO + H0 — 2NH4* + CO3*

Reactiile de hidrolizd ale ionilor de amoniu cu formarea de amoniac si ale
ionului de carbonat cu formarea de bicarbonat au loc la o valoare a pH-ului de
aproximativ 9 si depind de temperatura. Aceasta valoare a pH-ului este potrivita pentru
precipitarea unui numar mare de hidroxizi ai metalelor.

Au fost preparati hidroxizi dublu stratificati de tipul Mg-Al, Zn-Al si Ni-Al in
forma carbonat si s-a studiat efectul concentratiilor reactantilor (atat raportul molar Al /
Al + M(II) cat si uree / Al + M(II), precum si concentratia totala a cationilor) si al
temperaturii asupra compozitiei si cristalinitatii probelor. Conditiile optime pentru
sinteza unor probe cu cristalinitate buna intr-un timp relativ scurt au fost: dizolvarea
ureei intr-o solutie ce contine 0,5 M cloruri de metale (raport molar Al / Al + M(Il) =
0,33) astfel incat sa se obtind un raport molar uree / metal = 3,3. Solutia limpede se
mentine la 100 °C timp de 36 ore [5].

Aceastda metoda este adecvatd pentru sinteza materialelor de tip Mg-Al cu
densitate de sarcina mare, care nu se pot obtine la fel de facil prin alte metode de sinteza
[67]. Daca hidroxidul metalului divalent este mult mai insolubil decat Mg(OH),
hidroxidul dublu stratificat obtinut are o compozitie apropiata de cea preconizata.

Studiile au aratat ca metoda nu este eficienta pentru obtinerea hidroxizilor dublu
stratificati ce contin Cu(Il) sau Cr(IIl). Comparand rezultatele obfinute la sinteza unui
hidroxid dublu stratificat de tipul Ni(Il)-Cr(Ill) prin doua metode — sinteza cu
hidrolizarea ureei si metoda prin coprecipitarea hidroxizilor S-a constatat ca nucleatia
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depinde de viteza de aditie a bazei, astfel incat coprecipitarea duce la obtinerea unui
material bine cristalizat in timp mai scurt [68].

Prin acesta metoda s-au sintetizat primii hidroxizi dublu stratificati ce contin un
metal divalent (Co) si unul tetravalent (V). Studiile morfologice au aratat ca materialul
de tip Co-V continand anioni anorganici (cianat — intermediar din descompunerea ureei)
sau organici (n-caprat si sterat — introdusi in molecula prin schimb ionic) are o0 Structura
plata, iar intercalarea anionilor organici duce la formarea unor cristale cu dimensiuni
mai mari [69].

Pe langa ureee, se pot folosi si alti reactivi care, la hidroliza, genereaza amoniu.
Prin amestecarea unei solutii de hexametilentetramina impreuna cu cloruri sau azotati
de magneziu si aluminiu la 140 °C, s-au obtinut cristale de hidroxid dublu stratificat
care, se presupune, cresc, in cerc sau in spirala, in jurul unei particule de hidroxid de
aluminiu. Cu cresterea cantitatii de hexametilentetramina, marimea cristalelor scade, iar
forma de cristalizare trece din cristalite in forma de spirald la cristalite in forma
hexagonala [70].

Metoda de sinteza care foloseste hidroliza ureei se utilizeaza atunci cand se
doreste obtinerea unor cristale cu marime controlata sau orientate intr-un anumit plan.
Pentru controlul marimii particulelor hidroxidului dublu stratificat s-a studiat o metoda
de obtinere prin descompunerea enzimatica a ureei. Astfel, procesul biogenic poate fi
utilizat pentru imobilizarea ureazei in structura hidroxidului dublu stratificat in timpul
reactiei de precipitare, obtindndu-se un material nou — un hibrid ureaza - LDH — cu
importantd in realizarea de biosenzori pentru detectia ureei [71]. O altd metodd de
obtinere utilizeaza granule de polistiren sulfonat cu rol de suport pentru cristalizarea
hidroxidului dublu stratificat Mg-Al-LDH sub forma de film subtire. S-a propus un
mecanism de obtinere a filmului subtire de hidroxid dublu stratificat prin metoda de
sintezd cu hidroliza ureei si pe suport de polistiren, care include urmatoarele faze:
transportul ionilor M?* si M3 pe suprafata polistirenului sulfonat; adsorbtia si
concentrarea ionilor pe suprafata polistirenului; nucleatia si cresterea orientatd a
filmului de hidroxid dublu stratificat la limita dintre faze, unde determinant de viteza
este procesul de nucleatie [72].

A fost studiata o metoda de coprecipitare continud, in regim stationar, metoda
care ar putea fi utilizata la scard industriala. Experimentele au avut loc intr-un reactor de
laborator, 1n regim stationar, la presiune atmosferica si la temperaturd ambianta (21 *
1 °C). Amestecarea s-a realizat cu ajutorul unui agitator magnetic, care a asigurat o
amestecare hidrodinamica ce previne formarea incrustatiilor. Reactivii au fost introdusi
cu doud pompe peristaltice cu punctele de injectie in apropierea centrului reactorului. in
timpul procesului, pH-ul, debitul reactivilor si temperatura au fost controlate automat.
S-au obtinut hidroxizi dublu stratificati de tipul Zn-Al - COs, cu structura si
caracteristici conforme cu cele asteptate [73].

2. SINTEZA PRIN SCHIMB IONIC

Metoda de sinteza prin schimb ionic este utilizata, in special, atunci cand metoda
de sintezd prin coprecipitare este inaplicabild, de exemplu, atunci cand cationii
metalului divalent sau trivalent sau anionii implicati in structura hidroxidului dublu
stratificat sunt instabili Tn solutii alcaline, sau atunci cand reactia directd dintre ionii
metalelor si anionii ce se doreste a-i intercala este mai prielnica decat cea de formare a
hidroxizilor. Aceastd metoda presupune un schimb intre anionii ce se doreste a fi
introdusi si anionii prezenti intre straturile hidroxidului dublu stratificat. Din punct de
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vedere termodinamic, schimbul ionic in hidroxizii dublu stratificati depinde mai ales de
interactiunile electrostatice dintre straturile gazda incarcate pozitiv si anionii de schimb
si, intr-o masurda mai mica, de energia libera implicatd in schimbarile ce au loc la
hidratare [5].

Metoda are la baza una din urmatoarele reactii:

LDH - A™ + X" — LDH - (X™)m/n + A™
sau:  LDH-A™+ X"+ mH* - LDH (X")m/n + HnA

In primul proces, precursorul contine anioni monovalenti, cum sunt: CI', NOg,
ClOy4, care interactioneazi slab electrostatic cu straturile. In cel de-al doilea proces,
precursorul contine anioni, cum ar fi tereftalatul, susceptibili la atacul acid al
carbonatilor sau carboxilatilor.

Reactia de schimb ionic se realizeaza practic prin amestecarea unei anumite
cantitati de hidroxid dublu stratificat cu un exces al solutiei de acid sau sare a anionului
ce se doreste a fi intercalat, la temperaturi cuprinse intre temperatura ambianta si 60 °C,
timp de minim 24 de ore. Solidul obtinut se separa, se spala si se usuca.

Procesul de schimb ionic este influentat de urmatorii factori:

A). Afinitatea pentru anionul de schimb

In general, capabilitatea anionilor pentru schimbul ionic creste cu cresterea
densitatii de sarcind si cu scaderea razei ionice. Ordinea in care scade aceastd abilitate
este CO3> > HPO4? > SO4% pentru anionii divalenti si OH > F > ClI"> Br > NOz > I
pentru anionii monovalenti [5].

B). Mediul de reactie

Spatiul interstrat al hidroxizilor dublu stratificati poate fi largit daca in mediul de
reactic se adauga solventi, favorizandu-se astfel procesul de schimb ionic cu anioni
organici. Un mediu apos favorizeaza schimbul cu anioni anorganici.

C). pH-ul

Pentru anionii cum sunt tereftalatul sau benzoatul, care sunt baze conjugate ale
acizilor slabi, cu cat valoarea pH-ului este mai mica in mediul de reactie, cu atat este
mai slaba interactiunea intre straturi si anionii interstrat. La valori scazute ale pH-ului
este favorizata eliberarea anionilor sub forma de acid conjugat si incorporarea anionilor
mai putin bazici din solutie. Totusi, valoarea pH-ului nu poate fi mai micd decat 4,
deoarece straturile bazice ale hidroxizilor dublu stratificati risca sa se dizolve.

D). Compozitia chimica a straturilor

Compozitia chimica a straturilor hidroxizilor dublu stratificati influenteaza
densitatea de sarcind a acestora si nivelul lor de hidratare, prin urmare afecteaza si
procesul de schimb ionic.

Procesul de schimb ionic mai este influentat si de alti factori, cum ar fi
temperatura, dar o crestere prea mare a valorii ei poate duce la afectarea integritatii
structurale a hidroxidului dublu stratificat [5].

Metoda de sinteza prin schimb ionic este utilizatda in special la prepararea
hidroxizilor dublu stratificati necarbonatati. Pornind de la hidrotalcit natural provenit
din depozitul de la Snarum, Norvegia, prin tratarea cu solutii diluate de HCI, HCIO4 si
H2SOy4, se obtin hidroxizi dublu stratificati cu anionii clorurd, perclorat si sulfat in
interstrat [74]. Pentru realizarea studiilor privind existenta unei faze secundare, un
intermediar in decursul procesului de hidratare, hidroxizii dublu stratificati de tip Mgas-
Al - COs3 si Mgz-Al - CO3 au fost decarbonatati prin schimbul ionic in mediu acid intre
carbonat si clorura. Apoi hidroxizii dublu stratificati avand clorura in interstrat au fost
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supusi din nou schimbului ionic pentru obfinerea unor materiale cu bromura, iodura,
perclorat si sulfat in interstrat [75].

Deoarece, in conditii atmosferice se obtin hidroxizi dublu stratificati cu carbonat
interstrat, o importanta deosebita s-a acordat studiului eliminarii carbonatului prezent in
structura prin schimb ionic. Astfel, hidroxidul dublu stratificat de tip Mg-Al - CO3 a
fost introdus in solutii mixte de acizi si saruri de cloruri, sulfati, perclorati, azotati,
ioduri, bromuri. Pentru procesul de eliminare a carbonatului interstrat cu clorurd
provenitd dintr-un amestec de acid clorhidric si clorurd de sodiu s-a propus urmatorul
mecanism: la adaugarea HCI, concentratia protonilor din solutie creste, are loc reactia
acestora cu CO3? pentru a forma bicarbonat (HCO3Y). Pentru compensarea sarcinii, ionii
CI" vor fi incorporati in spatiul interstrat al hidroxidului dublu stratificat. Acesti ioni
fiind monovalenti, tendinta de schimb este diferita si probabil schimbul ionic este mai
usor decat pentru ionii divalenti. O concentratic mare de ioni clorurd in solutie
deplaseaza echilibrul spre obtinerea unei forme de tip clorurd a hidroxidului dublu
stratificat, ducand la intensificarea procesului de eliminare a carbonatului si
bicarbonatului din spatiul interstrat. O adaugare ulterioara de acid in sistem duce la
protonarea bicarbonatului sub forma de COz, care este eliminat apoi din sistem [76,77].

In spatiul interstrat a fost introdus un mare numar de anioni organici, dintre care:
saruri de acizi a, @ - dicarboxilici alifatici de tip (CH2)n(COO)2 unde n variaza intre 5
(sare a acidului pimelic) si 10 (sare a acidului 1,10 — decadicarboxilic) [9], citrat [34],
2,4-diclorfenoxiacetat [39], 5-aminosalicilat [53], saruri ai acidului dodecilsulfuric si de
glicind [78], nitrilacetati [79], octilsulfati, dodecilsulfati, 4-octilbenzensulfonati,
dodecilsulfonati [80], oxalati, malonati, succinati, maleati, sebacati, adipati,
benzilcarboxilati, naftalensulfonati, tartrati [81] etc. S-a concluzionat ca, in general,
anionii organici sunt introdusi cu succes in spatiul interstrat iar orientarea lor fata de
straturile de hidroxid este perpendiculara sau sub diferite unghiuri, functie de marimea
moleculei si de electronegativitatea ei.

Cu ajutorul metodei de sinteza prin schimb ionic, in molecula hidroxizilor dublu
stratificati au fost introdusi: complecsi de tip hexacianocobaltat [25], hexacianoferat
[33,78], ferocianura [78], fosfat [82,83], fosfat acid [40,82], perclorat, fluorura si iodura
[82,84], selenat si selenit [82,85], sulfat [43,82-86], clorura [83], precum si carbonat
[83,84,86]. Metoda a fost utilizata si pentru obtinerea unor anioni polioxometalati solizi
de tipul [W7024]%, care sunt dificil de obtinut prin alte metode: s-a pornit de la Mg-Al -
tereftalat ca precursor, care a reactionat la pH = 6-7 si 70 °C cu anioni W7024%, in
mediu apos [87].

In structura hidroxizilor dublu stratificati au fost introduse particule de aur
utilizdnd schimbul ionic intre azotatul prezent intre straturile hidroxidului dublu
stratificat de tip Zn-Al si anionii AuCls™ si reducerea tetracloroauratului la aur cu citrat
de sodiu. Abilitatea acestor materiale de a incorpora coloizi metalici oferd noi
opurtunitati pentru sinteza ulterioara a nanohibrizilor anorganici [88].

3. REHIDRATAREA UTILIZAND EFECTUL DE MEMORIE

Prin calcinare, hidroxizii dublu stratificati pierd apa de cristalizare, anionii
interstrat i gruparile hidroxil, transformandu-se intr-un amestec de oxizi metalici ce nu
poate fi obtinut prin amestecare mecanicd [5]. Este demn de subliniat faptul ca
hidroxizii dublu stratificati sunt capabili sa-si redobandeasca structura stratificatd atunci
cand sunt expusi umiditatii si anionilor. Apa este absorbita pentru a reforma straturile de
hidroxid iar anionii si apa sunt incorporati in galeriile interstrat.
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Conversia amestecului de oxizi metalici la hidroxid dublu stratificat a fost
denumita regenerare, reconstructie, rehidratare sau proces de calcinare-rehidratare, efect
de memorie a structurii sau, simplu, efect de memorie. Aceastd metoda este utilizata in
special atunci cand se doreste introducerea unor anioni cu volum mare intre straturi,
evitandu-se intercalarea competitiva a anionilor rezultati din sarurile metalice. Metoda
este mai complicatad decat metoda de coprecipitare sau de schimb ionic, iar in decursul
procesului se pot forma simultan faze amorfe.

In procesul de reconstructie, temperatura de calcinare si compozitia chimica a
hidroxidului dublu stratificat au influente semnificative. Efectul de memorie este
diminuat la cresterea temperaturii de calcinare a hidroxidului dublu stratificat. O data cu
cresterea temperaturii de calcinare, se produc fenomene de difuzie a cationilor divalenti
in pozitiile tetraedrice, care au ca finalitate obtinerea de spineli stabili. La calcinarea
unui hidroxid dublu stratificat de tip Mg-Al-COgz, la 1000 °C apare o faza spinel
(MgAI204) care ramane foarte stabild si dupa racirea materialului [89].

Reactiile care descriu acest proces sunt, pentru un hidroxid dublu stratificat de
tipul Mg-Al - COs [90]:

Mg1xAlx(OH)2(COz)x2 - MH20 —22€ 5 Mgs1.4«AlkO14x2 + X/2CO2 + (M+1)H,0
Mg1xAlxO1+x2 +(X/N)A™ +(m+1+(x/2)+y)H20 — Mg1xAlx(OH)2(A™)x2 - mH20 + XOH"

Efectul de memorie este 0 metodd de obtinere a diverselor forme de hidroxizi
dublu stratificati ce contin anioni organici $i anorganici in interstrat, precum §i pentru
obtinerea structurilor stalpuite [3,91].

Studiul efectului de memorie indus a fost realizat pentru hidroxizi dublu
stratificati de tipul Cu—Co-Zn-Al, calcinati la temperaturi cuprinse intre 200 °C si
600 °C. Inducerea efectului de memorie s-a realizat prin rehidratare in solutii apoase de
K2COs si KOH si solutie alcoolica de KOH. S-a constatat ca impregnarea umeda cu
solutie apoasa de carbonat da cele mai bune rezultate; incercarea de impregnare cu
solutie alcoolica de hidroxid nu duce la formarea de hidroxizi dublu stratificati,
insemnand ca efectul de memorie poate fi indus doar in prezenta apei. Cresterea
temperaturii de calcinare duce la scaderea efectului de memorie. Se presupune ca
reformarea fazei de hidrotalcit are loc trecand printr-0 transformare retro-topotactica
care necesitd prezenta ionilor AI** si a ionilor de M?* (M = Cu, Co, Zn) in golurile
octaedrice ale spinelilor. Descompunerea topotactica a hidroxidului dublu stratificat la
temperaturd joasd (de exemplu 400 °C) duce la formarea de spineli care contin in
golurile octaedrice mai ales cationi divalenti. Cresterea temperaturii de calcinare duce la
difuzia ionilor M?* spre golurile tetraedrice si spinelul invers, instabil, se transforma
progresiv intr-o structurd normald, stabila. Produsul obtinut prin calcinarea hidroxidului
dublu stratificat la temperatura de 600 °C contine toti cationii divalenti in golurile
tetraedrice si, prin urmare, efectul de memorie a disparut [92].

Conform altei teorii, regenerarea in apa cu continut natural de CO2 a
hidrotalcitului de tip Mg-Al - COs, calcinat la 600 °C, se realizeaza prin dizolvarea
solutiei solide de oxizi de Mg si Al si cristalizarea hidrotalcitului, stiut fiind faptul ca
transformarea intre oxizi de metale (cu structura cristalind de tip NaCl) si hidroxizi (cu
structurd cristalind de tip Cdl) se realizeazi destul de usor pentru multe elemente (Mg?*,
Ca?*, Mn?*, Fe?*, Co?*, Ni%*, Cd?*) [93-95].

Utilizarea acestei proprietati a hidroxizilor dublu stratificati duce la obtinerea
unor materiale cu proprietdfi imbunatatite: cristalinitate mai bund si particule cu
dimensiuni mai mari [96], capacitate bazica imbunatatita la utilizarea ca si catalizatori
in aldolizarea cetonei la materiale de tip Mg-Al - COs [97], precum si posibilitatea
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introducerii in structurd, ca si contraanioni, a unor metale nobile care imbunatatesc
capacitatile de catalizatori ale spinelilor in reactii de oxidare, dehidrogenare, reformare
a hidrocarburilor [98].

4. METODA HIDROTERMALA DE SINTEZA

Atunci cand se doreste intercalarea unor specii organice cu afinitate mica pentru
hidroxizii dublu stratificati, nu sunt aplicabile metode de sintezd cum sunt schimbul
ionic sau coprecipitarea. Prin urmare, se utilizeaza metodele hidrotermale, care
utilizeaza ca surse de metale hidroxizii insolubili §i asigura introducerea intre straturi a
anionilor doriti.

Sinteza hidrotermala a fost utilizata pentru controlul dimensiunilor particulelor
si distributia acestora, la obtinerea unui hidroxid dublu stratificat de tip Mg-Al - COs
plecand de la saruri de magneziu si aluminiu sub forma de pulbere. De asemenea,
utilizand ca surse de saruri Ca(OH)z, Al(OH)3 si CaCO3 s-a obtinut un hidroxid dublu
stratificat de tip Ca-Al - COs cu structurd ordonatd daca s-a lucrat la 120 °C si cu
structura dezordonata la 100 °C [5].

Pornind de la MgO, gel de alumina y-Al,03, MgC204 - 2H20 si apa la presiunea
de 100 MPa, au fost preparati hidrotermal, la temperaturi cuprinse intre 100 °C si
350 °C hidroxizi dublu stratificati, la valori ale raportului x = AP/ (Mg?" + AP
cuprinse intre 0,25 si 0,44. La valori mai mari decat 0,44 sau mai mici decat 0,25 ale
raportului X si la temperaturi mari s-au obtinut faze dezordonate de tip hidrotalcit,
precum si urme de brucit sau alumind nereactionata [99].

5. METODA SARE-OXID SAU SARE-HIDROXID

Metoda sare-oxid sau sare-hidroxid se utilizeaza atunci cand hidroxizii dublu
stratificati sunt dificil de sintetizat prin coprecipitare. Se utilizeaza, de obicei, oxizi sau
hidroxizi ai metalelor divalente si saruri ale metalelor trivalente (cloruri, azotati,
aluminati).

Utilizand metoda sare-oxid s-a preparat un hidroxid dublu stratificat de tip Zn-
AI-ClI, pornind de la AICI3 si ZnO. Sinteza presupune adaugarea unei solutii de clorura
de aluminiu la o suspensie de oxid de zinc, cu monitorizarea pH-ului. Fiecare adaugare
de AICI3 a dus la scaderea pH-ului, urmata de revenirea lui la valoarea initiala, fapt
datorat capacitatii de tamponare a oxidului de zinc [100].

O alta modalitate de sintezd a fost utilizarea policlorurii de aluminiu (PAC), a
clorurii de magneziu si a dolomitei calcinate pentru obtinerea hidroxidului dublu
stratificat de tip Mg-Al - Cl. Policlorura de aluminiu este utilizata la scara industriald in
tratarea apei prin coagulare, iar aceste materii prime sunt mult mai ieftine decat reactivii
puri. Dolomita calcinata (CaO'MgO) este imediat hidratata dupa adaugarea in amestecul
de solutii de MgCl» si PAC. Hidroxidul dublu stratificat se formeaza prin reactia dintre
MgOH™ (care este un intermediar in reactia de hidratare a oxidului de magneziu din
dolomitd) si Al(OH)4". Oxidul de calciu se transforma prin hidratare in Ca(OH)., care
creste pH-ul masei de reactie. Aceastd crestere duce la formarea de Al(OH)s din
hidroxidul de aluminiu. Acesta reactioneazi cu MgOH™ formand hidrotalcit, iar excesul
se transformd in hidroxid de aluminiu. Reactia de obtinere a hidroxidului dublu
stratificat este urmatoarea [101]:

(0,5z + 0,1175) CaO'MgO + (0,52 — 0,1375) Mg?* + (AI** + 0,02 Mg?* + 0,05 Ca?")
+(z +0,235) H20 + 1,53 OH" + 1/n A™ —> Mg Al(OH)2¢+1)Awn + (0,52 + 0,1675) Ca?*
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Un hidroxid dublu stratificat de tip Mg-Al - NOs a fost sintetizat pornind de la
Mg(OH)2, AI(OH)3 si Mg(NO3)2 - 6H20, prin amestecarea mecanica, in doua trepte, a
celor trei reactivi. Cele mai bune rezultate s-au obtinut prin amestecarea, in prima
treapta a hidroxizilor, timp de 1 h, pana la obfinerea unui amestec in faza apropiata de
cea amorfa, apoi addugarea in moard de azotat si amestecarea timp de 2 h. In timpul
procesului s-a observat o pierdere mica a azotatului in apa, sugerand ca metoda
mecanica este o metoda buna de obtinere a unor materiale cu pierderi controlate, cum
este cazul fertilizatorilor [102].

6. METODA SOL-GEL

S-a obtinut un hidroxid dublu stratificat de tip Mg-Al pornind de la etoxid de
magneziu (C2Hs0)2Mg dizolvat in butanol, hidrolizat in mediu de acid azotic, la care
s-a adaugat etoxid de aluminiu in etanol. Amestecul a fost refluxat pana la formarea
gelului. Materialul obtinut are cristalite cu dimensiuni mai mici decat cel obtinut prin
coprecipitare [103].

7. METODA COMBUSTIEI

Prin aceasta metoda s-au obtinut oxizi de tipul Mg(Al)O, care, folosind efectul
de memorie, au fost transformati in hidroxizi dublu stratificati. S-a pornit de la azotat de
magneziu, azotat de aluminiu si carbonat de sodiu, la care s-a adaugat zahar (folosit
drept combustibil). Amestecul a fost suspendat in apa, suspensia a fost incalzita la 80 °C
pana la evaporarea apei, apoi pasta a fost introdusa intr-un cuptor, unde s-a mentinut 5
minute la temperaturi cuprinse Intre 450 °C s1 850 °C. Dupa racire, amestecul de oxizi a
fost introdus 1n solutie de carbonat de sodiu, recristalizat, spalat si uscat. S-a
concluzionat cd metoda este rapidad, simpla si se obtine un hidroxid dublu stratificat cu
caracteristici similare celui obtinut prin coprecipitare [103].

8. METODA DE SINTEZA PE TEMPLATE (MATRITA)

Utilizdnd agregate asamblate ca matrite, se pot sintetiza hidroxizi dublu
stratificati cu structura directionatd dupa matrita, adoptand morfologia si dimensiunile
matritei. Reactiile au loc la interfata dintre suprafata matritei organice si solutie,
formandu-se compozite organice-anorganice. Dupad indepartarea matritei organice,
materialul anorganic pastreaza forma si morfologia acesteia. Ca matrite se pot folosi:
peptide, polizaharide, polimeri, microemulsii $i micele de surfactanti [5,72].

Un hidroxid dublu stratificat de tip Mg-Al, macroporos, a fost sintetizat utilizand
sfere de polistiren ca matrite. Materialul obtinut a pastrat forma de fagure a matritei,
chiar daca a fost supus tratamentelor de calcinare sau dizolvare a matritei [104].

De asemenea, utilizind ca matritd oxid de aluminiu anodic, s-a obtinut
ZngAl;2(OH)16CO3 - nH20. Canalele nanoporoase si suprafata cu reactivitate mare a
oxidului de aluminiu anodic sunt propice cresterii cristalelor de hidroxid dublu
stratificat [105].

9. METODA DE SINTEZA iN POLIOLI [106]

Mediul poliolic prezintd numeroase avantaje in ceea ce priveste sinteza
compusilor anorganici: prezintd omogenitate la nivel molecular (formarea diolatilor

BUPT



Il. Metode de sintezda a LDHs 21

micsti), nu necesitd control direct al pH-ului, datorita caracterului acid al poliolilor se
sau de polimerizare. In plus, are loc o competitie intre hidroliza si reactia de reducere
datorata puterii reducatoare a poliolilor, competitie care poate fi controlata cu ajutorul
raportului de hidroliza.

S-a studiat raportul optim de hidroliza pentru obtinerea unor hidroxizi dublu
stratificati de tip Ni-Fe - CH3COO. Materiile prime au fost acetatul de nichel si acetatul
de fier, iar mediul de reactie a fost etilenglicol, dietilenglicol, 1,2-propandiol sau etanol.

Pentru sistemul bimetalic Ni-Fe, cand apa nu este prezenta (raport de hidroliza
0), temperatura poate atinge punctul de fierbere al poliolului (245 °C). Acest lucru
favorizeaza reducereca si se obtin particule bimetalice de NiFe cu dimensiuni
submicrometrice. Un raport de hidrolizd scazut (in domeniul 1 — 6), duce la scaderea
temperaturii de fierbere si favorizeaza reactia de oxolare care duce la obtinerea de
nanoparticule de NiFe2Os. S-a demonstrat ca atunci cand raportul de hidroliza este
ridicat (aproximativ 40), temperatura mediului de reactie scade la 120 °C, oxolarea este
inhibata, singura reactie fiind cea de hidroxilare care duce la formarea de hidroxid dublu
stratificat.

Astfel, s-a lucrat la un raport de hidroliza ridicat prin adaosul a 50 mL apa,
raport Ni / Fe = 3 si temperatura de 120 °C. Dupa fierbere, amestecul este centrifugat,
spalat cu etanol si uscat in vid la 60 °C. S-a obtinut astfel un gel care, dupa cateva zile
de repaus la 75 °C cu indepartarea regulata a supernatantului, a dus la formarea unui
film multistrat prin metoda spin-coating.

Aceastd metoda permite obtinerea hidroxizilor dublu stratificati sub forma de gel,
dar si sub forma cristalind. Cei obtinuti sub forma de gel se pot filma, obtinandu-se
filme subfiri cu orientare preferentiala a cristalitelor.

10. ALTE METODE DE SINTEZA iN SOLUTIE

Utilizand metoda de sinteza prin coprecipitare, se obtin adeseori hidroxizi dublu
stratificati slab cristalizati si cu fluctuatii in compozitie, datorita mai ales diferentelor de
valori ale pH-ului la care are loc precipitarea hidroxizilor metalelor divalente si
trivalente. In consecinta, compozitia chimica a materialului obtinut nu este intotdeauna
in concordanta cu raportul x = M(III) / [M(IT) + M(II)] de la care s-a pornit, iar
controlul cantitatii de anion intercalate este, de asemenea, greu de realizat. Astfel, s-a
propus o metodd de sintezd, numitd ,.chimie douce”, care sd diminueze aceste
inconveniente.

Sinteza porneste de la un precursor foarte cristalin, y-oxihidroxid stratificat
(Niz-yCoy(OH)2). Prin decuplarea straturilor si intercalarea unui oxoanion cu molecula
mare cuplata cu o reactie redox, se obtine un hidroxid dublu stratificat cu o foarte mare
acuratete a compozitiei chimice [5].

De exemplu, pentru obtinerea unui hidroxid dublu stratificat de tip Ni-Co -
W:07 s-a procedat in felul urmator: 1 g y-oxihidroxid a fost dispersat intr-o solutie ce
contine 4 g NapWOs * 2H20 in 500 mL apa distilatd. Reducerea s-a realizat prin
adaugarea a 50 mL H>O2 5M. Datoritd pH-ului bazic (aproximativ 10), in mediul de
reactiec se formeazid specia [W(02)a]> (peroxowolframat), foarte instabili. Pentru
formarea unei specii de wolfram stabile, pH-ul a fost scazut cu acid acetic (ales
deoarece acetatul nu tinde sa patrunda intre straturile hidroxidului dublu stratificat).
Dupa 24 h de amestecare, materialul obtinut a fost filtrat, spalat si uscat. La fel s-a
procedat si pentru obtinerea unui hidroxid dublu stratificat de tip Ni-Co - M07024,
pornind de la (NH4)sM07024 - 2H20 [107].
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11. METODA ELECTROCHIMICA DE SINTEZA

Metoda electrochimica de sinteza a fost utilizata pentru obtinerea unor hidroxizi
dublu stratificati de tip Ni-Cr, Ni-Al, Ni-Fe, Ni-Mn [108].

Metoda consta in introducerea unui electrod de nichel intr-o solutie continand un
amestec de azotati de nichel si ai metalului trivalent. Aici are loc reducerea azotatului la
azotit iar hidroxilul obtinut provoaca precipitatea hidroxidului dublu stratificat.

Prin aceastd metoda se obtin mai degraba materiale cu o cristalinitate buna decat
de o buna calitate.

Au fost obtinuti si hidroxizi dublu stratificati de tip Fe(II)-Fe(Ill) (Green rust).
In acest caz s-a concluzionat cd acestia sunt rezultatul coprecipitarii speciilor fierului
divalent si trivalent generate prin oxidarea fierului metalic utilizat ca materie prima [5].

12. METODE INDUSTRIALE DE SINTEZA

In contextul utilizarii hidroxizilor dublu stratificati ca ingrisiminte cu
microelemente cu eliberare lentd, a fost propusa o instalatie, care poate fi integrata
instalatiei industriale de obtinere a azotatului de amoniu. Schema tehnologica a
instalatiei conventionale de sintezd a azotatului de amoniu, impreuna cu instalatia de
obtinere a hidroxidului dublu stratificat este prezentata in figura 3. In acest caz se pot
obtine hidroxizi dublu stratificati de tip Mg-Al - NO3, conform reactiei:

2Mg(NOs3)2 + AI(NO3)3 + 6NH4OH — Mg2AI(OH)sNO3 + 6NH4NO3

Se pot obtine si alte tipuri de hidroxizi dublu stratificati, prin schimb ionic,
conform schemei din figura 4.

Pentru a demonstra fezabilitatea reactiilor de substitutie ale hidroxidului dublu
stratificat, mai ales in conditii de obtinere industriala, s-au realizat studii de laborator
care au permis obtinerea conditiilor optime (raport LDH : (NHs)2HPOs4 si LDH :
(NH4)2SO4, pH = 9,5). S-a constatat ca, desi s-a lucrat fara a se tine seama de
posibilitatea absorbtiei CO2 din atmosferd, cantitatea de carbonat introdusa in spatiul
interstrat nu a afectat primordial calitatea produselor obtinute.
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Instalatia clasica de obtinere a
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Figura 3. Schema industriala de obtinere a hidroxidului dublu stratificat impreuna cu
azotatul de amoniu [109]

NH3

_

H3POg4

A 4

(NH4)2HPO4

LDH
Mg-Al - NOs

N

H2S04

A 4

(NH4)2S04

v

|

NHsNO3
Produs secundar

LDH
Mg-Al - PO

ll
LDH
Mg-Al - SO4

Figura 4. Schema industriala de obtinere a hidroxizilor dublu stratificati
prin schimb ionic [109]
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I11. PROPRIETATILE HIDROXIZILOR DUBLU STRATIFICATI
1. STABILITATEA TERMICA

Hidroxidul dublu stratificat de tip Mg-Al - CO3 este cea mai studiatd argila
anionica din punct de vedere al comportarii termice. S-a observat, atat pentru mineralul
natural, cat si pentru cele sintetice, ca exista anumite intervale de temperatura in care au
loc descompuneri ale anumitor specii. Aceste intervale difera de la un material la altul.
In atmosfera inertd, in intervalul de temperaturd cuprins intre temperatura ambianta si
200 °C are loc pierderea apei de hidratare. De la 200 °C pana la cca 450 °C se observa
descompunerea partiala a hidroxizilor si a carbonatilor interstrat, cu formarea unui oxi-
hidroxid dublu. De la 450 °C si pana la cca 600 °C are loc descompunerea restului de
hidroxid si formarea unui oxid dublu de magneziu si aluminiu, Tmpreund cu colapsarea
structurii lamelare [108].

Acest comportament poate suferi modificari, functie de raportul dintre cationi.
Astfel, la rapoarte M(I1) / M(111) egale sau superioare lui 3, comportamentul termic este
identic cu cel descris anterior. La rapoarte mai mici decat 3, daca materialul sintetic a
fost calcinat 1a 500 ° pentru 2 ore, se conserva cca 20-30 % din carbonatul interstrat,
care se descompune ulterior in doua faze distincte, una avand loc la temperaturd medie
(cca 600 °C) cu o pierdere maxima de COy, iar alta la cca 900 °C [51].

In intervalul de temperatura 120 — 260 °C, s-a observat existenta a doud
metafaze, una corespunzatoare intervalului 140 — 180 °C cand are loc dehidratarea
reversibila a interstratului; cealaltd corespunde intervalului 240 — 260 °C si este
rezultatul dehidroxilarii partiale din stratul de tip brucit si includerii a doi atomi de
hidrogen din carbonatul interstrat in stratul de tip brucit. Aceasta din urma are o
structurd cristalind specificd, o capacitate mare de sorbtie pentru vaporii de apa si o
temperatura de activare mica [110].

La hidroxizii dublu stratificati substituiti izomorf, de tipul M1(11)-Mz(11)-M(I11),
s-a observat cd intervalele de temperatura la care au loc dehidratarea, dehidroxilarea si
decarbonatarea difera, functie de raportul intre cele doua metale divalente existente in
structura materialului [111,112].

Pentru hidroxizii dublu stratificati ce contin ca anioni interstrat carbonat sau
azotat, descompunerea termica are patru faze distincte, iar anionul se descompune la
temperaturi de cca 300 °C. Atunci cand existd anioni halogenurd in interstrat,
descompunerea are loc in trei faze, anionul descompunandu-se la o temperatura mai
mare de 300 °C, in domeniul de temperaturi in care are loc a doua fazd de
descompunere a hidroxilului. Materialele care contin anioni polioxometalat (V10Oz2s®,
Mo07024%, W207%) sunt stabile la temperaturi mai mari de 500 °C, aceasti comportare
facandu-le atractive mai ales la utilizarea lor drept catalizatori [113].

In concluzie, stabilitatea termicd a anionilor interstrat este putin influentata de
natura cationilor constituenti ai stratului, ci, mai degraba de densitatea de sarcina a

stratului, datorita cresterii interactiunii electrostatice intre strat si anionul interstrat [108].

2. SUPRAFATA SPECIFICA SI POROZITATEA

Porozitatea si suprafata specifica sunt doud proprietati de maxima importanta

din punct de vedere al utilizarii hidroxizilor dublu stratificati ca adsorbanti si catalizatori.

Valorile suprafetelor specifice pentru hidroxizii dublu stratificati se situeaza in
domeniul 50 — 80 m?g, dar au fost obtinute si valori ale suprafetei specifice de
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aproximativ 200 m?/g, la materiale tratate termic. Dimensiunile porilor variaza intre 70
—~300 A [108].

Suprafata specifica teoretica a monostratului poate fi calculata, {indnd cont de
compozitie §i caracteristicile structurale, conform relatiei [114]:

s, —a2y310 18 N )
t M

unde: a— parametrul de retea (nm);

N — numarul lui Avogadro;

M — greutatea specifica (g/mol).

Conform acestei relatii, pentru hidroxizi dublu stratificati de tip Zn-Al s-au
calculat suprafete specifice de aproximativ 930 m?%/g [37], iar pentru cei de tip Mg-Al,
de 1280 m?/g [114]. Deoarece suprafata internd a hidroxidului dublu stratificat este
foarte greu accesibild, aceste valori nu pot fi masurate practic. Suprafata specifica se
masoara prin metoda B.E.T. Argilele anionice prezinta in mod obisnuit izoterme de
adsorbtie a N2 corespunzatoare materialelor mezoporoase, curbele de adsorbtie indicand
izoterme de adsorbtie de tip II cu 0 histereza alungita, datoritd porilor deschisi la ambele
capete [114].

3. CAPACITATEA DE SCHIMB IONIC

Capacitatea de schimb ionic a hidroxizilor dublu stratificati este utilizata pentru
obtinerea unor noi materiale sau pentru retinerea anionilor din ape.

Capacitatea de schimb anionic este dati de anionul interstrat. In practicd se obtin
capacitati de schimb mai mici decat cea teoreticd, deoarece schimbul ionic este
influentat de anumiti factori, cum sunt: natura anionului prezent intre straturile
hidroxidului dublu stratificat si a anionului de schimb, cristalinitatea materialului [115]
si competitiile dintre anionii monovalenti si divalenti [116]. De asemenea s-a
demonstrat cd, pentru hidroxizii dublu stratificati de tip Mg-Al - NOs, 0 valoare mai
mare a raportului x = M(I11) / [M(I1) + M(I11)] duce la o capacitate mai mare de schimb
ionic datorita faptului ca existd o distantd mai mare intre straturi si intregul spatiu
interstrat se comporta ca o suprafatd, pe cand la valori mici ale raportului x, spatiul
interstrat are dimensiuni mai mici i participa partial la schimbul ionic. Distanta dintre
straturile de hidroxid este pusd pe seama modului de orientare diferitd a anionului NO3z
in structura hidroxizilor dublu stratificati. Capacitatea de schimb ionic mai mare a fost
pusd pe seama caracteristicilor structurale ale materialului si nu caracteristicilor
morfologice ale suprafetei, tinind cont de faptul ca hidroxidul dublu stratificat cu
valoarea mai mare a lui x are o suprafata specificd mai mica [117].

Selectivitatea hidroxizilor dublu stratificati variaza in ordinea: OH > F > CI" >
Br > NOs > I pentru anionii monovalenti si in ordinea CO3z> > CrOs* > SO4> >
HPO.? pentru anionii divalenti [84,114,116].

4. EFECTUL DE MEMORIE

Efectul de memorie permite reconstructia hidroxizilor dublu stratificati originali
in conditii blande, atunci cand materialul tratat termic se pune in contact cu solutii
apoase care contin anioni.

Aceasta proprietate este utilizatd mai ales in epurarea apelor reziduale,
permitand retinerea unui mare numar de anioni anorganici sau organici, dar si la sinteza
hidroxizilor dublu stratificati.
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Efectul de memorie este dependent de temperatura de calcinare (acesta dispare
la temperaturi mai mari de 450 — 600 °C, functie de compozitia hidroxidului dublu
stratificat) si poate fi interpretat pe baza mecanismului descompunerii termice a
hidroxizilor dublu stratificati. Descompunerea termicd a hidroxizilor dublu stratificati
are loc, in general, in doua etape, cu o pierdere preliminard a moleculelor de apa
interstitiala la aproximativ 200 °C. Incilzirea materialelor intre 280 si 450 °C duce la
pierderea simultand a gruparilor hidroxil si ale carbonatului sub forma de apa, respectiv
dioxid de carbon, obtinandu-se in final solutii mixte de oxizi.

Pentru sistemul Mg-Al s-a constatat ca cea de-a doua etapa nu duce la modificari
ale morfologiei cristalelor si nici la exfolieri ale structurii stratificate, permitandu-se
astfel reconstructia hidroxizilor dublu stratificati originali. Studiul sistemului Mg-Fe —
A™ a dus la obtinerea de MgO si MgFe2Oas, formati topotactic la temperatura de
aproximativ 350 °C. Cristalinitatea ambilor produsi a fost mica si a crescut gradual cu
temperatura de calcinare, functie de procesele de nucleatie si de crestere a cristalelor.
Orientarea cristalelor obfinute a fost controlatd initial de procesul de nucleatie pe
suprafata oxizilor micsti formati [1].

In tabelul 2 este prezentata o corelare intre conditiile de reactie la reconstructia
hidroxizilor dublu stratificati si conditiile termodinamice ale reactiilor de hidratare ale
oxizilor in sistemul de solutii solide de oxizi M(II), M(III).

Tabelul 2. Reconstructia structurii hidroxizilor dublu stratificati prin reactia intre oxizii
micsti ai metalelor cristalizati in structura NaCl si solutii 0,5 M Na2CO3 si

NaNO3z [1]
Conditiile reactiilor de reconstructie Reactia de hidratare
Oxidul - "89°C,2n [ 80°C,12h | 250°C, | Oxidul | AGZ,.. [k3/mol]
4MPa, 12h

(Mg, AI)O v v 4 MgO -25,2
(Mg,Fe)O v v v

(Co,Al)O * v v CoO -11,6
(Ni,Al)O * * v NiO 2,4
(Ni,Fe)O * * v

v —reactia de reconstructie s-a realizat cu succes; * - nu s-a realizat reconstructia

Factorul determinant al procesului de reconstructie al hidroxizilor dublu
stratificati ar putea fi tendinta diverselor elemente de a forma faze stabile de tip spinel,
deoarece doar fazele amorfe ale oxizilor micsti pot da nastere hidroxizilor dublu
stratificati originali [114].

5. PROPRIETATI ELECTROCHIMICE [108]

Testarea unor hidroxizi dublu stratificati cu compozitia [Zn2Cr(OH)g]X - nH20,
unde X" = F, CI', Br,, I, 1/2 COs% si NOs, din punct de vedere al conductivitatii, a dus
la concluzia ci acestia prezinta valori ale conductivititii intre 10 si 10* S/cm si aceasta
este data de mobilitatea anionilor aflati intre straturi.

Electrozii preparati cu ajutorul metodei electrochimice de sintezd au fost supusi
unor studii de voltametrie ciclica si s-a observat ca in cazul adaugarii de aluminiu are
loc o crestere a potentialului cu cca 10 % fatd de cel al electrodului nichel/hidroxid de
nichel, crestere care este atribuitd formarii hidroxizilor dublu stratificati pe suprafata
electrodului.
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IV. METODE DE CARACTERIZARE A HIDROXIZILOR
DUBLU STRATIFICATI

1. ANALIZA ELEMENTALA

Analiza elementald a hidroxizilor dublu stratificati se poate realiza prin mai
multe metode: spectroscopie de energie dispersiva a razelor X (EDS sau EDX), electron
probe microanalysis (EPMA), sau, dupa dizolvare in acid clorhidric sau azotic pentru
aducere 1n solutie, prin spectroscopie de absorbtie atomica (AAS) sau spectroscopie de
emisie atomica cuplatd cu plasma inductiva (ICP-AES). De asemenea, pot fi utilizate
metode volumetrice sau gravimetrice de analiza, dupa dizolvarea materialului in acid.

Metoda Electron Probe Microanalysis (EPMA) este o tehnica ce utilizeaza
fluxuri focalizate de electroni cu energie mare (5 - 30 KeV) pentru ionizarea
nedistructiva a suprafetei unui solid (inclusiv filme subtiri si particule) cu scopul de a
induce emisia de raze X caracteristice (0.1 - 15 KeV). Detectia razelor X se realizeaza la
lungimi de unda particulare pentru fiecare element, iar intensitatea da informatii asupra
concentratiei. Cu aceastd metoda pot fi determinate toate elementele chimice (mai putin
H, He si Li). Aceasta tehnica instrumentald prezinta o mare rezolutie spatiala si o buna
senzitivitate. Metoda are o versatilitate buna in analiza unui compus necunoscut cu orice
compozitie posibila, exceptand elementele foarte usoare, cu numarul atomic mai mic
decat 6 [118,119].

S-a demonstrat ca metoda are o distributie a erorilor caracterizata printr-0
deviatie standard relativa mai mica de 3 %. Standardele utilizate sunt sub forma de
elemente pure sau compusi simpli (de ex. MgO).

Aplicatiile tipice pentru aceasta metoda sunt: studii metalurgice, analiza
filmelor subtiri, a compusilor particulati, a mineralelor, a compusilor ceramici, studii
antropologice, istoria artei etc.

2. SUPRAFATA SPECIFICA. ADSORBTIA-DESORBTIA AZOTULUI

Procesul de fizisorbtie a N2 este unul dintre cele mai utilizate in determinarea
suprafetei specifice si a distributiei marimii porilor, parametri importanti in
caracterizarea solidului. Fenomenul de fizisorbtie se produce la punerea in contact a
unui gaz cu suprafata unui solid, cand, prin intermediul fortelor Van der Waals, se
produce un echilibru intre moleculele adsorbantului si moleculele gazului. Procesul este
dependent de temperaturd si de presiune, in sensul ca adsorbtia fizica a gazului pe
suprafata solidului creste cu scaderea temperaturii si cu cresterea presiunii. Relatia
dintre moleculele adsorbantului si presiune, la temperatura constantd, reprezintd
izoterma de adsorbtie.

Metoda cea mai utilizata pentru determinarea suprafetei specifice este metoda
BET, bazata pe izoterma Brunauer, Emmet si Teller. Teoria BET se bazeaza pe cea
dezvoltata de Langmuir, care contine conceptul de multistrat: fortele active ale
condensarii gazelor sunt responsabile de energia de legaturd in adsorbtia multistrat. Se
tine cont de urmatoarele consideratii:

- nu exista centri preferentiali de adsorbtie pentru ca toti detin aceeasi energie

superficiala;

- nu exista interactiuni laterale intre moleculele adsorbantului;
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- fortele de condensare sunt active in adsorbtie.
Ecuatia BET 1n forma liniarizata are expresia:

P 1 N (C-1) P
V(R,-P) V,C V,C P,
Aceasta intersecteaza ordonata in 1/VnC si are panta (C — 1)/ViC.

Cu aceasta metoda se determina Vi (volumul sau capacitatea microporilor), cu
care se poate calcula suprafata specifica As (m?/g), pe baza relatiei:

)

VmNAam

A(BET) mv, ©)
unde: Na - numarul lui Avogadro (6,023 - 10%%);

m - masa probei;

Vo - volumul molar al gazului (22414 cm?®);

am - aria moleculei adsorbite (aria moleculei de N2 este 16,2 A2) [120].

Izotermele de adsorbtie sunt clasificate, de catre Brunauer, in cinci tipuri,
prezentate in figura 5. In ultimul timp a fost adaugat si al saselea tip de izoterma de
adsorbtie, care este prezentat in figura 6. Toate izotermele dau informatii asupra
cantitatii de N2 adsorbite la 0 anumitd presiune si permit calculul suprafetei specifice, a
dimensiunii porilor etc. lzotermele constau dintr-un proces de adsorbtie si unul de
desorbtie, realizandu-se histereze atunci cand izoterma de adsorbtie nu coincide cu cea
de desorbtie.

Izoterma de tipul I este caracteristica materialelor microporoase. Tipurile II si IV
indica existenta materialelor neporoase sau a materialelor cu pori mari. Concret, tipul 11
de izoterma reprezintd o adsorbtie monostrat-multistrat, iar tipului IV de izoterma i sunt
caracteristice histerezele, cunoscute pentru condensarea capilard produsd in mezopori,
precum si pentru cantitatea adsorbitd limitatd cdnd presiunea relativa este ridicata.
Tipurile III si V sunt caracteristice cazului in care moleculele de N2 au o afinitate
scazuta pentru solid si, prin urmare, sunt mai putin intalnite. Tipul VI de izoterma de
adsorbtie se intalneste cel mai rar si caracterizeaza un solid neporos, cu o suprafata
complet uniforma.
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Figura 5. Tipurile reprezentative de izoterme de adsorbtie
p; - presiunea solutului; P?® - presiunea de vapori a solutului;

n; - concentratia fazei adsorbite (mol/kg adsorbant) [121]

VI

Pi

Figura 6. Tipul VI de izoterma de adsorbtie [120]

Histerezele ce apar in zona multistrat a izotermelor de fizisorbtie din cauza
condensarii capilare in structuri mezoporoase, se pot, de asemenea, prezenta in mai
multe forme. In figura 7 sunt prezentate patru tipuri de histereze, dintre care, tipurile H1
si H4 sunt extreme.
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HI

Cantitate adsorbita
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Presiune relativa (P/F, )

Figura 7. Tipurile de histereze

La tipul HI izoterma de adsorbtie este verticala si paralela cu cea de desorbtie si
corespunde materialelor cu pori tubulari sau sub formd de sfere impachetate uniform,
dispusi uniform, sau indicd existenta unei distributii a marimii porilor pe un domeniu
ingust de valori.

La tipul H4, cele doud izoterme, cea de adsorbtie si cea de desorbtie, sunt
paralele si orizontale; tipul de izoterma corespunde unor pori ingusti In forma deschisa
si aratd existenta microporozitatii. Histerezele de tip H2 si H3 se pot considera ca
situatii intermediare. Tipul H2 corespunde cazului in care distributia marimii porilor si
forma lor nu sunt pe deplin definite, dar se poate asocia cu diametre mari ale porilor si
cu forme foarte putin deschise. Tipul H3 este asociat cu materiale in forma de placute,
care prezintd pori in forma deschisa. Liniile intrerupte reprezintd histereza la presiune
joasa pentru materialele microporoase si apar datorita retentiei ireversibile a moleculelor
in porii materialului.

3. DIFRACTIA DE RAZE X

Metoda de analiza care utilizeaza tehnica difractiei de raze X este o metoda de
importanta maxima in elucidarea structurii, precum si in identificarea calitativa si
cantitativd a compusilor cristalini.

Cand un fascicul de radiatii de raze X intalneste suprafata unui cristal sub un
anumit unghi de incidentd 6, o portiune a fasciculului este dispersatd de catre stratul de
atomi superficial. Portiunea nedispersata penetreaza spre stratul al doilea de atomi, unde
o fractiune de radiatie este dispersata iar cea nedispersatd patrunde in stratul al treilea de
atomi, si asa mai departe. Radiatia este difractatd sub un unghi egal cu 26. Pentru ca
difractia de raze X sd se realizeze, trebuie indeplinite doua conditii: spatiile dintre
straturile de atomi ale materialului sa fie de aceeasi marime cu lungimea de unda si
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centrii de dispersie sa fie distribuiti uniform Intre spatii. Intensitatea radiatiei difractate
depinde de distanta dintre planurile cristalului si de unghiul 6. Pentru realizarea analizei
de difractie a razelor X se realizeaza o baleiere a acestor unghiuri de la valori mici la
valori mari. Astfel, se obtine o difractogramd ce reprezinta intensitatea radiatiei
difractata functie de unghiul #sau 26.

Regula lui Bragg se refera la relatia intre unghiul radiatiei difractate 6, spatiul
reticular dn si lungimea de unda A a radiatiei razelor X, conform relatiei [122]:

unde: n este un numar intreg.

Dupa tipul probei, tehnica se poate utiliza in doud moduri: difractie in pulbere
cristalina si difractie in monocristal.

Pornind de la difractograma se pot obtine urmatoarele informatii:

- spatiul interplanar;

- indicii Miller hkl;

- dimensiunile unitatilor celulei si tipul de retea;

- intensitatile liniilor de difractie;

- identificarea relativa a compusilor cristalini;

- analiza cantitativa a amestecurilor de cristale;

- determinarea dimensiunilor cristalului pornind de la largimea picurilor de

difractie.

Pentru identificarea fazelor prezente in proba se utilizeaza baza de date Joint
Committee for Powder Diffraction Sources (JCPDS) a Centrului International de Date
de Difractie (International Centre for Difraction Data), care contine fise ale unui numar
mare de compusi organici si anorganici. Aceste figse contin informatii despre spatiile d si
intensitatile liniilor relative, precum si alte date. Marimea particulelor se determina prin
intermediul ecuatiei lui Scherrer, care contine relatia intre diametrul particulei cristaline
si madrimea picului difractogramei de raze X:

kA
Dcosé
unde: D - diametrul particulei;
A - lungimea de unda utilizata,
@ - unghiul de difractie;
k - constanta lui Scherrer (k = 0,9);
B - grosimea picului la jumatatea inaltimii.

(5)

Bhkl =

In figurile 8 si 9 sunt prezentate, ca exemplu, difractogramele de raze X a doi
hidroxizi dublu stratificati, Mg-Al - COs3 si Zn-Al - CO3. Ambele au fost inregistrate cu

sursa CuKo.
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Figura 8. Difractograma de raze X a Mg2Al - COs, sintetizat prin metoda coprecipitarii
la suprasaturatie inalta [55]
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Figura 9. Difractograma de raze X a Zn2 Al - COs, sintetizat prin metoda coprecipitarii
la suprasaturatie joasa [37]

Din ambele difractograme de raze X se observa picurile corespunzatoare
planurilor (003) si (006), care sunt caracteristice acestor tipuri de materiale si sunt date
de difractia spatiului dintre doua plane adiacente. In plus, se observa reflexiile (110) si
(113) la unghiuri 26 cuprinse intre 60 si 65 °, care sunt, de asemenea, caracteristice
acestor tipuri de materiale. La unghiuri mici picurile sunt simetrice si ascutite si aratd o
buna cristalinitate a materialelor. Calculul parametrilor de retea se realizeaza prin
indexarea picurilor in sistemul hexagonal. Astfel, reflexiile bazale [001] corespund, in
ordine succesiva, parametrului de retea C, grosimea totala a stratului, care se calculeaza
cu formula:

¢ = 3d003) (6)
daca picurile sunt ascutite. Parametrul ¢’, grosimea stratului format dintr-un strat de tip
brucit si un strat interlamelar, este dat de relatia ¢ = 3¢’
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Reflexia picului indexat ca [110] permite calculul parametrului cristalografic a,
distanta dintre doi cationi adiacenti din stratul de tip brucit, dupa formula:

a = 2dg10) (7

unde: d =

este spatiul reticular.

4. MICROSCOPIA DE SCANARE ELECTRONICA [123]

Microscopia de scanare electronica (Scanning electron microscopy — SEM) este
o metoda de mare rezolutie pentru fotografierea suprafetei probei. Pentru aceasta, se
utilizeaza un fascicol de electroni. Unul din avantajele metodei fata de metoda clasica
de fotografiere, este 0 magnitudine mai mare (mai mare de 100 000x) si adancime mai
mare a campului (de 100 de ori). Informatiile care se pot obtine sunt calitative,
referitoare la morfologia probei, dar pot fi si cantitative, daca se utilizeaza EDX
(spectroscopie de energie dispersiva a razelor X).

Microscopul genereazd un fascicol de electroni incidenti printr-o coloana,
deasupra camerei probei. Electronii sunt produsi prin emisie termica, produsa de un
filament de wolfram sau de un catod. Energia emisa poate fi de la 100 eV pana la 30
keV, in functie de caracteristicile probei.

Electronii incidenti sunt reflectati datorita coliziunilor elastice si neeclastice de la
suprafata probei si zona imediat apropiatd suprafetei materialului. Electronii cu energie
foarte mare, care sunt emisi datoritd coliziunii elastice a unui electron incident cu
nucleul atomilor probei, au energia comparabild cu cea a emisiei. Electronii emisi
datorita coliziunilor neelastice intre electronii incidenti si electronii probei, au energie
mai mica si se numesc electroni secundari. Pentru crearea unei imagini SEM, fascicolul
de electroni scaneaza suprafata probei si electronii emisi sunt detectati, pentru fiecare
pozitie a ariei scanate, de catre un detector de electroni. Intensitatea semnalului emis de
electronii reflactati este sincronizatd cu intensitatea fascicolului incident si convertita
sub forma de luminozitate pe un tub catodic, al carui ecran afiseaza imaginea cu
morfologia suprafetei probei scanata de catre fascicolul electronic.

Dimensiunile probelor ce se pot analiza sunt de cca 200 mm in diametru si 50
mm indlfime. Pentru captarea imaginii cu ajutorul electronilor secundari, este necesar ca
proba sd posede conductivitate electricd. Materialele ce nu au conductivitate electrica
sunt acoperite evaporativ cu un film de carbon sau aur, astfel incat sd nu fie afectata
semnificativ morfologia suprafetei ce se analizeaza.

Metoda se aplica la analiza caracteristicilor materialelor, studii de microstructura,
evaluarea acoperirilor in film subtire si examinarea contaminarilor de pe suprafete.

Hidrotalcitul natural prezinta particule cu forma hexagonala regulatd si cu
dimensiuni cuprinse intre 2 si 20 um, dar morfologia hidroxizilor dublu stratificati
sintetici este dependenta de metoda de sinteza. De exemplu, utilizand metoda de sinteza
prin coprecipitare la suprasaturatie joasa sau metoda de sinteza bazata pe hidroliza ureei,
se obtin particule cu un grad mare de coeziune a cristalelor, care prezintd spectre de
difractie de raze X bine definite, dar dimensiunile acestor particule variaza intr-un
domeniul larg de valori. In schimb, utilizind metoda de sinteza prin coprecipitare la
suprasaturatie naltd, se obtin cristale fine, cu suprafete superficiale relativ mari si cu
mezopori cu dimensiuni variind intre 50 si 300 A. Morfologia suprafetei hidroxizilor
dublu stratificati este afectatd de compozitia chimica si structurald a materialelor [114].

Ca exemplu, in figura 10 sunt prezentate imaginile SEM ale unui hidroxid dublu
stratificat de tip Zn-Al.
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Figura 10. Imagini SEM: a) hidroxid dublu stratificat de tip Zn-Al - COg;
b) acelasi hidroxid dublu stratificat, dar cu colorant
Rosu acid introdus prin sinteza in interstrat [35]

Se observa cd, la introducerea unui compus organic cu moleculd mare, marimea
cristalelor creste semnificativ si aranjamentul lor se modifica.

5. ANALIZA TERMICA

Cu ajutorul analizei termice se masoard modificarile fizice sau chimice ale
materialelor in functie de temperatura. Dintre metodele termice de analiza, cele care
confera cele mai multe informatii privind modificarile suferite de proba la incalzire sau
la racire, sunt: analiza termicd gravimetricd (ATGQG), gravimetria termica derivata (DTG),
analiza termica diferentiala (ATD) si calorimetria diferentiald cu compensarea caldurii
de reactie (DSC). Aceste metode sunt utilizate pentru determinarea proprietdfilor
materialelor, de obicei compusi organici sau polimeri, atunci cand proba este incalzita
sau racita in mod controlat sau mentinuta izoterm pentru un anumit timp.

Metoda de analiza termogravimetrica (ATG) presupune inregistrarea continua a
masei unei probe dispuse in atmosfera controlata, in functie de temperatura si de timp.
Proba este amplasata intr-o capsuld mica ce este conectata la o microbalanta si incalzita.
Modificarile de masa observate in timpul procesului sunt corelate cu volatilizarea
compusilor din proba, descompunere, oxidare/reducere sau alte reactii. Reprezentarea
graficd a masei sau a procentelor masice functie de timp se numeste termograma sau
curba de descompunere termica si se utilizeaza la studiul comportarii la calcinare a
materialelor.

Prin metoda de analiza calorimetrica diferentialda (DSC) se masoara cantitatea de
caldura primita sau cedata de o proba 1n functie de temperatura si timp. O mica portiune
de proba este asezata intr-o capsuld de aluminiu §i incalzitd sau racitd in mod controlat.
Simultan, are loc si tratarea termicd a unui material de referintd, de obicei o capsula
goald de aluminiu. Masuratorile calorimetrice se realizeazd in timpul ciclurilor de
incalzire-racire. Cantitatea de energie absorbitd (proces endoterm) sau cedata (proces
exoterm) este masuratd ca functie de temperatura. Se detecteaza si modificarile fizice
sau chimice ale probei, iar cele care presupun o modificare a capacitatii termice sunt
inregistrate.

Principiul metodei de analiza termica diferentiala (ATD) constd in masurarea
diferentelor de temperaturd intre proba de analiza si o referintd, pe parcursul unui
program de tratament termic. Curba DTA furnizeaza informatii privind schimbarile pe
care le suferd proba. Aceste modificdri ale probei sunt insotite de variatii de entalpie,
atat in procese fizice, cat si in procese chimice.
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Descompunerea termica a hidroxizilor dublu stratificati are loc in doua trepte:

- prima treapta este definitd de pierderea apei interstrat si are loc la

temperaturd mai joasd, fara colapsarea structurii stratificate;

- cea de-a doua treapta, la temperaturi mai ridicate, se refera la pierderea

anionilor de compensare de sarcina si a hidroxilului din stratul de brucit.

Aceste trepte de descompunere termica sunt dependente de tipul de anion
interstrat, de valoarea raportului x = M(II) / [M(I) + M(IID)] si de temperatura de
tratare a materialului.

In figura 11 se prezinti termogramele a doud materiale de tip Mg-Al - NOs.

Cele doua termograme indica faptul ca, odatda cu cresterea valorii lui X,
materialul are o stabilitate termicd mai bund. De asemenea, pentru materialul care
contine mai mult aluminiu descompunerea are loc in trei trepte. In ambele cazuri, in
jurul valorii de 700 °C descompunerea este completa.
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Figura 11. Exemple de termograme: a) Mgi-x-Alx - NOz cu x = 0,25;
b) Mg1x-Alx- NOs cu x = 0,33 [117]
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6. SPECTROSCOPIA FT-IR

Spectroscopia in IR cu transformata Fourier (FT-IR) are numeroase aplicatii in
analiza calitativa si cantitativd si se utilizeazd mai ales la identificarea compusilor
organici.

Spectrul IR este divizat in trei regiuni, IR apropiat, mediu si indepartat, carora le
corespund lungimile de unda intre 0,78 si 1000 um. Cele mai multe aplicatii se
desfasoara in regiunea medie a spectrului, careia 1i corespunde domeniul lungimilor de
undi 2,5 — 25 pm, respectiv numerele de undi intre 4000 si 400 cm™. Relatia dintre

lungimea de unda A (um) si numarul de unda v (cmY) este:

10
A(uem)

Numarul de unda v este direct proportional cu energia E sau cu frecventa v din
ecuatia lui Planck. Pentru a absorbi radiatie IR, molecula prezintd o modificare neta a
momentului dipolar, datoritd miscarii sale de vibratie sau de rotatie. ldentificarea
compusilor prin intermediul acestei tehnici comportd doud etape. Prima implica
identificarea gruparilor functionale in regiunea de frecventa a grupului, care cuprinde
domeniul 3600 — 1200 cm™. Cea de-a doua etapd consti in compararea spectrului
compusului necunoscut cu spectre ale compusilor puri ce contin gruparile functionale
determinate in prima etapd. De asemenea, domeniul cuprins intre 1200 si 600 cm™ este
important, deoarece diferentele in structura moleculard genereaza schimbari importante
in distributia picurilor spectrului.

In analiza hidroxizilor dublu stratificati, spectroscopia FT-IR permite
identificarea prezentei anionilor in spatiul interstrat, precum si obtinerea unor informatii
privind tipurile de legituri formate. Astfel, in domeniul 200 — 1000 cm™, se obtin
benzile relative de vibratie a anionilor si ale legdturilor cation-oxigen, iar in zona 1800 —
1000 cm™? se gisesc principalele benzi ale anionilor. De exemplu, anionul carbonat
prezinti trei benzi de absorbtie, observate la 1350 — 1380 cm™ (v3), 850 — 880 cm™ (v2)
si 670 — 690 cm™t (v4) [1,120].

In figura 12 este prezentat spectrul IR al unui hidroxid dublu stratificat de tip
Mgs-Al - COa.

v(em™)=

(8)
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Figura 12. Spectrul IR al unui hidroxid dublu stratificat de tip Mgs-Al - CO3 [120]

Principalele benzi sunt:

3550 si 3100 cm™: benzile de vibratie ale apei de fizisorbtie, vibratiile
gruparilor structurale OH", vibratiile legaturilor OH"OH si M-OH din
hidroxicarbonati;

1655 cmL: vibratia de deformare a apei (S(Hom));

1377 cm: vibratia asimetrica de tip vs a carbonatului interstrat;

670 si 880 cm™: vibratii caracteristice anionului carbonat de tip va
(deformare 1n plan) si de tip v (deformare in afara planului);

555 si 760 cm™: vibratii de translatie ale grupdrilor hidroxil, influentate de
citre cationii AI®*.

7. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISIE

Microscopia electronica de transmisie (Transmission electron microscopy -
TEM) utilizeaza electroni cu energia de minim 100 kV care sunt transmisi pe o pelicula
find de proba si dispersati, apoi amplificati. Cu ajutorul lor se pot obfine imagini cu
amplificare ridicata ale suprafetei probei.

Aceasta tehnica se utilizeaza in scopul obtinerii de informatii aditionale asupra
morfologiei compusilor. In figura 13 sunt prezentate imaginile TEM pentru un material
de tip Mgs-Al - COs, sintetizat si dupa calcinare.

BUPT



IV. Metode de caracterizare a LDHs 38

Figura 13. Imagini TEM ale unui hidroxid dublu stratificat: HT-as este materialul
sintetizat; HT-c este materialul calcinat la 450 °C [120]

Imaginea TEM a oxidului mixt obtinut in urma calcinarii hidroxidului dublu
stratificat aratd ca ncd se mai observa cu claritate prezenta straturilor. Acest lucru
sugereaza cd, in urma tratarii termice, nu a avut loc o colapsare totalda a structurii
stratificate. Acest lucru nu a fost observat prin tehnica SEM si este in acord cu literatura
de specialitate, astfel explicandu-se capacitatea de reconstructie prin efectul de memorie
a acestor materiale [120].

8. SPECTROSCOPIA CU REZONANTA MAGNETICA NUCLEARA

Spectroscopia de rezonantd magnetica nucleara (RMN) se bazeaza pe masurarea
absorbtiei radiatiei electromagnetice in regiunea de radiofrecventa, intre 4 si 600 MHz,
proces in care sunt implicate nucleele atomilor. Aceasta este o tehnicd foarte potrivita
pentru elucidarea structurilor, atat pentru compusii organici, cat si pentru cei anorganici.

Baza teoretica a acestei tehnici a fost dezvoltata de catre W. Pauli in 1942, care a
sugerat cd anumite nuclee de atomi pot contine spini §i momente magnetice $i,
expunand aceste nuclee campului magnetic, se produc perturbdri in nivelele lor de
energie. Mai tarziu, s-a descoperit ca nucleele, intr-un camp magnetic intens, absorb
radiatie electromagnetica, care are ca si consecinta perturbarea nivelelor lor de energie.
Apoi s-a observat ca absorbtia radiatiei de catre nucleu in cdmpul magnetic influenteaza
intreg mediul molecular si acest efect poate fi corelat cu structura moleculara.

Aplicatia cea mai importantd a acestei tehnici este spectroscopia de proton,
utilizatd pentru identificarea si elucidarea structurii moleculelor organice si organo-
metalice. Mai mult de 200 de izotopi prezintd moment magnetic si pot fi studiati prin
spectroscopie de rezonantd magnetica nucleara.

Aceasta tehnicd si-a gasit una din utilizarile mai importante in cataliza
heterogena, constand in caracterizarea mediului chimic §i structural al atomilor
catalizatorului sau a speciilor adsorbite pe suprafata catalizatorului.

Pentru caracterizarea hidroxizilor dublu stratificati si-a gasit aplicatie metoda
RMN cu ?’Al, ea permitdnd cunoasterea speciilor de aluminiu prezente in timpul
descompunerii termice a materialului la temperaturi ridicate. Astfel, s-a stabilit ca o
parte a aluminiului coordinat octaedric se transforma in aluminiu tetraedric in timpul
calcinarii hidroxizilor dublu stratificati [120].
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Hidroxizii dublu stratificati, atat cei obtinuti din sinteza cat si oxizii micsti
obtinuti dupa descompunerea lor termici, si-au gisit diverse aplicatii industriale. In
figura 14 sunt prezentate, schematic, domeniile in care hidroxizii dublu stratificati au
aplicatii pana in prezent.
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Figura 14. Domeniile de aplicare a hidroxizilor dublu stratificati [1,4]

1. UTILIZAREA HIDROXIZILOR DUBLU STRATIFICATI iN
CATALIZA

Caracteristicile hidroxizilor dublu stratificati, cum sunt suprafata specifica mare,
dispersia foarte buna a ionilor metalici activi, omogenitatea solugiei solide obtinute dupa
calcinare si nestoechiometria lor, ii recomanda ca fiind candidatii ideali pentru utilizarea
in reactii catalitice. In anii 1970, hidroxizii dublu stratificati au fost studiati in scopul
utilizarii ca precursori in sinteza catalizatorilor utilizati in reactii de hidrogenare, sinteza
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alcoolilor, reactii Fischer-Tropsch. In ultimii ani s-a acordat o atentie sporiti
materialelor de tip hidrotalcit calcinate in scopul utilizarii lor la obtinerea compusilor
organici de sinteza fina si la reactiile catalitice in domeniul protectiei mediului, atat in
cataliza redox, cat si in cataliza bazica.

a. Reactii de polimerizare

Polimerizarea etilenoxidului si a propilenoxidului este o reactie importantd in
industria epoxizilor. Polietilenoxidul este utilizat ca lubrifiant solubil in apa pentru
matritele de cauciuc, pentru fibrele textile, precum si ca materie primd in industria
cosmetica si cea farmaceuticd. Polipropilenglicolul este utilizat la fabricarea
poliuretanului [1].

Mecanismele de polimerizare pot fi clasificate in trei categorii: polimerizarea
anionica in trepte, care este indusd de alcalii si are ca produsi polimeri cu masa
moleculara mica; polimerizarea cationica, indusa de catalizatori de tipul acizilor Lewis,
cand produsii sunt, de asemenea, polimeri cu masa moleculard micd; polimerizarea
coordinata anionic, caracterizata prin ob{inerea unor produsi cu masa moleculara extrem
de mare si care este indusa de oxizi ai metalelor alcalino-pamantoase (printre care MgO
este un catalizator de referinta).

Aceste reactii de polimerizare pot fi catalizate de oxizii obtinuti prin calcinarea
hidroxizilor dublu stratificati de tip Mg-Al - COs3 si Mg-Al - A, unde A sunt anioni
anorganici si organici ce se pot descompune usor la calcinare [1].

b. Reactii de condensare aldolica

Aldehidele si cetonele sunt condensate la dimeri sau la produsi cu molecule mai
mari, conform schemei din figura 15.
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Figura 15. Schema reactiilor de condensare aldolica

Din punct de vedere industrial, cea mai interesanta reactie este cea a condensarii
aldolice a acetonei pentru obtinerea oxidului de mesitil (izopropilidenacetona), precum
si pentru sinteza izoforonului (3,5,5-trimetil-2-ciclohexen-1-ona) si a 2-etilhexenalului,
care sunt hidrogenate pentru obtinerea solventilor sau a lubrifiantilor, sau sunt utilizate
ca intermediari la sinteza insecticidelor [1].

Ca si catalizatori bazici pentru reactiile de condensare aldolica ale acetonei au
fost studiati oxizii micsti proveniti din calcinarea in aer timp de 18 ore la 450 °C a
hidroxizilor dublu stratificati de tipul: Mg-Al, Ni-Cr, Ni-Mg-Al, Mg-Al-Cr, Ni-Al, Zn-

BUPT



V. Utilizarile LDHs 41

Cr, Co-Al, reactiile avand randamente de conversie a acetonei cuprinse intre 10 % si
40 %. S-a constatat cd Mg-Al - COz duce la obtinerea celui mai activ catalizator, in timp
ce prezenta altor metale influenteaza natura produsilor secundari obtinuti. In prezenta
acestui catalizator, produsul principal este izoforonul, obtindndu-se doar cantitati mici
de oxid de mesitil [1].

Pentru hidroxidul dublu stratificat de tipul Mg-Al, s-a constatat ca, daca anionul
interstrat este 1,12-dodecandicarboxilat, randamentul de conversie a acetonei este de
55,5 %. Alti anioni, precum carbonatul, oxalatul, clorura, sulfatul, cromatul sau adipatul
duc la obtinerea unor randamente mai mici, cuprinse intre 10 si 45 % [1,124]. De
asemenea, S-a constatat ca performanta catalizatorului depinde de temperatura de
rehidratare si de compozifia lui chimica si, cu cat continutul in aluminiu este mai mare,
cu atat randamentul de conversie a acetonei este mai mare [97].

C. Reactii de oxidare

Oxidarea cataliticd a compusilor organici a castigat o atentie deosebitd atat in
procesele industriale, cit si in sintezele organice. Reactia clasicd de oxidare a
compusilor organici se realizeaza cu oxidan{i cum sunt bicromatul sau permanganatul,
dar aceste reactii produc cantititi importante de saruri metalice ca produsi secundari.
Din acest motiv, au fost realizate cercetari pentru optimizarea procesului de oxidare in
sistem catalitic heterogen. Oxidarea catalitica cu oxigen molecular este unul din
procesele de oxidare catalica heterogena, cu avantaje atat din punct de vedere economic,
cat si din punct de vedere al protectiei mediului. Comparativ cu oxidarea in cataliza
omogena, aceastd metodd de oxidare oferd posibilitatea recuperarii §i a reutilizarii
catalizatorului si a cresterii stabilitatii procesului de oxidare [98].

Pentru oxidarea alcoolilor la compusi carbonilici cu oxigen din aer (oxidarea
aerobd) s-a propus utilizarea unui hidroxid dublu stratificat de tip Mg-Ni-Al drept
catalizator, cand reactia se desfasoara dupa mecanismul prezentat in figura 16.
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Figura 16. Mecanismul propus pentru oxidarea aeroba a alcoolilor [98]

Conform acestui mecanism, cationii de Ni(II) coordinati octaedric au o
capacitate de catalizare eficienta. Se considera ca centrii de Ni(Il) activeaza oxigenul
molecular, rolul acestora fiind sustinut de centrii de Mg(Il) care activeaza ca baze.
Simultan, alcoolul este activat de centrii de AI(III), care se comporta ca acid si astfel
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rezultd o crestere a activitatii catalitice in sistem heterogen a hidroxidului dublu
stratificat [98].

Alte reactii de oxidare in catalizd heterogend sunt reactiile de oxidare de tip
Baeyer-Villiger ale cetonelor. Ca oxidanti se utilizeazda peroxidul de hidrogen, un
peroxiacid organic sau un hidroperoxid de alchil. Produsii de reactie sunt esteri sau
lactond, ori un alcool sau un derivat al acidului carbonilic. Mecanismul general al
procesului presupune doud trepte si este prezentat in figura 17. In prima treapta
peroxiacidul este aditionat la compusul carbonilic, formand asa-numitul aduct Criegee,
care se transforma in produsul final. Migrarea gruparii R’ este conjugatd cu clivajul
legaturii O-O. Bazele favorizeaza rearanjarea aductului prin facilitarea eliberarii
protonului in produsul intermediar [125].
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Figura 17. Mecanismul general al oxidarii Baeyer-Villiger a cetonelor [126]

In mod uzual, reactiile Baeyer-Villiger sunt conduse in catalizi heterogena. Ca
si catalizatori se pot utiliza hidroxizii dublu stratificati de tip Mg-Al, Mg-Al-Sn, Mg-Al-
Zr pentru oxidarea ciclohexanonei cu peroxid de hidrogen si benzonitril [125] si
hidroxidul dublu stratificat de tip Mg-Al cu un raport Mg / Al = 4 pentru oxidarea unui
mare numar de cetone cu randamente de conversie mai mari de 70 % [126].

De asemenea, s-a realizat oxidarea Baeyer-Villiger a cetonelor cu oxigen
molecular si benzaldehida, utilizand drept catalizatori hidroxizi dublu stratificati de tip
Mg-Ni-Al si Mg-Fe-Al [98].

Oxidarea cu 0zon este un proces des utilizat, mai ales in tehnologiile de tratare
a apelor, datoritd potentialului ridicat al ozonului de oxidare si dezinfectie. Se stie ca
ozonul reactioneazad lent cu anumifi compusi organici, mai ales cu cei aromatici, §i in
multe cazuri oxidarea nu este completd, ci duce la formarea unor compusi organici
biodegradabili. Ozonizarea catalitica poate fi o metoda care imbunatateste randamentul
de degradare a poluantilor organici, mai ales acizii carbonilici cu molecula mica, care
nu sunt atacati de catre oxidant in procesul conventional. Pentru catalizarea reactiei de
ozonizare a fenolului s-au utilizat hidroxizi dublu stratificati de tip Mg-Al-Fe, Mg-Al-
Co, Mg-Al-Ni si Mg-Al-Cu, in forma de periclaz. In timpul procesului s-a observat
reconstructia structurii  hidroxizilor dublu stratificati, reactie care concureaza cu
oxidarea [98].

Hidroxizii dublu stratificati au fost utilizati in reactii de fotocataliza. Astfel,
materiale de tip hidrotalcit contindnd polioxometalati (in special [V1002s]%) ca anioni
interstrat, au fost tratati termic la 350 — 450 °C, cand structura lor a fost distrusa, dar
fara a da nastere la reactii intre vanadat si speciile existente in stratul de tip brucit.
Aceste materiale au fost utilizate drept catalizatori in reactiile de fotooxidare a
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alcoolului izopropilic cu formare de acetona si a o-xilenului la o-toluiden. Reactiile de
oxidare fotocatalitica au avut eficiente mult sporite fatd de cele in catalizd omogena, in
conditii echivalente [1].

Un alt material utilizat in reactiile de fotocataliza este hidroxidul dublu stratificat
de tip Zn-Al. Pentru catalizarea fotooxidarii fenolului s-a sintetizat un hidroxid dublu
stratificat prin hidroliza acetatului de zinc. Proportia de Zn?" a fost imbunitititi prin
heterocoagularea intre Zn(OH)2 si hidroxidul dublu stratificat. Produsul format a dat
nastere, dupa tratamentul termic, la nanocristale de ZnO, carora li s-a studiat efectul
fotocatalitic [127]. Pentru oxidarea fotocatalitica a metilorangeului s-a utilizat un
hidroxid dublu stratificat de tip Zn-Al-COs, studiindu-se influenta raportului
x = Al(I) / [Zn(11) + AI(I11)] asupra procesului. A fost observat faptul ca materialul cu
raportul x = 0,2 a avut 0 activitate catalitica destul de buna chiar si farda un tratament
termic. La calcinarea lui la 500 °C structura de tip hidrotalcit nu a fost total distrusa, iar
acesta a avut capacitatea de a cataliza fotooxidarea, care s-a desfasurat cu un randament
de distrugere a colorantului mai mare de 90 % [16]. Un alt studiu a utilizat hidroxidul
dublu stratificat sintetizat prin doud metode: metoda de coprecipitare la suprasaturatie
joasd si sinteza sub energie ultrasonica. Experimentele de fotooxidare a p-clorfenolului
s-au desfasurat in conditii de fotocatalizi omogena (cu reactiv Fenton) si heterogena
(materialele de tip hidrotalcit utilizate drept catalizatori). Utilizarea undelor ultrasonice
in sinteza catalizatorului a dus la obtinerea unor materiale care au catalizat procesul cu
eficiente mai bune de oxidare, iar adaugarea peroxidului de hidrogen ca agent oxidant a
dublat randamentele de mineralizare a fenolului clorurat in procesele desfasurate sub
cataliza heterogena [128].

Un alt proces de oxidare, cu aplicatii n celulele de combustie cu hidrogen, este
conversia oxidativa cu aburi a metanolului. Acest proces combina, intr-un singur
reactor, reactia catalitica endoterma de conversie cu aburi si reactia exoterma de oxidare
partiald, aportul de caldurd din exterior nefiind necesar iar concentratia hidrogenului
rezultat fiind destul de ridicata (65 % la utilizarea aerului ca oxidant). Avantajul acestui
proces este volumul mic al reactorului de proces, dar dezavantajul consta in producerea
unor cantitati apreciabile de CO, cu actiune otravitoare asupra anozilor de platind ai
celulelor de combustie. Acest dezavantaj a creat premiza utilizarii unui catalizator cu
selectivitate ridicata, care contine Cu metalic in prezenta ZnO si a Al203 si care poate fi
obtinut printr-o varietate de metode de sinteza. Dispersia matricei de oxizi in
catalizatorul Cu / ZnO / Al203 joaca un rol important in activitatea lui catalitica. De
aceea, unele studii s-au axat pe obtinerea de nanoparticule de cupru metalic cu un grad
de dispersie foarte ridicat, prin tratarea termica a unui hidroxid dublu stratificat de tip
Cu-Zn-Al [98,129].

d. Conversia metanului

Producerea de hidrogen in celule de combustie este un domeniu de cercetare
dezvoltat cu preponderenta in ultimul timp. Conversia metanului cu vapori de apa este
cea mai economicd metoda de sinteza a hidrogenului, dupa reactia:

CH4 + H20 —» CO + 3H:

Catalizatorii utilizati in procesul de conversie a metanului cu vapori de apa sunt
oxizi micsti proveniti din tratarea termica a hidroxizilor dublu stratificati de tip Ni-Mg-
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Al sau Ni-Ca-Al, sintetizati prin diferite metode si cu rapoarte Ni : M(II) : Al diferite
[1,98].

O altd metoda de conversie a metanului este cea cu dioxid de carbon, dupa
reactia:

CH4 + CO2 — 2CO + 2H;

Catalizatorii de tip Ni-Mg-Al utilizati in studiul acestui proces au fost preparati

prin metoda impregnirii nichelului pe hidroxidul dublu stratificat [MgsAl2(OH)16COs%] -

4H,0 sau prin cristalizare in faza solida la 850 °C. Randamentele de conversie a
metanului utilizand catalizatorii derivati din hidroxizii dublu stratificati au avut valori
mai mari de 90 % [130].

€. Reactii de hidrogenare

Reactia de hidrogenare a nitrobenzenului la anilind a fost studiata din punct de
vedere al catalizatorilor utilizati. S-a incercat conversia utilizdnd catalizatori proveniti
din hidroxizi dublu stratificati de tip Co-Mn-Al — COs3 si Ni-Al-Cr — COs, comparativ cu
catalizatorul utilizat conventional (care contine 70 % Co si 3,8 % Mn). Randamentele
de conversie obtinute la utilizarea catalizatorilor proveniti din hidroxizi dublu stratificati
au fost mai ridicate cu 10 — 15 % fata de cele in care se utilizeaza cei clasici [1].

f. Reactii de dehidrogenare

Stirenul, un compus chimic utilizat ca materie prima in sinteza polimerilor, este
produs industrial prin dehidrogenarea etilbenzenului, utilizdnd un catalizator pe baza de
oxizi Fe-K-Cr in prezenta unei mari cantitati de aburi la temperaturi de 600 — 700 °C,
sensibil mai mici decét cele la care are loc cracarea termica.

Catalizatorul utilizat este selectiv, dar prezinta o serie de dezavantaje: starea de
oxidare a formei active catalitic este instabild (hematita - a-Fe>O3 — tinde sa se reduca la
oxizi inferiori sau chiar la Fe elemental, acestea catalizand formarea cocsului si reactia
de dealchilare); catalizatorul are o suprafata specifica mica; in timp, catalizatorul se
dezactiveaza, fiind susceptibil la otravirea cu halide sau impuritati formate din compusi
organici halogenati. Insi, dezactivarea catalizatorului are drept cauzi principald
pierderea potasiului, odati cu imbétranirea catalizatorului. In plus, compusii cromului
sunt toxici. De aceea, cercetarile s-au axat pe sinteza unor sisteme catalitice cu suprafete
specifice mari, capabile sa mentind fierul in starea activa catalitic in absenta potasiului.

Au fost sudiati, ca promotori ai oxizilor micsti utilizati drept catalizatori in
reactia de dehidrogenare a stirenului in atmosfera de CO2 sau de O, hidroxizii dublu
stratificati de tip Fe-Mg, Fe-Mg-Al, Fe-Zn-Al. Dintre acestia, ultimii doi, obtinuti in
forma de periclaz, Mg(Fe,Al)O si Zn(Fe,Al)O, au prezentat cea mai mare activitate
catalitica, o selectivitate buna, iar temperaturile optime de proces au avut valori mai
mici decat cele utilizate in procesele industriale [98].

Un alt compus, izovaleraldehida, este un intermediar in sinteza industriald a
raginilor sintetice, a acidului izovaleric si a produselor chimice speciale utilizate in
industria medicamentelor. S-a studiat dehidrogenarea alcoolului izoamilic la
izovaleraldehida, utilizdnd catalizatori provenifi din hidroxidul dublu stratificat de tip
Mg-Cu-Cr, cu diferite rapoarte intre cationi. Dupa calcinare, materialul a fost redus in
atmosfera de hidrogen la 300 °C, obtinandu-se cupru metalic si spineli. Randamentele
de conversie au avut valori de aproximativ 60 %, cand cantitatea de cupru prezentd in
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catalizator a fost de 90 % iar selectivitatea catalizatorului a fost maxima. Atunci cand
cantitatea cuprului In catalizator a atins valoarea de 40 %, randamentele de conversie au
fost de 80 %, cu o selectivitate pentru izovaleraldehida de 90 % [131].

0. Reactii de izomerizare

Eugenolul (4-alil-2-metoxifenol — Ci0H1202), safrolul (5-(2-propenil)-1,3-
benzodioxol — C10H100>) si estragolul (1-methoxi-4-prop-2-enil-benzen — C10H120) sunt
olefine care, prin izomerizare, dau nastere unor compusi (trans- si cis-izoeugenol; trans-
si cis-izosafrol; respectiv trans- si cis-anetol) cu aplicatii in industria farmaceutica, in
industria bauturilor alcoolice si in parfumerie. In general, reactia de izomerizare este
condusa in solutii alcoolice care contin alcalii. Reactiile au fost conduse si in cataliza
heterogena, utilizdnd complecsi ai metalelor pretioase, catalizatori de tip KF / Al2Os,
zeoliti si Pd pe Al203, motivul fiind operarea mai simpld si considerente privind
impactul asupra mediului. Studiile recente au aratat ca alcaliile pot fi inlocuite cu
hidroxizi dublu stratificati de tip Mg-Al — COs, cand randamentele de izomerizare sunt
comparabile cu cele obtinute In procesul clasic, dar catalizatorul poate fi reutilizat. S-a
constatat ca doar 10 % din hidroxidul dublu stratificat a fost consumat, dupa trei cicluri
de reactii de izomerizare [132].

h. Sinteza Fisher-Tropsch

Sinteza Fischer-Tropsch este reactia catalica de sinteza a hidrocarburilor pornind
de la gazul de sinteza (CO si H»). Catalizatorii utilizati sunt cei de fier si cobalt, dar se
utilizeaza si catalizatori pe baza nichel si ruteniu. Studiile au demonstrat posibilitatea
utilizarii hidroxizilor dublu stratificati de tip Co-Cr, Cu-Co, Cu-Co-Zn, Cu-Co-Zn-Cr.
Prezenta particulelor cu dimensiuni mari de Co in materialele tratate termic este
responsabila de hidrogenarea monoxidului de carbon cu randamente ridicate. Daca
tratarea termica se realizeaza in atmosfera reducatoare, intre 20 si 350 °C, catalizatorul
are o activitate scazuta, care se poate datora prezentei cobaltului sub forma de particule
de dimensiuni mici. Dacd Impreuna cu Co, in catalizator este prezent si Cu, se observa
doua tipuri de comportament al catalizatorului: in primul rand, o activitate catalica mare
atunci cand catalizatorul contine cantitdti comparabile ale celor doua metale, indiferent
daca in catalizator sunt prezente si alte metale sau nu; in al doilea rand, o otravire a
activitatii in cazul sintezei metanolului, la prezenta unor cantitati reduse de cobalt [1].

I. Reactii de aditie Michael

Reactia Michael este aditia unui enolat al cetonelor sau aldehidelor la carbonul
din pozitia B al unui compus carbonilic a,B-nesaturat. Ca exemple de reactii de aditie
Michael sunt reactiile dintre dietilmalonat si dietilfumarat, dintre oxid de mesitil si
dietilffumarat, dintre etil-fenil-cianoacetat si acrilonitril, dintre nitropropan si metil-
vinilcetona.

Catalizatorii acestui tip de reactii trebuie sa posede proprietati acido-bazice si
activitate cataliticd selectiva.

S-au realizat studii privind activitatea catalitica a hidroxizilor dublu stratificati
de tip Mg-Al, cu diferite rapoarte x = Al(I11) / [Mg(I1) + Al(1I1)], precum si a oxizilor
micsti obtinuti prin calcinarea acestora, asupra reactiei de aditie Michael dintre 2-
metilciclohexanona-1,3-diona si metil-vinilcetona. Comparativ, s-a studiat si activitatea
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cataliticda a MgO, precum si a Al,Os. In figura 18 sunt prezentate reactia de aditie
Michael si apoi reactia consecutiva de ciclizare a aldolului obtinut prin aditia Michael.

O ) 0
0 temperabura camerel
N - catalizator solhd - ~ O
-\-"‘-\.\_‘- Ll
O

]

2-(3-ozobutil)- 2-metilciclohexanona- 1,3-diona
o f 0
temperatura camerel
0 [MgO]
] [
0 |

HO
\_/ fi-hidroz- 1, 6-dimetl-2, 9-diozobiciclo[ 3, 3, 1] nonanona

Figura 18. Aditia Michael dintre 2-metilciclohexanona-1,3-diona si
metil-vinilcetona si reactia consecutiva de ciclizare
a aldolului obtinut prin aditia Michael [133]

Atat hidroxizii dublu stratificati, cat si oxizii micsti ob{inuti prin calcinarea lor
au catalizat aceasta reactie de aditie Michael.

Activitate catalitica superioara a avut oxidul de magneziu. Hidrotalcitii oxidati
sunt acizi Lewis, baze Bronsted si au centri activi de tip baze Lewis. Dacé in structura
cantitatea de aluminiu este ridicatd, hidrotalcitii calcinati poseda situri de tip acid Lewis,
cu tarie similara celei a oxidului de aluminiu. Odata cu cresterea numarului de centri
activi de tip bazic creste activitatea catalitica a oxizilor micsti. Numarul de centri activi
de tip bazic detectat prin microcalorimetrie in faza lichida a fost corelat cu intensitatea
benzilor speciei OH", detectate prin spectrofotometrie FT-IR [133].

j. Descompunerea protoxidului de azot

Protoxidul de azot, unul din gazele responsabile de efectul de serd, este implicat
puternic in procesul incalzirii atmosferei deoarece, in ciuda concentratiilor sale destul de
scazute, de cca 300 ppb, are un timp de viatd de 150 de ani si un efect de sera de 300 de
ori mai puternic decat CO.. Pentru descompunerea catalitica a N20 in elementele
constituente, s-au studiat mai multi hidroxizi dublu stratificati de tipul M(II)-M(111),
unde M(Il) = Ni, Co, Cu, Mg, Fe, iar M(lll) = Fe, Cr, Al, cu diverse rapoarte intre
cationii divalenti si trivalenti si in conditii diferite ale procesului. Materialele de tip
hidrotalcit studiate s-au dovedit a avea capacitate catalitica foarte buna, in conditii mai
blande de reactie decat alti catalizatori [132].

k. Sinteza biodieselului
Utilizarea uleiurilor vegetale pentru obtinerea biocombustibililor a devenit un

domeniu de cercetare tot mai studiat, datorita potentialului ridicat al materiilor prime,
economicitatii procesului si, nu in ultimul rand, scaderii rezervelor existente de
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combustibili fosili. Pentru sinteza unui combustibil compatibil cu motoarele Diesel,
trigliceridele acizilor grasi sunt supuse reactiilor de transesterificare cu alcooli cu catena
scurta (de obicei metanol) si transformate 1n esterii alchilici respectivi si glicerol.

Reactia de transesterificare poate fi condusd atdt in cataliza acida, cat si in
catalizd bazica. Procesul industrial se desfasoarda in catalizd bazicd omogena,
catalizatorul utilizat fiind hidroxidul de sodiu sau de potasiu sau alti alcoxizi. Separarea
catalizatorului este o problema importanta datoritd reactiilor secundare de saponificare
sau de formare a unor emulsii.

Cataliza heterogena permite separarea catalizatorului de produsii de reactie, fiind
astfel preferata catalizei omogene. Posibilitatea utilizarii hidrotalcitilor drept catalizatori
a fost studiata pornind de la hidroxizii dublu stratificati de tip Mg-Al si Li-Al, care au
fost utilizati atdt ca atare, cat si ca oxizi micsti rezultafi In urma calcinarii. S-a

demonstrat ca hidroxidul dublu stratificat avand formula chimica [Al2Li(OH)s](CO3)os] -

mH.0O, prezinta proprietati catalitice foarte bune dupa calcinare, pentru
transesterificarea uleiului de soia. Temperatura optima de calcinare este 400 - 450 °C,
aceasta nu favorizeaza formarea fazelor oxidice LIAIO2 si LiAlsOg cu suprafete
specifice mici si cu proprietati bazice scazute. Catalizatorul isi pastreaza proprietatile
dupa mai multe cicluri de utilizare, doar o micad parte a litiului fiind solubilizata la
fiecare utilizare [134].

Un alt studiu s-a realizat utilizand drept catalizatori oxizii amorfi rezultati prin
calcinarea la 460 °C a unor hidroxizi dublu stratificati de tip Mg-Al - M(III), unde
M(IIT) = Fe, Ga, Cr. S-a urmarit si s-a demonstrat capacitatea catalitica buna a acestor
materiale in reactiile de transesterificare ale triacetinei la acetat de metil si ale uleiului
de soia la esteri metilici ai acizilor grasi [135].

2. UTILIZAREA HIDROXIZILOR DUBLU STRATIFICATI CA
SUPORT PENTRU CATALIZATORI

Primele utilizari ale hidroxizilor dublu stratificati ca suport pentru catalizatori au
fost in reactiile Ziegler-Natta de polimerizare a olefinelor. Prepararea catalizatorilor
Ziegler-Natta se realizeaza prin calcinarea hidroxidului dublu stratificat la temperaturi
cuprinse intre 180 — 400 °C si tratarea cu clorura sau fosgen. Clorura sau oxiclorura
obtinute sunt folosite ca suport pentru faza activa a catalizatorului, adicd un amestec de
cloruri ale titanului sau vanadiului cu un compus alcalin al aluminiului [1].

Pentru polimerizarea etilenei a fost utilizat un hidroxid dublu stratificat de tip
Zn-Al ca suport pentru catalizatorul de nichel a-diimina. Catalizatorul de nichel-diimina
se utilizeaza in procesul de polimerizare a olefinelor deoarece, in comparatie cu
catalizatorul conventional Ziegler-Natta, poate oferi flexibilitate §i versatilitate
procesului de sintezd, precum si un control mult mai bun al structurii poliolefinei.
Deoarece catalizatorul de nichel-diimina se utilizeaza in procesele catalitice omogene,
iar reactia de polimerizare ar decurge in conditii mai bune in catalizd heterogenad, s-a
incercat utilizarea unor materiale solide, inerte din punct de vedere catalitic, drept
suporturi pentru catalizator, astfel incat procesul sa se realizeze 1n cataliza heterogena
[136]. Obtinerea unor nanocompozite pe bazd de polietilena s-a realizat prin
polimerizarea in-situ a etilenei utilizdind un catalizator de nichel a-diimina (complex al
dibromurii de nichel cu bis(4,4’-metilen-bis(2,6-diizopropilamino))acetonaftena) pe
suport de hidrotalcit de tip Zn-Al. Hidroxidul dublu stratificat a fost modificat prin
schimb ionic cu dodecilsulfat de sodiu, apoi tratat cu solutie de trietilaluminiu in heptan
la 0 °C, separat prin decantare, spalat si uscat in vacuum. Catalizatorul de nichel-
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diimind a fost dizolvat in diclormetan si amestecat cu suportul de hidroxid dublu
stratificat modificat, obtindndu-se un catalizator hibrid organic-anorganic [137].

Reactiile de cuplare a haloarenelor Heck, Suzuki si Stille sunt metode
cunoscute in sinteza organica, produsii de cuplare avand aplicatii ca intermediari 1n
obtinerea unor materiale, a unor produsi naturali si a unor compusi bioactivi. Drept
catalizatori ai reactiilor de cuplare a haloarenelor se utilizeaza complecsii paladiului, dar
a fost studiat comportamentul altor catalizatori cum sunt: nichelul, cuprul, ruteniul,
rodiul, fierul, platina, iridiul. S-a incercat cuplarea haloarenelor prin reactiile Heck,
Suzuki si Stille, utilizand un catalizator de Rh(0) avand ca suport un hidroxid dublu
stratificat de tip Mg-Al - COs. Prepararea catalizatorului s-a realizat prin tratarea
hidrotalcitului cu RhCls pentru obtinerea unui material Mg-Al-Rh(111). Acest material a
fost supus reducerii cu hidrogen molecular la 250°C, obtinandu-se rodiu metalic pe
suport de hidrotalcit. Dupa desavarsirea celor trei tipuri de reactii de cuplare a
haloarenelor, catalizatorii utilizati au fost recuperati cantitativ prin filtrare si reutilizati,
demonstrandu-se ca activitatea catalitica rimane neschimbata dupa mai multe cicluri de
utilizari [138].

O alta reactie de polimerizare la care s-a Incercat utilizarea de hidroxizi dublu
stratificati drept suport pentru catalizatori este polimerizarea norbornenei (biciclo-[2-
2-1]-hepta-2-end). Polinorbornenele sintetizate sunt materiale plastice functionale.
Drept suport au fost utilizati hidroxizi dublu stratificati de tip Zn-Al cu clorurd si
carbonat in interstrat, pe suprafata carora s-au imobilizat catalizatorii, compusi organici
ai metalelor tranzitionale: bis-(acetilactonat) de Ni(I) si dicloro-(ftalocianinat) de
Zr(IV), obtinandu-se hibrizi anorganici-organici. Acesti catalizatori, utilizati in reactii
sub cataliza heterogena, au avut activitati catalitice mai bune decat catalizatorii utilizati
pentru reactiile in catalizd omogena [139].

O alta directie de utilizare a hidroxizilor dublu stratificati ca suport de
catalizatori a fost data de reactia catalitica NO-H2 in prezenta oxigenului. Ca si
catalizator s-a utilizat platina pe suport de diversi oxizi, dar selectivitatea mai ridicata
pentru protoxidul de azot decat pentru azot molecular, la temperaturi scazute, a facut ca
dezavantajul sa fie major, stiut fiind ca protoxidul de azot este unul din gazele
responsabile de efectul de serd. Astfel, s-a incercat imbunatatirea selectivitatii
catalizatorilor de platind — molibden si platina — wolfram pe suport de hidroxizi dublu
stratificati, care s-au dovedit a avea un grad de selectivitate la fel de scdzut pentru Np,
comparativ cu N20O la temperaturi scazute [140].

Pentru oxidarea cataliticad a izopropanolului s-a utilizat un catalizator obtinut
prin impregnarea umeda a metavanadatului de amoniu pe hidroxizi dublu stratificati de
tip Mg-Al cu rapoarte x = Al(II1) / [Mg(I1) + Al(II1)] diferite si calcinarea materialelor
obtinute la 450 °C. S-a demonstrat ca, daca procentul de magneziu este mai ridicat, se
obtin cantitati mai mari de acetond, ca produs al oxidarii, din cauza prezentei In numar
mare a zonelor cu proprietiti bazice. In schimb, daci procentul de aluminiu din
catalizator este mai mare, datorita centrilor activi acizi existenti cu preponderenta,
selectivitatea catalizatorului creste in sensul obtinerii propilenei ca produs de reactie
[141].

Un alt catalizator utilizat la oxidarea CO este cel de Au pe suport de hidrotalciti.
Prepararea catalizatorului presupune sinteza hidroxidului dublu stratificat de tip Mg-Al -

COs, calcinarea acestuia si depunerea prin precipitare a aurului pe suprafata materialului.

Catalizatorul obtinut dupa calcinarea materialului a prezentat activitate catalitica
selectiva pentru reactia de oxidare a monoxidului de carbon [142].
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3. UTILIZAREA HIDROXIZILOR DUBLU STRATIFICATI iN
INDUSTRIE

Datorita faptului ca hidroxizii dublu stratificati sunt materiale a caror sinteza
este relativ rapida si economica iar proprietatile lor versatile 1i fac extrem de atractivi,
s-a studiat, mai ales in ultima perioada, posibilitatea utilizarii lor in procese industriale,
ca: inhibitori de flacara, materiale nanocompozite utilizate in fabricarea betonului,
materii prime la obtinerea unor materiale ceramice colorate, materiale cu proprietati
optice sau ca materiale de electrozi.

Materialele nanocompozite epoxidice cu argile cationice dispersate in structura
au proprietati de inhibitori de flacara cunoscute, ei participand la inhibarea flacarii in
timpul combustiei compusilor polimerici. Dispersia la scara nanometrica a argilelor
organomodificate in polimeri creste proprietatile mecanice, de inhibitori de flacara si
stabilitatea termica a matricei polimerilor, chiar la concentratii mai mici de 10 % ale
argilelor in polimeri. S-a observat o crestere a capacitatii de inhibare a arderii si la
adaugarea altor clase de materiale dispersate, cum sunt hidroxizii dublu stratificati sau
nanotuburi de carbon. S-a incercat obtinerea unor astfel de materiale utilizand hidroxizi
dublu stratificati drept argile dispersate, studiindu-se proprietatile de inhibitori de
flacara in comparatie cu cele ale nanomaterialelor cu montmorillonit dispersat. Astfel,
s-au sintetizat hidroxizi dublu stratificati organomodificati prin schimbul ionic intre
carbonatul interstrat al hidroxidului dublu stratificat de tip Mg-Al — CO3 si acidul 3-
aminobenzensulfonic, acidul 4-toluensulfonic monohidrat, respectiv acidul 4-
hidroxibenzensulfonic. Materialele astfel obtinute au fost amestecate mecanic la cald cu
ragina epoxidica. S-au studiat apoi proprietatile de inhibitori de flacara prin teste
caracteristice si s-a demonstrat ca nanocompozitele epoxi pe baza de hidroxizi dublu
stratificati pot fi utilizate pentru obtinerea materialelor inhibitoare de flacdra fara
continut de halogeni [143].

Un studiu comparativ al proprietatii de inhibitori de flacara a fost realizat
utilizand trei polimeri: polietilena, poliacetat de etil-vinil si polistiren, si trei materiale
dispersate in matricea polimerilor: nanotuburi de carbon, montmorillonit modificat
organic si hidroxid dublu stratificat de tip Mg-Al — COs. Cele mai bune proprietati din
cele studiate s-au dovedit a avea materialele ce contin montmorillonit, dar bariere
termice datorate suprafetelor mari dezvolta si nanomaterialele ce contin hidroxid dublu
stratificat, precum si cele ce au in compozitie nanotuburi de carbon [144].

Pentru a mari capacitatea de inhibare a flacarii caracteristica hanocompozitelor
pe baza de hidroxizi dublu stratificati, este necesara o dispersie buna a hidrotalcitului in
matricea polimerului, rezultatad din exfolierea particulelor de hidroxid dublu stratificat.
Acest lucru reprezintd o provocare, reusindu-se doar o exfoliere partiala a particulelor
hidrotalcitului modificat organic. Nanomaterialul obtinut, avind 10 % hidroxid dublu
stratificat in structurd, reduce semnificativ viteza de ardere si prezinta o tendintd scazuta
de curgere [145].

Industria materialelor de constructii are drept strategie, in contextul dezvoltarii
durabile, cresterea performantelor materialelor odatd cu minimizarea costurilor de
productie. In acest scop, studiile se concentreazi pe utilizarea materialelor cimentoide
suplimentare, capabile sa imobilizeze metalele grele din cenusile de incinerator sau a
cresterii performantelor betoanelor prin addugarea unor agenti de dispersie, cum sunt
materialele plastice. In acest ultim scop, s-a studiat posibilitatea introducerii in masa
betoanelor a hidroxizilor dublu stratificati de tip Ca-Al intercalati cu saruri ale acizilor
organici: sare a acidului nitrobenzoic, a acidului 2,6-naftalensulfonic si a acidului 2-
naftalensulfonic [146].
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S-a demonstrat ca introducerea unor cantitati mici de Cr si Y 1In structura
hidroxidului dublu stratificat de tip Mg-Al — CO3z duce la obtinerea, dupa calcinare, a
unor spineli de culoare roz, stabili la tratamentul de reducere si care pot fi utilizati la
obtinerea materialelor ceramice colorate [147].

Alte posibile utilizari in industrie ale hidroxizilor dublu stratificati sunt in
domeniul materialelor optice, studiile privind proprietatile unui hidroxid dublu
stratificat de tip Co-Al demonstrand ca acesta poate fi utilizat ca material pentru
stocarea §i conversia energiei, reactii fotochimice, materiale luminescente, probe
fluorescente etc. [148]. Acestia mai pot fi utilizati in domeniul sintezelor electrozilor cu
proprietati schimbatoare de ioni [149] sau a catozilor pentru bateriile ce contin oxizi de
litiu [150].

4. UTILIZAREA HIDROXIZILOR DUBLU STRATIFICATI iN
MEDICINA, FARMACIE SI GENETICA

Utilizarea hidroxizilor dublu stratificati iIn domeniul medicinei, mai ales in
medicina de laborator, in farmacie si cosmeticd, precum si in geneticd, a cunoscut o
dezvoltare exponentiala 1n ultimii ani.

Cercetarile privind utilizarea materialelor de tip hidrotalcit in medicina de
laborator s-au axat pe sinteza si caracterizarea unor hidroxizi dublu stratificati capabili

a fi utilizati ca senzori pentru detectia ureei [71] sau pe obtinerea unor electrozi selectivi.

Prin electrodepunerea unui hidroxid dublu stratificat de tip Ni-Al — NOz pe
nanoparticule de Pt, electrodul sintetizat astfel este capabil sa detecteze, cu un domeniu
larg de liniaritate, concentratii de pana la 65 mM etanol, dar si concentratii de 8 mM de
glucoza [151].

Cele mai multe aplicatii in medicina ale hidroxizilor dublu stratificati s-au
dovedit a fi cele biologice, in domeniul farmaceutic, bazate pe capacitatea de
tamponare a acizilor si pe proprietatile de schimb anionic.

S-a demonstrat ca hidroxizii dublu stratificati au proprietati de bariere contra
acizilor, la fel ca mucoasa gastrica, prin urmare acorda protectie similara acesteia,
utilizandu-se ca inhibitori ai aciditatii [152,153].

O serie intreaga de substante active componente ale medicamentelor, cum sunt:
vitaminele A, C, E [5], D,L-alanina si L-triptofanul [12], acidul ferulic, diclofenacul,
ibuprofenul, indometacinul, acidul tiaprofenic [154], gramicidina, ampicilina [155],
cordycepina [156], curcumina [157], acidul L-ascorbic [158], acidul folinic si
methotrexatul [159] pot fi introduse in spatiul interstrat al hidroxizilor dublu stratificati.
Medicamentele astfel obtinute au capacitate de eliberare prelungita, nu atacd mucoasa
gastricd si prezinta o solubilitate in fluide biologice Tmbunatatita.

Industria cosmetici beneficiaza, de asemenea, de avantajele oferite de
hidroxizii dublu stratificati prin imobilizarea intre straturi a compusilor care confera
protectie solara. Stiut fiind ca oxizii micsti obtinuti Tn urma calcinarii materialelor de tip
Zn-Al sau Mg-Al absorb radiatia ultravioleta, aceasta este imobilizata inaintea reactiei
cu produsul responsabil cu protectia impotriva razelor ultraviolete [154,160].

In spatiul interstrat al hidroxizilor dublu stratificati pot fi intercalate biomolecule,
cum sunt oligomerii si ADN-ul. O adevarata provocare este, in genetica, introducerea
degradare si denaturare in timpul procesului de intercalare, dar, respectand strict
conditiile de manipulare si cele de lucru, moleculele genetice pot fi introduse in
interstrat, pastrate si apoi eliberate. La fel se poate proceda si cu inhibitorii de crestere a
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unor celule canceroase, care pot fi introdusi cu ajutorul hidrotalcitilor in organism si
dirijati spre celulele in cauza [152,161].

5. UTILIZAREA HIDROXIZILOR DUBLU STRATIFICATI CA
ADSORBANTI

Utilizarea hidroxizilor dublu stratificati ca adsorbanti se refera la folosirea
proprietatilor acestora in tratarea apelor contaminate cu diversi poluanti anorganici sau
organici, la stabilizarea policlorurii de vinil si la utilizarea lor drept scavengeri pentru
compusii halogenati.

a. Stabilizarea policlorurii de vinil

Policlorura de vinil este utilizata pe scara larga, drept polimer termoplastic, la
fabricarea tevilor pentru transportul apei, a tiglelor si a foliilor. Polimerul contine
56,8 % cloruri §i, prin urmare, prezintd o rezistentd ridicatd la ignitie si o bund
capacitate de inhibare a flacarii, dar, din acelasi motiv, polimerul are o stabilitate
termica si fotochimica limitata, participand, la incalzire si in prezenta radiatiilor UV, la
reactii autocatalitice de dehidroclorinare, care impieteaza asupra proprietatilor acestuia.
Cercetarile efectuate pentru imbunatatirea stabilitatii termice si fotocatalitice a
policlorurii de vinil au demonstrat posibilitatea consolidarii acestor proprietati prin
introducerea unor aditivi, cum sunt: metale, oxizi metalici, cloruri sau hidroxizi ale
metalelor, precum si argile. Drept argila anionica a fost utilizat un hidroxid dublu
stratificat de tip Zn-Al — COs devenit hidrofob, din hidrofil, prin adaosul in structura a
unei cantitati mici de anion surfactant, oleatul (cis-CH3(CH.);CH=CH(CH.);COO"). S-a
folosit acest material ca aditiv la fabricarea polimerului, avand ca ipoteza sinergia
produsa intre caracterul hidrofob al PVC-ului si cel hidrofil al carbonatului. Studiile
privind descompunerea termica a compozitului astfel obfinut au relevat faptul ca
hidroxidul dublu stratificat faciliteaza dehidroclorinarea polimerului la temperaturi
scdzute, atdt in aer cat si in atmosferd inertd. Insa, adaosul a 4 % hidroxid dublu
stratificat in structura policlorurii de vinil duce la retinerea mai buna a clorurii in

structura, imbunatatind capacitatea de inhibare a flacarii in timpul tratamentului termic
[162].

b. Epurarea apelor reziduale

Utilizarea hidroxizilor dublu stratificati in tratarea apelor contaminate cu diversi
poluanti organici si anorganici se bazeaza pe trei dintre proprietatile acestora: suprafata
specificd mare, capacitatea de schimb ionic si efectul de memorie.

Adsorbtia pe suprafatd presupune adeziunea contaminantilor pe suprafata
hidroxizilor dublu stratificati, ducand la obtinerea unor filme atomice sau moleculare pe
acesta. Procesul de schimb anionic este, de obicei, influentat de anionii care
compenseaza sarcina, anionii interstrat, si de densitatea de sarcind a stratului. Efectul de
memorie este proprietatea cea mai utilizatd a hidroxizilor dublu stratificati in tratarea
apelor, datorita faptului cd foarte multe studii au demonstrat ca, dupa calcinare,
materialele au o capacitate de sorbtie mult mai mare decat materialele netratate termic si
utilizate drept adsorbanti. Diferenta semnificativa Intre comportarea adsorbtiva a
hidroxizilor dublu stratificati calcinati si necalcinati este datd de mecanismul sorbtiei.
Pentru materialele calcinate, mecanismul presupune rehidratarea oxizilor metalici micsti
si, Ca proces concurent, intercalarea anionilor prezenfi in apa reziduald in spatiul
interstrat, pentru reconstructia structurii hidroxidului dublu stratificat. Pentru materialul
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netratat termic, procesul de sorbtie este datorat adsorbtiei pe suprafatd sau schimbului

ionic cu anionii interstrat [163].

In tabelul 3 se prezinti o listd a unor poluanti ai apelor pentru care au fost
realizate studii privind utilizarea hidroxizilor dublu stratificati in procesul de epurare.

Tabelul 3. Date privind tipurile de hidroxizi dublu stratificati studiati in retinerea
diferitilor poluanti din ape

Poluantul Tipul de LDH utilizat Bibliografie
metil orange Zn-Al, calcinat la 500 °C [164]
indigo carmine Mg-Al, calcinat la 300, 400, 500, [165]
600 si 700 °C
albastru acid 9 Mg-Al, calcinat la 500 °C [166]
2,4-diclorfenoxiacetat Zn-Al — ClI, necalcinat [167,168]
Mg-Al — NOs, necalcinat [169]
surfactanti anionici Mg-Al — COg, necalcinat [170]
(acid
dodecilbenzensulfonic,
dodecil sulfit, acid izoftalic
sulfonat, monoesterul
acidului dodecilfosfonic,
acid aleuritic, acid sebacic)
2,4-diclorfenol Mg-Al — COg, necalcinat [171]
Mg-Al, calcinat la 550 °C
Mg-Al — stearat, necalcinat
tereftalat, benzoat, 4- Mg-Al, calcinat la 500 °C [172]
metilbenzoat in competitie
acizi humici Mg-Fe — Cl si Mg-Fe — COs, [173]
necalcinate
Mg-Al — NO3, Mg-Al — COs si [174]
Mg-Al — ClI, necalcinate
acid fulvic Mg-Al — NO3, Mg-Al — COs si [174]
Mg-Al — ClI, necalcinate
rasini si cleiuri din industria | Mg-Al — NOs si Mg-Al — COsg, [175]
hartiei necalcinate
Cr(VID) Zn-Al — ClI, necalcinat [176,182]
Mg-Al — COg, necalcinat [177,179,180,181]
Mg-Al, calcinat la 500 °C [178,181]
Mg-Al si Zn-Al, calcinate la [182]
450 °C;
Mg-Fe si Mg-Fe-Al, calcinate la
500 °C si
Mg-Al — ClI, necalcinat
Mg-Al, Zn-Al, Mg-Al-Zr si Zn-Al- [183]
Zr calcinate la 450 °C
Ni-Fe — NOgz, Ni-Fe — Cl si Ni-Fe — [184]
COs, necalcinate
Li-Al — Cl, necalcinat [185,186]
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Tabelul 3. Continuare
Poluantul Tipul de LDH utilizat Bibliografie

Cu® Mg-Al — COs, necalcinat [187,188]
Mg-Al — EDTA, necalcinat [188]
Zn-Al — NOg, Zn-Al — dietilen- [189]
triamin-pentaacetat si Zn-Al —
mezo-2,3-dimercapto-succinat,
necalcinate

Pb?* Mg-Al — COs, necalcinat [187]
Zn-Al — NOg, Zn-Al — dietilen- [189]
triamin-pentaacetat si Zn-Al —
mezzo-2,3-dimercaptosuccinat,
necalcinate
Mg-Al — COg, necalcinat si calcinat [190]
la 500 °C

Cd?* Mg-Al — CO3 si Mg-Al — EDTA, [188]
necalcinate
Zn-Al — NOgz, Zn-Al — dietilen- [189]
triamin-pentaacetat si Zn-Al —
mezo-2,3-dimercapto-succinat,
necalcinate
Mg-Al — CO3, necalcinat si calcinat [190]
la 500 °C

Ni* Mg-Al — COs, necalcinat si calcinat [190]
la 500 °C

Ca?* Mg-Al, calcinat la 500 °C [191]

As(V) Mg-Al, calcinat [192]
Mg-Al — COs, necalcinat si calcinat [193]
la 500 °C
Mg-Al, calcinat la 450 °C [194]
Mg-Fe — NOz, Mg-Fe — SO4 si Mg- [195]
Fe — CI, necalcinate si calcinate la
450 °C
Mg-Al — NOs, necalcinat [196]

As(111) Mg-Al — Cl, Mg-Al — NOs si Mg- [197]
Al — COs, necalcinate

Se(I1V) Mg-Al, Zn-Al, Mg-Al-Zr si Zn-Al- [183]
Zr calcinate la 450 °C
Mg-Al — COs, necalcinat si calcinat [193]
la 500 °C
Mg-Fe, calcinat la 500 °C [198]

Se(VI) Mg-Al — COs, necalcinat si calcinat [193]
la 500 °C

D) Mg-Al — NOs, Mg-Fe — COs, [199]
necalcinate
Mg-Al — NOs, necalcinat si calcinat [200]
la 400 °C

BF4 Mg-Al, calcinat la 500 °C [201]
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Tabelul 3. Continuare
Poluantul Tipul de LDH utilizat Bibliografie
Te(VIN) Ni-Al — COs, Ni-Cr — COs, Ni-Bi — [202]
CO3, Ni-Al — NO3, Ni-Ga — NOs,
Mg-Al — COs, Fe-Al — COs3, Co-Al
— COg, Cu-Al — COg, Zn-Al — COg3,
Cd-Al — COs, Mg-Al — NOg, Co-Al
— NOs3, Ni-Al — SOg4, Cu-Al — SO,
necalcinate
F Mg-Al, calcinat [192]
Mg-Al — COg, necalcinat [203]
Mg-Al, calcinat la 200, 400, 500, [204]
600, 800 si 1000 °C
Ni-Al si Zn-Al, calcinate la 500 °C
Mg-Al, calcinat la 500 °C [205]
Mg-Al — COs, necalcinat si calcinat [206]
la 500 °C
Zn-Al, calcinat la 450 °C [207]
Zn-Al — Cl — COs, necalcinat si [208]
calcinat la 100, 300, 500, 700 si
900 °C
181)- Mg-Al — NOs, necalcinat si calcinat [209]
la 500 °C
CI Mg-Al, calcinat la 500 °C [90,191,210]
Zn-Al — NOg, necalcinat [211]
Br Mg-Al — COs, necalcinat si calcinat [212]
la 500 °C
HPO4? si H.PO4 Zn-Al — Cl, necalcinat [213,214]
POs, P,07*, P3s010” Zn-Al — Cl, necalcinat [214]
POs* Mg-Al — COs, necalcinat si calcinat [190]
la 500 °C
Zn-Al — ClI, necalcinat [214]
Mg-Al — ClI, necalcinat [215]
Mg-Zn-Al, calcinat la 500 °C [112]
Mg-Ni-Al, calcinat la 500 °C [216]
Mg-Al, calcinat la 500 °C [217]
SCN- Mg-Al — COs, necalcinat si calcinat [190]
la 500 °C
Mg-Zn-Al, calcinat la 500 °C [112]
Mg-Ni-Al, calcinat la 500 °C [216]
Mg-Al, calcinat la 500 °C [217,218]
NOs Mg-Al, calcinat [192]
bacterii si virusi Mg-Al — ClI, necalcinat [219,220]
Zn-Al — Cl, necalcinat [220]
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PARTEA EXPERIMENTALA

V1. SINTEZA SI CARACTERIZAREA HIDROXIZILOR DUBLU
STRATIFICATI DE TIPUL Mg/Zn-Al-CO3

1. SINTEZA MATERIALELOR

Hidroxizii dublu stratificati utilizati in cercetarile experimentale au fost
sintetizafi prin metoda coprecipitarii la suprasaturatie joasa. Solutii obtinute prin
dizolvarea azotatilor de magneziu, zinc si aluminiu (Mg(NO3)2 - 6H20, Zn(NOs), - 6H0,
AI(NO3)3 ' 9H,0, puritate analitica, Sigma), cu concentratia totala 1 M si continand cei
trei cationi in diferite rapoarte molare, au fost adaugate lent unei solutii 2 mM Na>COs,
sub agitare magneticd. Mentinerea continud a pH-ului la o valoare prestabilitd s-a
realizat prin adaosul in picaturi a unei solutii 2 M NaOH. Monitorizarea stricta a
pH-ului amestecului de reactie s-a realizat cu un pH-metru MultiLine P4 WTW.

Dupa adaosul reactivilor, amestecul de reactie a fost mentinut sub agitare la
temperatura camerei 3 ore, apoi la temperatura de 70 — 80 °C (pe baie de ulei) timp de
18 ore. Precipitatul obtinut a fost separat prin filtrare, apoi spalat cu apa distilatd pana
la un pH neutru, uscat la 80 °C si mojarat. Utilizand acest mod de lucru s-au sintetizat
mai multi produsi, cu rapoarte molare diferite Mg / Zn / Al. Au fost luati in studiu
produsii cu rapoartele molare Mg/ zZn/ Al =2 /0 /1 (proba HT1); 2/ 1/ 1 (proba
HT2); 1,5/2 /1 (proba HT3); 1/2,5/ 1 (proba HT4) si 0/ 4 / 1 (proba HT5). In tabelul
4 sunt prezentate date asupra rapoartelor molare prestabilite intre cationii Mg?*, Zn?*,
Al®* si pH-ul de lucru.

Tabelul 4. Date cu privire la produsii luati in studiu

Simbol proba | Raport Mg/ Zn /Al Raport R = M''/ M!!! pH
HT1 2/0/1 2 10
HT2 2/1/1 3 9-10
HT3 15/2/1 3,5 85-9
HT4 1/25/1 3,5 8-8,5
HTS5 0/4/1 4 7,5

In cercetirile experimentale au fost utilizati atat hidroxizii dublu stratificati
obtinuti prin sintezd, cat si produsii rezultati prin calcinarea acestora. Calcinarea s-a
realizat la 500 °C, cu o viteza de incélzire de 5 °C/min, timp de 4 ore, utilizdnd un
cuptor de calcinare tip Nabertherm B150.

2. CARACTERIZAREA MATERIALELOR LUATE N STUDIU

Produsii obtinufi din sinteza au fost supusi caracterizarii structurale si
morfologice.

Caracterizarea structurala s-a realizat prin: difractie de raze X, spectroscopie FT-
IR, analizd termogravimetrica si analiza elementald prin metoda EPMA.

Pentru determinarea suprafetei specifice a produsilor calcinati a fost folosita
metoda BET. Caracterizarea morfologica a produsilor obtinuti prin sinteza si a celor
calcinati s-a realizat prin analiza SEM.
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a. Mod de lucru

Analiza elementala s-a realizat prin metoda EPMA (Electron Probe
Microanalysis) utilizind un analizor tip JEOL JCXA 733 Superprobe EPMA.
Rezultatele au fost obtinute sub forma de procente masa, corespunzator metalelor
prezente in proba si au fost folosite pentru calculul rapoartelor molare intre cationii
prezenti in structura hidroxizilor dublu stratificati.

Curbele TG si DTG au fost inregistrate in intervalul de temperatura 20 — 500 °C,
cu o viteza de incalzire de 5 °C/min, in atmosfera inerta (N2), utilizdnd o termobalanta
Netzsch TG 209. Studiul comportérii la incélzire a produsilor a permis identificarea
domeniilor de temperatura in care au loc modificari de masa, precum si corelarea
acestora cu procesele de deshidratare, dehidroxilare si decarbonatare.

Spectrele de difractie de raze X au fost inregistrate cu un difractometru Bruker
D8 Advance, utilizand materialul in pulbere. Radiatia utilizatda a fost MoKa (A =
0.70930 nm, 50 kV, 30 mA). Din datele obtinute prin indexarea picurilor in sistem
hexagonal s-au calculat parametrii de retea, respectiv valorile a (distanta dintre doi
cationi adiacenti din stratul de tip brucit) si ¢ = 3¢’ (unde ¢’ reprezintd grosimea
stratului constituit dintr-un strat de tip brucit si un interstrat).

Spectrele obtinute prin metoda spectroscopiei in infrarosu cu transformata
Fourier (FT-IR) au fost intregistrate cu un spectrofotometru Shimadzu Prestige-21, in
intervalul numerelor de unda 400 — 4000 cm™, la rezolutie de 4 cm™, utilizAnd metoda
pastilarii cu KBr. Compararea datelor experimentale cu datele din literaturd a permis
obtinerea de informatii privind natura anionilor din regiunea interstrat, precum si
tipurile de legaturi formate.

Suprafata specifica, volumul porilor si izotermele de adsorbtie-desorbtie de N> la
77 K (-196 °C) au fost determinate prin metoda adsorbtiei si desorbtiei de azot, cu
ajutorul unui sorbtomat tip Micromeritics ASAP 2020. Analiza a fost realizata pentru
produsii calcinati timp de 4 ore la temperatura de 500 °C (viteza de incalzire de
5 °C/min), intr-un cuptor de calcinare tip Nabertherm B150.

Date privind morfologia suprafetelor produsilor luati in studiu au fost obtinute
cu ajutorul microscopiei de scanare electronica (SEM), utilizand un analizor Philips
XL20, la o tensiune de accelerare de 15 kV. Au fost supusi analizei atat produsii
sintetizati, cat si produsii calcinati.

b. Analiza elementala

In tabelul 5 sunt prezentate rezultatele obtinute la analiza elementald prin
metoda EPMA. Tabelul cuprinde, de asemenea, valorile prestabilite ale rapoartelor
molare intre cationi, valorile calculate pe baza analizei elementale, precum si valoarea
raportului x = M(I11) / [M(IT) + M(I11)], caracteristic materialelor de acest tip.

Tabelul 5. Rezultatele analizei EPMA

Proba Raport Analiza elementala X Raport_
Mg/Zn/Al initial | %9 Mg | % Zn | % Al Mg/Zn/Al final
HT1 2/0/1 35,8 - 20,0 0,335 198/0/1
HT?2 2/1/1 19,5 35,4 12,3 0,253 1,76/1,19/1
HT3 15/2/1 12,4 48,8 9,5 0,219 145/212/1
HT4 1/25/1 8,6 54,8 9,0 0,218 1,06/252/1
HT5 0/4/1 - 68,7 6,5 0,186 0/437/1
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Se observa o buna concordanta intre rapoartele molare ale cationilor in solutiile

initiale de azotat si cele finale, din hidroxizii dublu stratificati.

C. Analiza termogravimetrica

in figurile 19 — 23 sunt prezentate termogramele celor cinci hidroxizi dublu

stratificati studiati.
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Se observa c4, la incdlzirea in regim neizoterm cu viteza constantd de 5 °C/min,
de la temperatura ambianta pana la 500 °C, probele sufera patru procese cu pierdere de
masa. Pentru probele HT2, HT3 si HTS, unele procese au loc in doua etape, iar pentru
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proba HT2 existd un proces care se desfasoara in trei etape. Domeniile de temperatura,

temperaturile la care procesele au viteza maxima, precum si valorile pierderilor de masa

suferite de probe sunt prezentate in tabelul 6.

Tabelul 6. Rezultatele analizei termogravimetrice

Proba Domeniul de Temperatura la Pierderea de masa [%0]
temperatura [°C] viteza maxima [°C] pe etape totala
20-126 92,5 6,75
126 - 181 144.8 5,41
HT1 181368 315,8 2411 43,15
368 — 500 438,6 6,88
55,2
20-103 73,7 5,69
96,1
129,2
HT?2 103 -180 175.9 7,20 39,23
211,8
180 — 373 256.2 22,34
373 -500 463,5 4,00
2077 55,6 2,82
77 —-160 131,9 7,31
HT3 249,4 33,72
160 — 380 286.9 20,66
380 - 500 4245 2,93
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Tabelul 6. Continuare

Domeniul de Temperatura la . < 10
Proba temperatura [°C] viteza maxima [°C] Pierderea de masa [%0]

20 — 86 57,7 3,31
86 — 158 131,1 6,51

HT4 158 _ 366 234,7 21,88 34,41
366 — 500 4498 2,71

76,4

20-136 129 1 6,55

HT5 136 — 236 188,2 16,21 33,33
236 — 321 284,1 5,14
321 - 500 421,6 5,43

Primul proces cu pierdere de masd, in domeniul de temperaturi cuprins intre
temperatura ambianta si aproximativ 100 °C, este datorat pierderii umiditatii (apa
adsorbita fizic). Valorile pierderilor de masa corespunzatoare acestui proces variaza
intre 3 §i 7 %. Incilzirea probelor pana la temperatura de aproximativ 160 °C duce la
pierderea moleculelor de apa existente in spatiul interstrat, valorile pierderilor de masa
situandu-se intre 5 si 7 %. In cazul probei HT1, pierderile de masi la temperaturi joase
au loc intr-o singura etapa (92,5 °C — apa adsorbita fizic si 144,8 °C — apa din regiunea
interstrat). Odati cu substitutia cationilor Mg?* cu Zn?*, pierderea moleculelor de ap,
atat a celor fizisorbite, cat si a celor din spatiul interstrat, are loc Tn mai multe etape
(tabelul 6). Structura hidroxizilor dublu stratificati se bazeaza pe substitutia unor cationi
divalenti (Mg?") cu cationi trivalenti (AI**), adicdi Mg(OH), - xH20 devine
MgsAl3(OH)16CO3 - mH20. Acesta din urma, prin substitutia unor cationi Mg?* cu Zn?*,
devine MgxZnyAl;(OH)16CO3z - mH20. Pierderile de masa in mai multe etape la
temperaturi joase sugereaza ca moleculele de apa sunt adsorbite diferit pe unitati Mg-
OH, Al-OH, respectiv Zn-OH.

Cel mai important proces cu pierdere de masa are loc in intervalul de
temperatura 180 — 380 °C, cand pierderile de masd sunt importante, intre 20 si 24 %.
Aceste pierderi sunt datorate dehidroxilarii (descompunerea hidroxilului din stratul de
tip brucit) si decarbonatarii (descompunerea carbonatului interstrat) partiale ale
materialelor. La incdlzirea produsilor la temperaturi de peste 380 °C, pierderile de masa
suferite au valori care variaza intre 3 si 7 %. Acest proces cu pierdere de masa este
asociat cu decarbonatarea totala a materialelor [46].

Considerentele de mai sus sunt valabile pentru probele HT1, HT2, HT3 si HT4.
Proba HTS5 sufera principalul proces cu pierdere de masa de 16,2 % 1in intervalul de
temperatura cuprins intre 136 si 236 °C.

Valorile pierderilor totale de masa sunt cuprinse intre 33,3 si 43,15 %. Astfel, pe
parcursul substitutiei cationilor Mg?* cu Zn?*, pierderile de masi se realizeazi la
temperaturi mai scazute. Aceste valori sunt comparabile cu valorile regasite in literatura
de specialitate [46,111].
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d. Analiza structurala prin difractia de raze X

In figura 24 sunt prezentate difractogramele probelor studiate.

(003)

- (015) (o18) (110)(113)

HT
HT3
HT4

Intensitate [u.a.]

HT

20[°]
Figura 24. Difractogramele produsilor luati in studiu

Din analiza difractogramelor se observa ca toti produsii au structura stratificata
[16]. Picurile bazale corespunzatoare planurilor (003) si (006), caracteristice pentru
hidroxizii dublu stratificati, sunt prezente la valori mici ale unghiului 26. De asemenea,
se observa reflexiile (110) si (113), la unghiuri 26 cuprinse intre 25 si 30 °, care sunt, de
asemenea, caracteristice hidroxizilor dublu stratificati [221]. Prin indexarea picurilor in
sistem hexagonal s-a realizat calculul parametrilor de retea:

C - se calculeaza pe baza relatiei ¢ = 3d(003);

C’ - reprezintd grosimea stratului format dintr-un strat de tip brucit si un strat
interlamelar, este dat de relatia ¢ = 3¢”;

a - distanta dintre doi cationi adiacenti si Se calculeazd pe baza relatiei
a = 2d(110);

A : :
d = ——— - spatiul reticular.
2sin®

De asemenea, se poate calcula grosimea spatiului interlamelar ca diferenta intre
valoarea ¢’ si 4,8 A (grosimea lamelei de brucit) [4,16]. In tabelul 7 se prezinti
parametrii de retea pentru cei cinci hidroxizi dublu stratificati.
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Tabelul 7. Parametrii cristalografici ai hidroxizilor dublu stratificati studiati

Parametri de retea .
Proba i i TA grosimea spatiului P(_)Iltlp cu
afA] c[A] c'[A] interstrat [A] simetrie
HT1 3,04 23,64 7,88 3,08 3R
HT2 3,02 22,83 7,61 2,81 3R
HT3 3,02 22,95 7,65 2,85 3R
HT4 3,02 22,65 7,55 2,75 3R
HTS 3,08 23,68 7,79 3,01 3R

Se observa cd valoarea parametrului a (distanta dintre doi cationi adiacenti) nu
variaza semnificativ odata cu introducerea in retea a celui de-al doilea cation divalent.
Acest lucru se explica prin faptul ca razele ionice ale celor doi cationi divalenti au valori
relativ apropiate (frwgz+ = 0,65 A, rzn2+ = 0,74 A) [1]. In schimb, valorile parametrilor
cristalografici c, respectiv ¢’, sunt mai mici atunci cand in reteaua hidroxidului dublu
stratificat exista doi cationi divalenti. Acest lucru se poate explica prin deformarile de
retea datorate substitutiei cationului Mg?* cu Zn?*. Valorile obtinute pentru grosimea
spatiului interstrat sunt caracteristice pentru cazurile in care anionul carbonat este

prezent in spatiul interstrat cu planul sau molecular paralel cu stratul de tip brucit
[44,222].

e. Analiza structurala prin spectroscopie FT-IR

in figura 25 sunt prezentate spectrele FT-IR pentru toti cei cinci produsi studiati.
Alura spectrelor este caracteristicd pentru acest tip de materiale, cu benzile de vibratie
caracteristice anionului CO3?" aflate in domeniile 1350 — 1380 cm™ (v3), 850 — 880 cmt
(v2) si 670 — 690 cmt (v4) [1,44].

— — - e —— -
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% HT4 20 1633 1095
2 3469 3078 1514 1354 840 783 648 468
©
S
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837 783 634561
433
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Figura 25. Spectrele FT-IR ale produsilor studiati
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Pentru toate probele studiate se observa o banda larga de absorbtie in domeniul
3600 — 3200 cm™, rezultatd prin suprapunerea mai multor tipuri de vibratii, respectiv
vibratii de valenta ale gruparilor hidroxil aflate in lamelele de tip brucit, vibratii ale apei
adsorbita fizic, vibratii ale legaturilor OH ~ OH si M — OH din hidroxicarbonati [120].
O alti banda largd, cu maximul in jurul valorii de 3000 cm™, poate fi atribuiti
legaturilor de hidrogen dintre apa si anionii carbonat, prezenti in spatiul interstrat [1,4].
Banda aflata in domeniul 1650 — 1620 cm:, este datoratd vibratiilor de deformare ale
legaturilor apei (Howy) [1,120].

Benzile de absorbtie, cu maxime in jurul valorii de 1500 cm™, identificate in
spectrele probelor HT2, HT3, HT4 si HT5, se pot datora vibratiilor de valenta
asimetrica (de tip v3) ale legaturilor O — C — O din carbonatul unidentat care
interactioneaza cu cationii Zn(I1) [103,110,120,223].

Maximele de absorbtie aflate in domeniul 1400-1350 cm™ pot fi datorate
vibratiilor de valenta asimetrica (de tip v3) ale carbonatului interstrat, prezent in forma
de chelat (bidentat) [1,120] sau vibratiilor de valenta simetrica ale legaturilor O — C - O
din carbonatul unidentat [223].

In cazul produsului HT4 se observa un maxim de absorbtie la valoarea de 1431
cm?, care poate fi atribuit despartirii in doui a benzii de absorbtie din domeniul 1400-
1350 cm™. Acest lucru se poate datora simetriei scizute (existenta unui grad mare de
dezordine) in spatiul interstrat, cauza probabila fiind existenta unor legaturi de hidrogen
intre carbonat si gruparile OH" si/sau moleculele de apa [63].

Umirul observat in domeniul 1050 — 1100 cm™ se poate datora vibratiilor de
deformare a legaturilor Al — OH.

Banda de absorbtie care se observi in domeniul 850 — 820 cm™, se poate datora
vibratiilor de deformare in afara planului (de tip v2) ale carbonatului [1,120].

Probele HT2, HT3 si HT4 prezintd o banda de absorbtie cu maximul la valoarea
de 783 cm™, ce poate fi atribuita vibratiilor legiturilor Al — O sau legaturilor Zn — Al —
O din stratul de hidrotalcit [224].

Urmitoarea bandi de absorbtie se giseste in domeniul 670-620 cm™ si poate fi
datorata vibratiilor de deformare (de tip va4) in plan ale carbonatului, influentate de
diferitii cationi din structura hidroxizilor dublu stratificati [1,120].

Pentru produsii HT2, HT4 si HTS, a fost identificata banda cu maximul de
absorbtie in domeniul 590 — 560 cm™, bandi tipicd pentru straturile de tip brucit,
probabil datorata vibratiilor de valenta si deformare ale legaturilor M — O, M — O — M si
O-M-0[224].

La limita inferioara a domeniului spectral in care s-a realizat analiza, respectiv in
domeniul 460 — 420 cm™, s-au identificat maxime de absorbtie tipice pentru acest tip de
materiale. Acestea pot fi atribuite vibratiilor legaturilor Mg — OH, Al — OH si Zn — OH
din reteaua octaedrica a straturilor de tip brucit, observandu-se o deplasare a maximelor

odati cu cresterea gradului de substitutie a cationilor de Mg?* cu Zn?* in retea [222,224].

In tabelul 8 sunt prezentate domeniile de absorbtie si maximele principalelor
benzi, pentru cei cinci hidroxizi dublu stratificati studiati.
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Tabelul 8. Domeniile de absorbtie si tipurile de vibratii atribuite acestora

Domeniul de Maximul de absorbtie [cm™]
absorbtie Tipul vibratiei
lem ] HT1 | HT2 | HT3 | HT4 | HTS5

- vibratii de valenta
ale gruparilor OH"
3512 3442 3469 3385 - vibratii ale H20O
35503100 1 3554 | 2462 | 3522 | 3454 | 3 | vibragii ale
legaturilor OH  OH
siM - OH
vibratii ale
legaturilor de
hidrogen dintre H,O
si CO3>
1624 vibratii de deformare
1660 — 1630 | 1645 1641 1633 1622 1620 ale Hs0 (10r)
vibratii de valenta
1550 — 1500 1516 1514 1516 1502 | asimetrica (v3) ale
COsz>

vibratii ale
legaturilor de
hidrogen intre CO3*
si OH" si/sau H20

- vibratii de valenta
asimetrica (v3) ale
COs? bidentat

- vibratii de valenta
simetrica ale COs*
unidentat

vibratii de deformare
ale legdturilor AI-OH
vibratii de deformare
850 - 820 817 835 840 837 833 | in afara planului (v2)
ale COs*
vibratii ale
785 - 765 783 783 783 legaturilor Al-0O
sau Zn—Al-0O
vibratiilor de
670 - 620 659 653 648 634 669 | deformare (va) in
plan ale CO3*
vibratii de valenta si
deformare ale

~ 3000 3093 3093 3078 3020 3066

1480 — 1430 1431

1380 - 1350 | 1363 1359 1354 1361 1355

1050 - 1100 | 1066 1093 1095 1086 1065

580 - 560 559 561 599 legaturilor M-O, M-
O-M si O-M-O

460 - 420 122 133 468 433 426 Vlbra!;u_ale retelei
octaedrice
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Analizand datele prezentate se observa ca structura produsilor sintetizati este o
structura tipica pentru hidroxizii dublu stratificati cu anionul carbonat prezent in spatiul
interstrat.

f. Analiza proprietitilor texturale

Deoarece pentru determinarea suprafetelor specifice si dimensiunilor porilor s-a
utilizat metoda de analiza pentru zeoliti, care presupune degazarea la temperatura de
400 °C, au fost luati spre analiza produsii tratati termic la temperatura de 500 °C.
Simbolurile probelor tratate au fost modificate astfel: CHTa, undea=1-5.

Suprafata specifica dupa metoda BET s-a determinat pentru toti cei cinci produsi,
iar volumul porilor si curbele de adsorbtie-desorbtie s-au realizat pentru materialele
CHT1, CHT4 si CHTS.

In tabelul 9 se prezinti caracteristicile texturale ale celor cinci materiale luate in
studiu: suprafata specifica si volumul porilor, iar in figura 26 sunt prezentate izotermele
de adsorbtie-desorbtie pentru cei trei produsi luati in studiu.

Tabelul 9. Caracteristicile texturale ale hidroxizilor dublu stratificati

Proba Raport Mg/ Zn / Al Seet [m?/g] Vp [cm3/g]

CHT1 2/0/1 244 0,49

CHT2 2/1/1 57 -

CHT3 15/2/1 56 -

CHT4 1/25/1 55 0,42

CHT5 0/4/1 32 0,14
350

CHT1

300 +

CHT4

250 +

200 +

150 +

Volum adsorbit (cm®g STP)

100 +
@ CHTS

50 A

0 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
Presiune relativa (p/pg)

Figura 26. Izotermele de adsorbtie-desorbtie a azotului pentru probele CHT1, CHT4 si
CHT5
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Se observa ca suprafetele specifice ale produsilor calcinati la 500 °C au valori
diferite. Valoarea cea mai mare a suprafetei specifice (244 m?/g) corespunde probei
CHT1. Produsii cu doud metale divalente in structura au valori ale suprafetelor specifice
apropiate, dar sensibil mai mici decat a produsului CHT1: 57, 56, respectiv 55 m?/g
pentru probele CHT2, CHT3 si CHT4. Proba CHTS5, cu Zn?* ca metal divalent, are
suprafata specifici cea mai mica, respectiv 32 m?%/g. In mod similar variazi si volumul
porilor (tabelul 9). Pentru produsul CHT4, care contine ambii cationi divalenti, volumul
porilor are o valoare intermediara, dar apropiata de cea a produsului CHT1, care contine
doar Mg?* ca si cation divalent in structura.

Izotermele de adsorbtie-desorbtie a azotului sunt de tipul IV, dar histerezele sunt
diferite. Astfel, proba CHT1 prezinta 0 histereza de tip H2, cu izoterma de desorbtie mai
abrupta decat cea de adsorbtie, acest tip fiind caracteristic multor materiale mezoporose
de tipul oxizilor, cu structura porilor complexa, acestia tinzand sa formeze retele
interconectate de diverse marimi si forme [216,225]. Odata cu substitutia partiala sau
totald a cationilor Mg?* cu Zn?" sunt observate forme diferite ale izotermelor de
adsorbtie-desorbtie de azot, indicdind modificari importante ale porozitatii materialelor
studiate. Probele CHT4 si CHTS, in a caror structura este prezent zincul, prezinta
histereze de tipul H1, cu izotermele de adsorbtie paralele cu cele de desorbtie, acest tip
fiind caracteristic materialelor cu pori tubulari, dispusi uniform [216].

g. Analiza proprietatilor morfologice

In figurile 27 si 28 sunt prezentate imaginile SEM pentru produsii initiali,
respectiv calcinati la 500 °C.

Se stie ca, utilizand metoda de sinteza prin coprecipitare la suprasaturatie joasa,
se obtin particule bine cristalizate, dar cu un grad mare de coeziune si cu dimensiuni
care variaza Intr-un domeniu larg de valori. Coeziunea cristalelor are loc atat la
marginile lor, cat si pe fetele straturilor de hidroxid dublu stratificat [114]. Aceste
aspecte s-au confirmat la produsii luati in studiu (figura 27).

Figura 27. Imagini SEM ale probelor sintetizate
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Figura 28. Imagini SEM ale probelor tratate termic

Asa cum rezultd din imaginile prezentate in figura 28, calcinarea determina
micsorarea dimensiunilor produsilor si uniformizarea lor.

3. CONCLUZII

Pornind de la solutii apoase ale azotatilor corespunzatori, au fost sintetizati
hidroxizi dublu stratificati cu diferite rapoarte molare Mg : Zn : Al. Au fost luati in
studiu produsii cu rapoartele Mg/ Zn/Al=2/0/1 (proba HT1); 2/1/1 (proba HT2);
1,5/2 /1 (proba HT3); 1 /2,5/ 1 (proba HT4) si 0 /4 / 1 (proba HTS). Sinteza s-a
realizat prin metoda coprecipitarii la suprasaturatie joasa.

Analiza elementala prin metoda EPMA a evidentiat faptul cd, in urma sintezei,
raportul molar intre cationii prezenti in probe s-a pastrat. A fost calculat raportul x =
M(1IT) / [M(11) + M(I11)] pentru fiecare dintre produsii luati in studiu.

Analiza termogravimetrica a ardtat ca, la tratarea termicda a produsilor in
intervalul 20 — 500 °C, au loc patru procese cu pierdere de masa, respectiv pierderea
apei adsorbitd fizic, pierderea apei interstrat, dehidroxilarea si decarbonatarea
materialelor. Pentru unele dintre probe, aceste procese au loc in mai multe trepte.
Procesul cu viteza cea mai mare de pierdere de masa are loc in intervalul de temperatura
180 — 380 °C, cand pierderile de masa sunt importante, intre 20 si 24 %. Pierderile
totale de masa suferite de produsii luati in studiu au valori cuprinse intre 33 si 43 %,
valori regasite si In literatura de specialitate.

Analiza prin metoda difractiei de raze X a permis calculul parametrilor de retea,
respectiv a, ¢, ¢’ si grosimea spatiului interstrat. Odata cu introducerea celui de-al
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doilea cation divalent in retea, valoarea parametrului a nu s-a modificat semnificativ, in
schimb valorile celorlati parametri au suferit modificari, ca urmare a deformarilor din
retea. Valorile grosimii spatiului interstrat sunt tipice pentru situatiile in care anionul
interstrat, carbonatul, este agezat cu planul sdu molecular paralel cu stratul de tip brucit.

Analiza prin metoda FT-IR a evidentiat faptul ca singurul anion prezent
interstrat este carbonatul. Au fost identificate domeniile de vibratie ale anionului
interstrat, ale apei adsorbite fizic, precum si ale legaturilor specifice retelei hidroxizilor
dublu stratificati.

Ambele metode de analiza structurala au dus la obtinerea unor difractograme,
respectiv spectre FT-IR, specifice hidroxizilor dublu stratificati.

Analiza texturalda s-a realizat pentru cei cinci produsi tratati termic la
temperatura de 500 °C, temperatura atinsa cu o viteza de 5 ° / min si mentinuta timp de
4 ore. Suprafetele specifice, calculate dupa metoda BET, au scazut pe masura ce in
structura hidroxizilor dublu stratificati creste cantitatea de zinc. Cea mai mare valoare a
suprafetei specifice, 244 m?/g, a prezentat-o proba CHT1. Materialele care au prezenti
ambii cationi divalenti in structura au suprafete specifice cu valori apropiate, 57, 56 si
55 m?/g, pentru CHT2, CHT3, respectiv CHT4. Proba CHT5 a avut suprafata specifica
cea mai micd, valoarea ei fiind 32 m?g. Volumul porilor produsilor a scizut, de
asemenea, odata cu introducerea zincului in structura hidroxizilor dublu stratificati.
Izotermele de adsorbtie-desorbtie a azotului sunt de tipul IV. Proba CHT1 prezinta
histereza de tip H2, acest tip fiind caracteristic materialelor mezoporose de tipul oxizilor,
cu structura porilor complexa, acestia tinzand sd formeze retele interconectate de
diverse marimi si forme. Probele CHT4 si CHTS prezinta histereze de tipul H1, acest tip
fiind caracteristic materialelor cu pori tubulari, dispusi uniform.

Analiza morfologica, realizata prin metoda SEM, a indicat formarea cristalelor
de hidroxizi dublu stratificati, dar si coeziunea lor, rezultatul fiind particule cu
dimensiuni diferite. Pentru produsii calcinati, dimensiunile particulelor sunt mai
uniforme, iar valorile lor sunt mai reduse.
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VIL. RETINEREA Cr(VI) DIN APE UTILIZAND HIDROXIZII
DUBLU STRATIFICATI DE TIPUL Mg/Zn-Al-CO3 CALCINATI

1. STUDII PRELIMINARE

Procesul de sorbtie in sistem solid — lichid este influentat de o serie de factori:
granulatia particulelor, raportul solid : lichid (adsorbant : solutie apoasd), conditiile
hidrodinamice, temperatura etc.

Pentru stabilirea conditiilor optime ale procesului de sorbtie, au fost efectuate
cercetdri preliminare care au vizat influenta unor factori asupra capacitatii de sorbtie a
Cr(VI) pe hidroxizii dublu stratificati calcinati.

In acest scop, hidroxizii dublu stratificati obtinuti prin sinteza au fost mojarati si
sitati, retinandu-se doua fractiuni granulometrice: 0 — 80 um si 80 — 125 um. Cele doua
fractiuni granulometrice au fost calcinate la temperatura de 500 °C, utilizand o viteza de
incdlzire de 5 °C/min, timp de 4 ore. Calcinarea s-a realizat intr-un cuptor tip
Nabertherm B150. Dupa calcinare, materialele au fost pastrate in exicator pentru a
preveni expunerea la umiditate.

A. Influenta dimensiunilor particulelor materialelor
a. Mod de lucru

Studiile au fost efectuate pe doua fractiuni granulometrice ale materialelor
calcinate: 0 — 80 um si 80 — 125 pum.

Solutiile sintetice contindnd concentratii de crom hexavalent cuprinse intre
5 — 50 mg/L au fost obtinute prin diluarea unei solutii stoc cu concentratia de de 5 g
Cr(VI)/L. Pentru prepararea solutiei stoc a fost folosit K2Cr,O7 de puritate analitica. pH-
ul initial al solutiilor a fost ajustat la valoarea de 7 £ 0,2 prin adaos de solutie 0,1 N
NaOH. La aceastda valoare a pH-ului si pe domeniul de concentratii luate in studiu,
cromul hexavalent este prezent 1n solutii sub forma de ion cromat [226].

Probe de cate 50 mL solutie cu concentratii diferite in Cr(VI) au fost puse in
contact cu cantitdti bine definite de material, aga incat raportul solid : lichid sa prezinte
valoarea 1 g/L. Probele au fost mentinute sub agitare cu viteza de 200 rot/min, intr-un
agitator orbital tip GFL 3017, la temperatura ambiantda (20 £ 2 °C), timp de 10 ore,
pentru atingerea echilibrului. Materialul solid a fost apoi separat prin filtrare, iar solutia
rezultatd a fost analizata pentru determinarea Cr(VI).

pH-ul solutiilor initiale si al solutiilor dupa filtrare, a fost monitorizat cu ajutorul
unui pH-metru MultiLine P4 WTW. Concentratia cromului hexavalent a fost analizata
la 540 nm, conform metodei spectrofotometrice cu 1,5-difenilcarbazida, folosind un
spectrofotometru UV-vis tip Jasco V 530 [227].

Capacitatea de sorbtie la echilibru a fost calculata conform relatiei:

qe = M .V (9)
m
unde: (e — capacitatea de sorbtie la echilibru, mg/g;
Ci — concentratia cromului hexavalent in solutia initiala, mg/L;
Ce — concentratia cromului hexavalent in solutia rezultata la filtrare, mg/L;

m — masa de adsorbant, g;
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V — volumul solutiei sintetice, L.

b. Rezultate experimentale

Datele experimentale si de calcul privind sorbtia cromatului pe materialele
calcinate la cele doua fractiuni granulometrice sunt prezentate in tabelele 10 — 14. In
figurile 29 — 33 se prezinta izotermele de sorbtie ale anionului cromat.

Tabelul 10. Datele experimentale si de calcul ale sorbtiei cromatului pe materialul
CHT1, raport S: L=1g/L,pHi=7%0,2,t =20 + 2 °C, vrot = 200 rot/min,

Figura 29. Izotermele de sorbtie a cromatului pe materialul CHT1, la cele doua
granulatii

timp = 10 ore
Dimensiune particule d <80 um Dimensiune particule 80 <d < 125 um
Ci Ce Qe H Ci Ce Qe H
[mg/L] | [mo/L] | [mofg] | P | [mg/] | [mg/L] | [mgig] | P
4,70 0 4,70 9,9 4,70 0 4,70 9,6
10,1 0 10,1 10,3 10,1 0 10,1 10,3
14,9 0 14,9 10,4 14,9 0 14,9 10,1
19,2 0 19,2 10,4 19,2 0,11 19,1 9,9
24,4 0,14 24,3 10,2 24,4 0,21 24,2 10,2
29,7 1,01 28,7 10,5 33,7 2,84 30,9 10,8
34,3 1,74 32,6 10,3 36,9 4,43 32,5 10,5
38,7 3,32 35,4 10,5 38,7 5,73 33,0 10,7
42,7 8,71 34,0 10,4 43,2 8,60 34,6 10,6
47,8 14,5 33,3 10,2 47,8 12,4 35,4 10,8
40
35 . °
] ™ ° [ J * L
30 - ®
| | |
25 i»
g 20
£
o 15
10
B d<80um
5 ® 380<d<125um
0 T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16
C,_ [mg/L]
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Tabelul 11. Datele experimentale si de calcul ale sorbtiei cromatului pe materialul
CHT2,raport S: L=1g/L, pHi=7£0,2,t =20 + 2 °C, vrot = 200 rot/min,

timp = 10 ore
Dimensiune particule d <80 um Dimensiune particule 80 <d < 125 um
Ci Ce Qe H Ci Ce Qe H
[mg/L] | [mg/L] | [mgfg] | P™ | [mg/L] | [mg/L] | [mgig] | P
4,70 0 4,70 9,8 4,70 0 4,70 10,6
10,1 0,11 10,0 10,0 10,1 0 10,1 9,9
14,9 0,90 14,0 10,2 14,9 1,82 13,1 10,3
20,3 5,52 14,8 10,3 19,2 5,00 14,2 10,5
26,8 114 154 9,9 24,4 9,41 15,0 10,4
31,3 15,2 16,1 10,5 29,0 13,3 15,7 10,4
35,1 18,6 16,5 10,5 32,9 17,1 15,8 10,4
39,2 22,3 16,9 10,3 37,4 21,1 16,3 10,3
42,7 25,3 17,4 10,1 41,9 25,7 16,2 10,6
47,8 30,3 17,5 10,6 47,8 31,0 16,8 10,4
20
- |
15 .. o " o R ] °
.I
[ ]
2 10
E,
Ucl.)
S
B d<80pum
® 380<d<125um
0 ; . — .
0 5 10 15 20 25 30 35
C,_ [mg/L]

Figura 30. Izotermele de sorbtie a cromatului pe materialul CHT?2, la cele doua
granulatii
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Tabelul 12. Datele experimentale si de calcul ale sorbtiei cromatului pe materialul
CHT3,raport S: L=1g/L,pHi=7%0,2,t =20 + 2 °C, vrot = 200 rot/min,

timp = 10 ore
Dimensiune particule d <80 um Dimensiune particule 80 <d < 125 um
Ci Ce Qe H Ci Ce Qe H
[mg/L] | [mg/L] | [maig] | P™ | [mgi] | [mg/] | [mgig] | P
5,22 0 5,22 10,2 4,70 0 4,70 9,9
10,1 0,32 9,81 10,2 10,1 0,51 9,63 10,0
14,4 1,44 13,0 10,4 14,8 1,92 12,9 9,8
18,4 4,30 14,1 10,4 21,0 7,74 13,3 10,2
25,2 10,0 15,2 10,0 24,4 11,0 13,4 10,2
29,6 14,4 15,2 10,2 28,1 14,5 13,6 10,0
32,7 17,0 15,7 10,3 32,9 18,6 14,3 10,1
36,5 20,8 15,7 10,3 37,4 23,2 14,2 9,7
41,2 25,0 16,2 10,4 41,7 27,3 14,4 9,7
46,5 30,4 16,1 9,6 48,6 34,5 14,1 9,7
20
u ] . u
- | | |
15 . - . . o [ [ ] °
g 1018
E
U(D
53
B d<80um
® 80<d<125um
0 T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35
C, [mg/L]

Figura 31. Izotermele de sorbtie a cromatului pe materialul CHT3, la cele doua
granulatii
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Tabelul 13. Datele experimentale si de calcul ale sorbtiei cromatului pe materialul
CHT4,raport S: L=1g/L,pHi=7%0,2,t =20 + 2 °C, vrot = 200 rot/min,

timp = 10 ore
Dimensiune particule d <80 um Dimensiune particule 80 <d < 125 um
Ci Ce Qe H Ci Ce Qe H
[mg/L] | [mg/L] | [mofg] | P | [mg/] | [mg/L] | [mgig] | P
531 0 531 9,8 4,70 0 4,70 9,8
10,1 0,24 9,90 10,1 10,1 0,52 9,64 8,8
15,1 2,53 12,6 10,2 14,9 3,01 11,9 9,8
18,8 6,13 12,7 10,5 19,2 7,12 12,1 10,1
23,5 9,54 14,0 10,4 24,4 11,6 12,8 9,8
30,1 16,6 13,5 10,4 29,0 15,3 13,7 10,1
34,3 19,8 14,5 10,3 33,6 19,8 13,8 9,8
39,1 24,0 15,1 9,9 38,0 24,4 13,6 9,7
43,6 28,7 14,9 9,9 43,0 29,3 13,7 9,9
47,4 32,2 15,2 10,3 47,9 34,1 13,8 9,8
20
15 1 . (] - (]
u on ® PY ° ®
] | [ ]

. [ ]

S 10

£

UCD

5%
B d<80um
® 80<d<125um
O T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

C_[mg/L]

Figura 32. Izotermele de sorbtie a cromatului pe materialul CHT4, la cele doua
granulatii
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Tabelul 14. Datele experimentale si de calcul ale sorbtiei cromatului pe materialul
CHT5, raport S: L=1g/L, pHi=7%0,2,t =20 + 2 °C, vrot = 200 rot/min,
timp =10 ore

Dimensiune particule d <80 um

Dimensiune particule 80 <d < 125 um

Ci Ce Qe H Ci Ce Qe H
[mg/L] | [mgiL] | [mgig] | P | [mgiL] | [mg] | [mgrg] | P
4,70 4,23 0,48 7,6 4,70 3,92 0,78 79
10,1 9,20 0,92 75 10,1 9,21 0,89 1,7
13,6 11,9 1,73 1,7 14,9 13,5 1,44 7.8
20,6 18,0 2,61 1,7 19,2 17,7 1,51 7,6
25,7 22,9 2,84 7,5 24,4 22,6 1,83 79
30,1 27,1 3,03 7,6 29,1 27,2 1,90 7,6
34,6 31,9 2,74 17,7 34,2 32,3 1,91 79
38,7 35,7 3,00 1,7 39,0 37,1 1,92 7.8
445 41,7 2,82 1,7 439 42.0 1,90 1,7
49,7 46,8 2,90 7,6 48,6 46,8 1,83 7.8
35
3.0 n ™ .
] - |
2.5 "
=) 2.0 ° ° ° ° .
2 ]
£ 15 « ®
Uw )
1.0
1 ® B d<80pum
0.5+ L ® 80<d<125um
0.0 . .
0 30 40 50
C, [mg/L]

Figura 33. Izotermele de sorbtie a cromatului pe materialul CHTS, la cele doua
granulatii

Din datele prezentate se poate observa cd procesul de sorbtie este favorizat de
fractiile granulometrice mai mici, pentru care S-au obfinut valori mai mari ale
capacitatilor de sorbtie a cromatului. Diferentele mici Intre capacitatile de sorbtie pentru
acelasi tip de material pot fi explicate prin faptul ca fractiile granulometrice luate in
studiu sunt apropiate.

In ceea ce priveste variatia pH-ului in cursul procesului, se constati o crestere a
acestuia cu 3 — 3,5 unitati pentru produsii CHT1, CHT2, CHT3, CHT4 si cu numai o
unitate pentru produsul CTHS5, pentru care s-a obtinut, de altfel, si cea mai mica valoare

a capacitatii de sorbtie.
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B. Influenta raportului solid : lichid
a. Mod de lucru

Studiile privind influenta raportului solid : lichid s-au efectuat la trei valori ale
acestuia, pe fractiunea granulometrica sub 80 um.

Modul de lucru a fost similar cu cel utilizat la studiile privind influenta
dimensiunilor particulelor de adsorbant.

Capacitatea de sorbtie la echilibru a fost calculatd conform relatiei (9).

b. Rezultate experimentale
Datele experimentale si de calcul privind sorbtia cromatului pe cele cinci

materiale la cele trei rapoarte S : L sunt prezentate in tabelele 15 — 19. In figurile 34 —
38 se prezinta izotermele de sorbtie ale anionului cromat.

Tabelul 15. Datele experimentale si de calcul ale sorbtiei cromatului pe materialul
CHT1, granulatie 0 — 80 um, pHi =7 £ 0,2, t =20 + 2 °C, vrot = 200 rot/min,

timp = 10 ore
S:L=02g/L S:L=05g/L S:L=1g/L
Ci Ce Qe Ci Ce Qe Ci Ce Qe
[mg/L] | [mg/L] | [mg/g] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/g] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/g]
6,90 1,83 25,4 4,42 0 8,81 4,70 0 4,70
13,1 5,90 35,4 9,60 0 19,1 10,1 0 10,1
17,7 10,3 36,9 14,4 0,13 28,5 14,9 0 14,9
22,4 14,6 39,3 19,2 0,65 37,1 19,2 0 19,2

26,7 19,0 38,3 25,7 6,84 38,1 24,4 0,14 24,3

33,3 25,2 40,2 30,5 11,5 38,2 29,7 1,01 28,7

36,7 29,1 38,2 33,6 14,1 39,0 34,3 1,74 32,6

41,1 33,2 39,4 40,5 22,2 36,6 38,7 3,32 35,4

45,2 37,3 39,7 44,6 25,6 38,8 42,7 8,71 34,0

51,6 43,7 39,4 54,2 34,7 39,1 47,8 14,5 33,3

BUPT



VII. Retinerea Cr(VI) utilizand LDHs calcinati

76

Figura 34. Izotermele de sorbtie a cromatului pe materialul CHT1, pentru concentratii

Tabelul 16. Datele experimentale si de calcul ale sorbtiei cromatului pe materialul
CHT?2, granulatie 0 — 80 um, pHi =7 + 0,2, t =20 + 2 °C, vrot = 200 rot/min,

d, [ma/g]

m S:L
® S:L
S:L

=0,29g/L
0,59/L
1lg/L

10

15

20

C, [mg/L]

diferite ale hidroxidului dublu stratificat

25 30 35

40

timp = 10 ore
S:L=02¢g/L S:L=05¢g/L S:L=1¢g/L
Ci Ce Qe Ci Ce Qe Ci Ce Qe
[mg/L] | [mg/L] | [mg/g] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/g] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/g]
5,22 3,34 9,81 5,50 0 11,1 4,70 0 4,70
8,71 5,73 15,0 9,15 2,12 14,1 10,1 0,11 10,0
14,8 11,7 15,6 16,7 8,73 16,1 14,9 0,90 14,0
20,3 16,9 17,1 21,4 13,2 16,6 20,3 5,52 14,8
24,3 20,8 17,3 26,6 18,3 16,6 26,8 11,4 15,4
30,6 26,9 18,5 31,1 22,6 17,0 31,3 15,2 16,1
35,1 31,4 18,5 36,9 27,9 17,9 35,1 18,6 16,5
39,9 36,3 18,1 42,8 34,2 17,3 39,2 22,3 16,9
43,1 39,4 18,5 46,4 37,8 17,1 42,7 25,3 17,4
47,9 44,3 18,1 51,3 42,7 17,3 47,8 30,3 17,5
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Figura 35. Izotermele de sorbtie a cromatului pe materialul CHT2, pentru concentratii
diferite ale hidroxidului dublu stratificat

Tabelul 17. Datele experimentale si de calcul ale sorbtiei cromatului pe materialul
CHTS3, granulatie 0 — 80 um, pHi =7 + 0,2, t =20 + 2 °C, vt = 200 rot/min,

timp = 10 ore
S:L=02¢g/L S:L=05¢g/L S:L=1¢/L
Ci Ce Qe Ci Ce Qe Ci Ce Qe
[mg/L] | [mg/L] | [mg/g] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/g] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/g]
4,70 3,82 4,35 4,70 2,43 4,61 5,22 0 5,22
11,0 8,31 13,5 11,0 5,34 11,4 10,1 0,32 9,81
14,9 12,1 14,0 16,2 9,50 13,3 14,4 1,44 13,0
20,1 17,0 15,7 21,0 14,0 14,0 18,4 4,30 14,1
25,2 21,7 17,4 25,4 17,7 15,3 25,2 10,0 15,2
30,4 27,0 16,9 32,9 24,6 16,5 29,6 14,4 15,2
35,6 32,3 16,8 36,2 28,1 16,3 32,7 17,0 15,7
40,1 36,7 17,4 40,8 32,6 16,4 36,5 20,8 15,7
445 41,0 17,5 44,6 36,6 16,1 41,2 25,0 16,2
50,8 47,4 17,0 50,8 42,8 16,0 46,5 30,4 16,1
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Figura 36. Izotermele de sorbtie a cromatului pe materialul CHT3, pentru concentratii

Tabelul 18. Datele experimentale si de calcul ale sorbtiei cromatului pe materialul
CHT4, granulatie 0 — 80 um, pHi =7 + 0,2, t =20 + 2 °C, vrot = 200 rot/min,

20
] |
N °
15
e "°
= °
S 10 -
E
o
51 og B S:L=02¢glL
® S:L=05¢g/L
S:L= 1g/L
0 10 20 30 40
C,_ [mg/L]

diferite ale hidroxidului dublu stratificat

50

timp = 10 ore
S:L=02g/L S:L=05g/L S:L=1g/L
Ci Ce Qe Ci Ce Qe Ci Ce Qe
[mg/L] | [mg/L] | [mg/g] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/g] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/g]
5,80 3,85 10,0 4,91 1,73 6,50 5,31 0 5,31
11,0 8,50 12,3 11,3 6,44 9,90 10,1 0,24 9,90
15,2 12,5 13,7 16,3 10,5 11,4 15,1 2,53 12,6
19,8 16,8 15,1 21,0 14,3 13,4 18,8 6,13 12,7
25,4 22,3 15,9 26,8 19,8 14,0 23,5 9,54 14,0
30,9 27,8 15,7 32,8 25,3 14,9 30,1 16,6 13,5
35,8 32,5 16,4 37,9 30,1 15,6 34,3 19,8 14,5
39,0 35,9 15,3 43,3 36,0 14,7 39,1 24,0 15,1
44,9 41,7 16,0 45,8 38,3 14,9 43,6 28,7 14,9
49,4 46,3 15,7 51,1 43,4 15,3 47,4 32,2 15,2

BUPT



VII. Retinerea Cr(VI) utilizand LDHs calcinati 79

q, [ma/g]

20
u m | |
15 o a° Se °
=g L
u
[ ]
10 =
°
5 B S:L=02¢g/L
® S:L=05¢g/L
S:L= 1g4/L
O T T T T
0 10 20 30 40
C,_ [mg/L]

50

Figura 37. Izotermele de sorbtie a cromatului pe materialul CHT4, pentru concentratii
diferite ale hidroxidului dublu stratificat

Tabelul 19. Datele experimentale si de calcul ale sorbtiei cromatului pe materialul
CHTS, granulatie 0 — 80 um, pH; =7 £ 0,2, t =20 + 2 °C, vt = 200 rot/min,

timp = 10 ore
S:L=02g/L S:L=05g/L S:L=1g/L
Ci Ce Qe Ci Ce Qe Ci Ce Qe
[mg/L] | [mg/L] | [mg/g] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/g] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/g]
4,42 4,33 0,54 4,42 3,63 1,5 4,70 4,23 0,48
9,80 9,61 1,14 9,63 8,64 1,83 10,1 9,20 0,92
14,4 13,8 2,80 14,5 13,2 2,52 13,6 11,9 1,73
19,9 19,3 3,01 19,9 18,5 2,80 20,6 18,0 2,61
23,8 23,2 3,01 24,6 23,1 2,84 25,7 22,9 2,84
29,5 28,9 3,02 29,9 28,4 2,90 30,1 27,1 3,03
34,0 33,3 3,23 35,0 33,5 2,90 34,6 31,9 2,74
39,1 38,4 3,24 40,2 38,7 3,02 38,7 35,7 3,00
41,7 41,1 3,15 44 4 429 2,92 44,5 41,7 2,82
48,5 47,8 3,30 48,9 47,4 2,92 49,7 46,8 2,90
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Figura 38. Izotermele de sorbtie a cromatului pe materialul CHTS, pentru concentratii
diferite ale hidroxidului dublu stratificat

Din datele prezentate, rezultd cd un raport S : L mai mic determind obtinerea
unei capacitati de sorbtie mai bune, pentru fiecare tip de material studiat. Pe de alta
parte, concentratia de echilibru a cromului hexavalent scade cu cresterea raportului
solid : lichid. Din punct de vedere practic, intereseaza obtinerea unor concentratii de
cromat cat mai mici; ca atare, se indica utilizarea unor rapoarte solid : lichid cat mai
mari, limitate totusi din considerente tehnologice si economice.

C. Influenta vitezei de rotatie
a. Mod de lucru

Studiile privind influenta vitezei de rotatie s-au realizat la doud viteze de rotatie:
100 rot/min $i 200 rot/min, utilizand fractiunea granulometrica d < 80 pum.

Modul de lucru a fost similar cu cel utilizat la influenta dimensiunii particulelor
materialelor.

Capacitatea de sorbtie la echilibru a fost calculatd conform relatiei (9).
b. Rezultate experimentale
Datele experimentale si de calcul privind sorbtia cromatului pe cele cinci

materiale la cele doui viteze de rotatie sunt prezentate in tabelele 20 — 24. In figurile 39
— 43 se prezintd izotermele de sorbtie ale anionului cromat.
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Tabelul 20. Datele experimentale si de calcul ale sorbtiei cromatului pe materialul
CHT1, granulatie 0 — 80 um, raport S: L=1g/L, pHi=7+£0,2,t =20 £

2 °C, timp = 10 ore

Vrot = 100 rot/min Vrot = 200 rot/min
Ci [mg/L] Ce [mg/L] ge [Mg/g] Ci [mg/L] Ce [mg/L] ge [Mg/g]
4,43 0 4,43 4,70 0 4,70
9,60 0 9,60 10,1 0 10,1
14,4 0 14,4 14,9 0 14,9
19,2 0,12 19,1 19,2 0 19,2
22,9 0,30 22,6 24,4 0,14 24,3
29,5 1,04 28,6 29,7 1,01 28,7
35,7 1,85 33,8 34,3 1,74 32,6
37,9 4,43 33,5 38,7 3,32 35,4
43,4 9,04 34,4 42,7 8,71 34,0
48,9 15,1 33,8 47,8 14,5 33,3
40
35 + = ° . o~ o
309 o
254
— im
= 204
£
o° 15
10 ® v =100 rot/min
5 ® v =200 rot/min
0+ . — N
0 2 4 6 8 10 12 14 16
C,_ [mg/L]

Figura 39. Izotermele de sorbtie a cromatului pe materialul CHT 1, pentru viteze de
rotatie diferite
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Tabelul 21. Datele experimentale si de calcul ale sorbtiei cromatului pe materialul

CHT2, granulatie 0 — 80 um, raport S: L=1g/L,pHi=7+£0,2,t =20 £

2 °C, timp = 10 ore

Vrot = 100 rot/min Vrot = 200 rot/min
Ci [mg/L] Ce [mg/L] ge [Mg/g] Ci [mg/L] Ce [mg/L] ge [Mg/g]
4,90 0,11 4,90 470 0 4,70
9,90 0,60 9,30 10,1 0,11 10,0
14,2 2,72 115 14,9 0,90 14,0
18,3 5,81 12,5 20,3 5,52 14,8
241 10,0 14,1 26,8 11,4 15,4
29,2 14,6 14,6 31,3 15,2 16,1
33,9 19,6 14,3 35,1 18,6 16,5
36,1 21,4 14,7 39,2 22,3 16,9
43,2 26,5 16,7 427 25,3 17,4
48,0 31,9 16,1 47,8 30,3 17,5
20
o ° ¢ ° .-
151, ¢ .0 . . ®

o)

?Ej, 10 —D.

D_(D

59 B v _ =100 rot/min
) V.= 200 rot/min
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Figura 40. Izotermele de sorbtie a cromatului pe materialul CHT2, pentru viteze de
rotatie diferite
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Tabelul 22. Datele experimentale si de calcul ale sorbtiei cromatului pe materialul
CHTS3, granulatie 0 — 80 um, raport S: L=1g/L,pHi=7+£0,2,t =20 £
2 °C, timp = 10 ore

Vrot = 100 rot/min Vrot = 200 rot/min
Ci [mg/L] Ce [mg/L] ge [Mg/g] Ci [mg/L] Ce [mg/L] ge [Mg/g]
5,22 0,30 491 5,22 0 5,22
9,91 1,34 8,60 10,1 0,32 9,81
14,2 2,83 11,4 14,4 1,44 13,0
18,3 4,71 13,6 18,4 4,30 14,1
24,0 9,70 14,3 25,2 10,0 15,2
29,4 14,3 15,1 29,6 14,4 15,2
34,5 18,9 15,6 32,7 17,0 15,7
36,0 21,3 14,7 36,5 20,8 15,7
43,1 27,3 15,8 41,2 25,0 16,2
47,5 32,4 15,1 46,5 30,4 16,1
20
15+ : e * " : L ]
R %

—_— ]

g 10 49

E, "

o°

5-h m v =100 rot/min
® v = 200 rot/min
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Figura 41. Izotermele de sorbtie a cromatului pe materialul CHT3, pentru viteze de
rotatie diferite
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Tabelul 23. Datele experimentale si de calcul ale sorbtiei cromatului pe materialul
CHT4, granulatie 0 — 80 um, raport S: L=1g/L,pHi=7+£0,2,t =20 £
2 °C, timp = 10 ore

Vrot = 100 rot/min Vrot = 200 rot/min
Ci [mg/L] Ce [mg/L] ge [Mg/g] Ci [mg/L] Ce [mg/L] ge [Mg/g]
5,22 0,33 4,92 5,31 0 5,31
9,90 2,61 7,34 10,1 0,24 9,90
15,2 4,20 11,0 15,1 2,53 12,6
18,5 6,43 12,1 18,8 6,13 12,7
24,0 11,0 13,0 23,5 9,54 14,0
29,7 16,8 12,9 30,1 16,6 13,5
34,1 21,1 13,0 34,3 19,8 145
37,4 23,7 13,7 39,1 24,0 15,1
43,1 28,8 14,3 43,6 28,7 14,9
475 33,6 13,9 47,4 32,2 15,2
20
15 - . . o : : °
° .. [ ] ] [ ]

%g 10»

E

o u

54 ®m v _ =100 rot/min
() V.= 200 rot/min
0 T T T T T T T
0 10 15 20 25 30 35
C,_ [mg/L]

Figura 42. Izotermele de sorbtie a cromatului pe materialul CHT4, pentru viteze de
rotatie diferite
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Tabelul 24. Datele experimentale si de calcul ale sorbtiei cromatului pe materialul
CHTS, granulatie 0 — 80 um, raport S: L=1g/L,pHi=7+£0,2,t =20 £
2 °C, timp = 10 ore

Figura 43. Izotermele de sorbtie a cromatului pe materialul CHTS, pentru viteze de

rotatie diferite

Vrot = 100 rot/min Vrot = 200 rot/min
Ci [mg/L] Ce [mg/L] ge [Mg/g] Ci [mg/L] Ce [mg/L] ge [Mg/g]
5,22 4,43 0,79 4,70 4,23 0,48
9,90 9,12 0,78 10,1 9,20 0,92
14,6 13,1 1,53 13,6 11,9 1,73
19,7 17,5 2,20 20,6 18,0 2,61
25,3 22,8 2,61 25,7 22,9 2,84
29,8 27,5 2,44 30,1 27,1 3,03
35,6 32,8 2,73 34,6 31,9 2,74
41,0 38,2 2,82 38,7 35,7 3,00
44,1 41,5 2,60 44,5 41,7 2,82
50,5 47,5 3,04 49,7 46,8 2,90
35
3.0- . ° . ° . i
2.5_ [ ] | . | |
1 | |
—. 2.0
g | .
£, 154 "
o° ]
o m v_ =100 rot/min
0.5 - ° ® v =200 rot/min
0.0 : , : : :
0 10 20 30 40 50
C,_ [mg/L]

Se observa ca echilibrul procesului de sorbtie este influentat de viteza de rotatie
a agitatorului, capacitatile de sorbtie la echilibru fiind cu atat mai mari iar concentratiile
de echilibru cu atat mai mici cu cat viteza de rotatie este mai mare. O viteza de rotatie
mai mica (50 rot/min) a dus la scaderea accentuatd a capacitatii de sorbtie la echilibru,
lar viteza maxima de rotatie a agitatorului (300 rot/min) nu a putut fi menfinuta,
agitatorul nefiind stabil la aceastd viteza.

Studiile privind influenta diferitilor factori asupra procesului de sorbtie a ionului
cromat pe hidroxizi dublu stratificati calcinati au indicat cd procesul de sorbtie,
respectiv capacitatea de sorbtie este favorizata la fractiuni granulometrice mici, raport
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S : L mare si vitezad de rotatie mare. Ca atare, studiile privind echilibrul si cinetica
procesului de sorbtie a cromatului pe hidroxizii dublu stratificati de tipul Mg-Zn-Al, au
fost realizate pe materiale cu dimensiuni ale particulelor < 80 um, la raportul solid :
lichid=1 g: 1 L si o viteza de rotatie a agitatorului de 200 rot/min.

2. STUDII PRIVIND ECHILIBRUL PROCESULUI

Studiile privind echilibrul procesului de sorbtie a cromatului au fost realizate pe
toti hidroxizii dublu stratificati obtinuti prin sinteza si calcinati.

a. Mod de lucru

Solutiile sintetice contindnd concentratii de crom hexavalent cuprinse intre
5 — 50 mg/L au fost obtinute prin diluarea unei solutii stoc cu concentratia de de 5 g
Cr(VI)/L. pH-ul initial al solutiilor sintetice a fost stabilit la valoarea pH = 7 + 0,2 prin
adaos de solutie 0,1 N NaOH. Volume de 50 mL solutie cu continut de crom hexavalent
au fost puse 1n contact cu o cantitate bine definitd de material cu granulatia < 80um,
astfel Incat raportul solid : lichid sa prezinte valoarea 1 g/L. Probele au fost mentinute
sub agitare cu viteza de 200 rot/min, intr-un agitator orbital tip GFL 3017, la
temperaturd ambianta (20 £ 2 °C), timp de 10 ore, pentru atingerea echilibrului.
Materialul solid a fost apoi separat prin filtrare, iar solutia rezultatd a fost analizata
pentru determinarea Cr(V1).

pH-ul solutiilor initiale si al solutiilor la echilibru a fost monitorizat cu ajutorul
unui pH-metru MultiLine P4 WTW. Concentratia cromului hexavalent a fost analizata
la 540 nm, conform metodei spectrofotometrice cu 1,5-difenilcarbazida, utilizind un
spectrofotometru UV-vis tip Jasco V 530 [227].

Capacitatea de sorbtie la echilibru a fost calculata conform relatiei (9).

Randamentul de indepartare a cromului hexavalent s-a calculat conform relatiei:

n= % .100 (10)

i
unde: C;— concentratia cromului hexavalent in solutia initiala, mg/L;
Ce — concentratia cromului hexavalent la echilibru, mg/L.

b. Rezultate experimentale

Datele experimentale si de calcul privind echilibrul de sorbtie a cromatului pe
cele cinci materiale sunt prezentate 1n tabelele 25 — 29 si figurile 44 — 48.
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Tabelul 25. Datele experimentale si de calcul ale sorbtiei cromatului pe materialul

CHT]1, granulatie 0 — 80 um, raport S : L = 1 g/L, Vit = 200 rot/min, pH;

+0,2,t =202 °C, timp = 10 ore

Ci [mg/L] Ce [mg/L] ge [Mg/g] pHe n [%]
4,70 0 4,70 9,9 100,0
10,1 0 10,1 10,3 100,0
14,9 0 14,9 10,4 100,0
19,2 0 19,2 10,4 100,0
24,4 0,14 24,3 10,2 99,6
29,7 1,01 28,7 10,5 96,6
34,3 1,74 32,6 10,3 95,0
38,7 3,32 35,4 10,5 91,5
42,7 8,71 34,0 10,4 79,6
47,8 14,5 33,3 10,2 69,7

40 100
I\ !
7] .\3\. J o |95
301 - I o0
259 I
éﬂ 20 _85 S
% 15 ] -80 =
o L
10 L 75
5 I
n 70
O : : : . : : : : : L
0O 2 4 6 8 10 12 14 16
C, [mg/L]

Figura 44. Variatia capacitatii de sorbtie a materialului CHT1 si a randamentului de
sorbtie cu concentratia de echilibru a Cr(VI)
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Tabelul 26. Datele experimentale si de calcul ale sorbtiei cromatului pe materialul

CHT?2, granulatie 0 — 80 um, raport S : L = 1 g/L, Vit = 200 rot/min, pH;

+0,2,t =202 °C, timp = 10 ore

Ci [mg/L] Ce [mg/L] ge [Mg/g] pHe n [%]
4,70 0 4,70 9,8 100,0
10,1 0,11 10,0 10,0 99,0
14,9 0,90 14,0 10,2 94,0
20,3 5,52 14,8 10,3 72,9
26,8 11,4 15,4 9,9 57,5
31,3 15,2 16,1 10,5 51,4
35,1 18,6 16,5 10,5 47,0
39,2 22,3 16,9 10,3 43,1
42,7 25,3 17,4 10,1 40,7
47,8 30,3 17,5 10,6 36,6

20 o 100
- i
.« ® ® ® e - 90
15 . ° g [ s0
] . !
S 10 \ 7 =
i . - 60 °\;
o N i
54 "~ - 50
\ L
\. -—40
01 . . — — 30
0 5 10 15 20 30 35
C, [mg/L]

Figura 45. Variatia capacitatii de sorbtie a materialului CHT?2 si a randamentului de
sorbtie cu concentratia de echilibru a Cr(VI)
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Tabelul 27. Datele experimentale si de calcul ale sorbtiei cromatului pe materialul

CHTS3, granulatie 0 — 80 um, raport S : L = 1 g/L, Vit = 200 rot/min, pH;

+0,2,t =202 °C, timp = 10 ore

Ci [mg/L] Ce [mg/L] ge [Mg/g] pHe n [%]
5,22 0 5,22 10,2 100,0
10,1 0,32 9,81 10,2 97,0
14,4 1,44 13,0 10,4 90,3
18,4 4,30 14,1 10,4 76,6
25,2 10,0 15,2 10,0 60,3
29,6 14,4 15,2 10,2 51,4
32,7 17,0 15,7 10,3 48,0
36,5 20,8 15,7 10,3 43,0
41,2 25,0 16,2 10,4 39,3
46,5 30,4 16,1 9,6 34,6

20 = 100
I\ |
| 90
15 \ ° o o ° * i
° - 80
o I
S 10 \ __70 =
g n - 60 =
= AN -
5 " - 50
\'\ -40
— |
o4 : : : : : 30
0 5 10 15 20 25 30 35
C, [mg/L]

Figura 46. Variatia capacitatii de sorbtie a materialului CHT3 si a randamentului de
sorbtie cu concentratia de echilibru a Cr(VI)
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Tabelul 28. Datele experimentale si de calcul ale sorbtiei cromatului pe materialul
CHT4, granulatie 0 — 80 um, raport S : L = 1 g/L, Vot = 200 rot/min, pH; =7
+0,2,t =202 °C, timp = 10 ore

Ci [mg/L] Ce [mg/L] ge [Mg/g] pHe n [%]
5,31 0 5,31 9,8 100,0
10,1 0,24 9,90 10,1 98,0
15,1 2,53 12,6 10,2 83,4
18,8 6,13 12,7 10,5 67,6
23,5 9,54 14,0 10,4 59,6
30,1 16,6 13,5 10,4 44,9
34,3 19,8 14,5 10,3 42,3
39,1 24,0 15,1 9,9 38,6
43,6 28,7 14,9 9,9 34,2
47,4 32,2 15,2 10,3 32,1

20 ¢ 100
1 \ - 90
4 [ ] I
15 -\\\\ ° . ° o ) |80
[ ] [ ] L
5 1 g -70
= B ] r <)
.g ] \\\I - 60 %ﬁ
Uw +
5» \ - 50
I\. F
T - 40
\\\.\\ L
0 _I T T T T T T T T T T T T .' 30

C, [mg/L]

Figura 47. Variatia capacitatii de sorbtie a materialului CHT4 si a randamentului de
sorbtie cu concentratia de echilibru a Cr(VI)
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Tabelul 29. Datele experimentale si de calcul ale sorbtiei cromatului pe materialul
CHTS, granulatie 0 — 80 um, raport S : L = 1 g/L, Vrot = 200 rot/min, pH; =7
+0,2,t =202 °C, timp = 10 ore

Ci [mg/L] Ce [mg/L] ge [Mg/g] pHe n [%]
470 4,23 0,48 7,6 10,6
10,1 9,20 0,92 7,5 8,90
13,6 11,9 1,73 1,7 12,5
20,6 18,0 2,61 7,7 12,6
25,7 229 2,84 7,5 10,9
30,1 27,1 3,03 7,6 10,0
34,6 31,9 2,74 7,7 7,84
38,7 35,7 3,00 1,7 7,83
44 5 417 2,82 1,7 6,31
497 46,8 2,90 7,6 5,82

3.5 13
i m—0 L
3.0 -12
_ \. .t e o
25 . ) .\ 11
1 n L 10
= 2.0 \ I
Ej 151 " \ [° %
o 1 —n 58
1.0-_ o \ i [
0.5 u |
| a [
0.0~ T T T T T T T T T 5
0 10 20 30 40 50
C, [mg/L]

Figura 47. Variatia capacitatii de sorbtie a materialului CHTS5 si a randamentului de
sorbtie cu concentratia de echilibru a Cr(VI)

Din datele prezentate rezultd cd cele mai ridicate valori ale capacitatilor de
sorbtie la echilibru (4,7 — 33 mg/g, functie de concentratia initiald a solutiei) si ale
randamentului de indepartare a cromatului (100 — 69,7 %) au corespuns materialului
CHTI1. Substitutia cationului Mg?* cu Zn?* a determinat sciderea accentuati a
capacitatii de sorbtie la echilibru si, de asemenea, a randamentului de indepartare a
cromatului din ape, la concentratii initiale ale cromatului mari.

Valorile capacitatilor de sorbtie la echilibru si ale randamentelor de indepartare a
cromatului au fost relativ apropiate in cazul materialelor CHT2 — CHT4. In cazul
materialului CHTS, care contine numai cationul Zn?* ca si cation divalent, procesul de
sorbtie a cromatului a fost nesatisfacator, obtindndu-se valori foarte mici atat pentru
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capacitatile de sorbtie la echilibru, cat si pentru randamentele de indepartare a
cromatului.

Randamentele de retinere a cromului hexavalent au fost maxime la concentratii
initiale scazute; odata cu cresterea concentratiilor initiale ale Cr(VI) randamentele
procesului de eliminare a cromatului au scazut. Totusi, materialul CHT1 indeparteaza
70 %, iar materialele CHT2, CHT3 si CHT4 indeparteaza cca 30 % din cromul prezent
in solutia cu concentratia inifiala maxima luata in studiu (50 mg/L).

In ceea ce priveste pH-ul de echilibru, acesta a inregistrat o crestere cu cca 3
unitati la sorbtia cromatului pe materialele CHT1 — CHT4. Pentru materialul CHTS5,
cresterea pH-ului la echilibru a fost mica (0,5 — 0,7 unitati).

c. Modelarea echilibrului sorbtiei [228]

Modelarea echilibrului sorbtiei s-a realizat prin regresie nelineara, utilizand
patru ecuatii de echilibru, in doua cazuri: (i) cu estimarea de cétre program a tuturor
constantelor care intervin 1n ecuatii si (ii) cu atribuirea valorii capacitdtii maxime de
sorbtie (gqmax) conform valorii obfinute experimental si estimarea de catre program a
celorlalte constante. Cele patru ecuatii si cele doud cazuri de modelare au fost
comparate atat prin coeficientul de corelare (R?), generat de programul utilizat la
regresie, cat si de eroarea medie relativa (E) si deviatia standard normalizata (AQ).
Coeficientii E si Aq au fost calculati din datele experimentale si datele obtinute la
modelare. A fost luatd ca ecuatie care modeleaza datele experimentale ecuatia cu
valoarea cea mai mare a coeficientului R? (cea mai apropiati de unitate) si cu valorile
cele mai mici ale coeficientilor E si Aq. Cele patru ecuatii de echilibru utilizate pentru
modelare au fost:

= |zoterma lui Langmuir. Teoria lui Langmuir pleaca de la ipoteza unui echilibru
intre adsorbtia In strat monomolecular, proportionald cu fractiunea libera a suprafetei
adsorbantului si desorbtia, proporfionald cu fractiunea ocupatd. Ecuatia care
caracterizeaza modelul Langmuir este:

KLCe
- 11
Qe <1|maX1+KLCe (11)
in care: (e - cantitatea de anion cromat retinuta la echilibru, mg/g;
Omax - Cantitatea maxima adsorbitd, mg/g;
Ce - concentratia de echilibru, mg/L;

KL - constanta Langmuir, L/mg.

Pornind de la constanta Langmuir K, s-a calculat factorul de separare sau
parametrul de echilibru, Rr, conform relatiei [229]:
1

RL e
1+ K. G
unde: Cj- concentratia initiala a Cr(VI), mg/L.

(12)

Valorile acestui parametru adimensional dau informatii privind comportarea
materialului adsorbant in procesul de sorbtie. Astfel, pentru:

-RL>1 - echilibrul nu este favorabil;
-RL=1 - echilibrul este liniar;
-0<RL<1 -echilibrul este favorabil;
-RL=0 - echilibrul este ireversibil.
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» |zoterma lui Freundlich. Teoria Iui Freundlich porneste de la ipoteza unei
adsorbtii pe suprafete eterogene, iar ecuatia empiricd stabilitd este valabila pe un
domeniu relativ restrans de concentratii. Modelul Freundlich are la baza ecuatia:

1
qe - K E . Ce n (13)
in care: K - constanta Freundlich, L/mg;
1/n - constanti ce ofera date privind intensitatea adsorbtiei.

In cazul in care n >1 (1/n <1), adsorbantul are afinitate buna pentru adsorbit

[230].

» lzoterma Langmuir-Freundlich este, in esenta, o izoterma Freundlich care
prezinta proprietatea atingerii asimptotice a echilibrului, la concentratii ridicate. Ecuatia
modelului Langmuir-Freundlich este [231]:

(KLF 'Ce )n
= 14
Je qmax“(KLF.Ce)n (14)
unde: Kir - constanta Langmuir-Freundlich, L/mg;
n - factor de neomogenitate (n < 1).

In cazul existentei unor suprafete adsorbante independente, care nu

interactioneaza intre ele, valoarea lui n = 1 si ecuatia se reduce la izoterma Iui Langmuir.

= |zoterma Redlich-Peterson este o ecuatic empirica, care poate fi utilizata
pentru reprezentarea echilibrului sorbtiei pe un domeniu larg de concentratii. Modelul
are la baza ecuatia [231]:

KRP ) Ce
1+(Kgp -Cp )"
unde: Kgrp - constanta Redlich-Peterson, L/mg.

(15)

Oe = Qmax

Aceasta ecuatie se reduce la modelul Freundlich in cazul in care concentratia
poluantului (adsorbatului) este ridicata, la o izoterma liniard atunci cand concentratia
poluantului este scazuta si la modelul Langmuir, cand valoarea luin = 1.

Deviatia standard normalizata s-a calculat conform relatiei [203,232]:

2
p —
Aq ~100. 1 Z(qexp qcach (16)
p- 1 i=1 qexp i
unde: Aq - deviatia standard normalizata, %;
Oexp - capacitatea de sorbtie obtinuta experimental, mg/g;
Jealc - capacitatea de sorbtie calculata conform ecuatiei modelului, mg/g;
p - numadrul de date experimentale.

Eroarea medie relativa, care minimizeaza distributia erorilor fractionale pe
intregul domeniu de concentratii, a fost calculata conform formulei [231,233]:
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2
E— 100 Zp: Uearc — qexp (17)
p_l i=1 qexp i
unde: E - eroarea medie relativa, %.

Rezultatele modelarii datelor experimentale sunt prezentate in tabelele 30 si 31.
In figurile 48 — 67 se prezinta, pentru fiecare material, curbele de echilibru utilizand cele
patru modele si cele doua ipoteze.

Tabelul 30. Parametrii izotermelor obtinuti prin modelarea prin regresie neliniara a
sorbtiei Cr(VI) utilizdnd hidroxizii dublu stratificati calcinati, in cazul
estimarii tuturor constantelor care intervin in model

estimare gmax, K si n

Model Omax ‘ K ‘ n ‘ R? ‘ Aq ‘ E
CHT1
Langmuir 33,6 18,5 - 0,5408 | 66,9 | 40,3
Freundlich - 29,7 14,8 0,7434 | 66,8 | 40,2
Langmuir-Freundlich 35,7 28,2 0,55 0,8622 | 66,8 | 40,1
Redlich-Peterson 29,4 29,8 0,97 0,5424 | 66,8 | 40,2
CHT?2
Langmuir 16,3 17,3 - 0,9086 | 33,9 | 10,3
Freundlich - 12,9 11,8 0,9585 | 33,6 | 10,2
Langmuir-Freundlich 31,6 0,10 0,15 0,9603 | 33,5 | 10,1
Redlich-Peterson 9,85 106 0,93 0,9288 | 335 | 10,1
CHT3
Langmuir 15,7 5,01 - 0,8931 | 335 | 10,1
Freundlich - 11,9 10,6 0,9497 | 335 | 10,1
Langmuir-Freundlich 17,5 5,90 0,46 0,9899 | 334 | 10,0
Redlich-Peterson 11,7 12,9 0,94 0,9007 | 33,4 | 10,0
CHT4
Langmuir 14,2 13,5 - 0,8551 | 33,9 | 10,3
Freundlich - 11,5 12,7 0,9140 | 33,7 10,6
Langmuir-Freundlich 16,9 0,06 0,09 0,9427 | 33,6 | 10,2
Redlich-Peterson 5,18 245 0,92 0,8766 | 33,7 | 10,5
CHT5
Langmuir 4,33 0,05 - 0,9160 | 26,6 | 7,85
Freundlich - 0,05 2,05 0,7813 | 936 | 789
Langmuir-Freundlich 2,89 0,09 3,92 0,9586 | 29,4 | 7,42
Redlich-Peterson 5,76 0,02 1,62 0,9102 | 29,6 | 7,46
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Tabelul 31. Parametrii izotermelor obtinuti prin modelarea prin regresie neliniara a
sorbtiei Cr(VI) utilizand hidroxizii dublu stratificati calcinati, in cazul
pastrarii capacitatii maxime de sorbtie la valoarea experimentala si estimarii
celorlalte constante care intervin in model

estimare K si n
Model K ‘ n ‘ R2 ‘ Aq ‘ E
CHT1 gmax = 35,4 mg/g
Langmuir 14,1 - 0,5332 67,1 40,5
Langmuir-Freundlich 27,5 0,58 0,8617 66,8 40,2
Redlich-Peterson 15,6 1,00 0,5392 67,0 40,4
CHT?2 gmax = 17,5 mg/g
Langmuir 13,5 - 0,8765 34,6 11,7
Langmuir-Freundlich 22,0 0,45 0,9265 34,0 10,8
Redlich-Peterson 14,7 0,99 0,9001 36,1 23,4
CHT3 gmax = 16,2 mg/g
Langmuir 4,27 - 0,8878 33,7 10,2
Langmuir-Freundlich 6,13 0,68 0,9754 33,4 10,0
Redlich-Peterson 4,52 1,01 0,8912 33,6 10,2
CHTA4 Omax = 15,2 mg/g
Langmuir 9,89 - 0,8223 34,6 17,9
Langmuir-Freundlich 22,5 0,44 0,8610 33,6 10,8
Redlich-Peterson 11,0 1,01 0,8475 34,1 24,0
CHTS gmax = 2,90 mg/g
Langmuir 0,16 - 0,8048 56,1 28,3
Langmuir-Freundlich 0,09 3,74 0,9584 28,7 7,80
Redlich-Peterson 0,11 1,18 0,8997 47,6 20,4

Din datele prezentate in tabelele 30 si 31, se observi ci valorile coeficientilor R?
sunt mai mari si ale coeficientilor E §i Aq sunt mai mici in cazul in care se estimeaza
toti parametrii izotermelor; deci, utilizdnd un numar mai mare de parametri care se
estimeaza prin regresie, eroarea de calcul scade.

La estimarea tuturor parametrilor izotermelor (tabelul 30), cele mai mari valori
ale coeficientului R? si cele mai mici valori ale coeficientilor E si Aq au fost obtinute la
modelarea rezultatelor experimentale dupd izoterma Langmuir-Freundlich, pentru
sorbtia cromului hexavalent pe cele cinci tipuri de hidroxizi dublu stratificati studiati. Se
poate afirma, prin urmare, cd izoterma Langmuir-Freundlich modeleaza echilibrul
procesului de sorbtie a anionului cromat pe cele cinci materiale pe intreg domeniul de
concentratii studiat.

Utilizand modelul Redlich-Peterson, s-au obtinut valori apropiate de unitate ale
factorului de neomogenitate n, acest lucru facand ca izoterma Redlich-Peterson sa se
reduca la cea a lui Langmuir. De asemenea, valorile coeficientului n din modelul
Freundlich aratd o bund afinitate a hidroxizilor dublu stratificati pentru cromat.
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Figura 48. Modelarea echilibrului sorbtiei cromatului pe materialul CHT1 utilizand
ecuatia Langmuir
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Figura 49. Modelarea echilibrului sorbtiei cromatului pe materialul CHT1 utilizand
ecuatia Freundlich
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Figura 50. Modelarea echilibrului sorbtiei cromatului pe materialul CHT1 utilizand
ecuatia Langmuir-Freundlich
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Figura 51. Modelarea echilibrului sorbtiei cromatului pe materialul CHT1 utilizand
ecuatia Redlich-Peterson
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Figura 52. Modelarea echilibrului sorbtiei cromatului pe materialul CHT?2 utilizand
ecuatia Langmuir
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Figura 53. Modelarea echilibrului sorbtiei cromatului pe materialul CHT2 utilizand
ecuatia Freundlich
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Figura 54. Modelarea echilibrului sorbtiei cromatului pe materialul CHT2 utilizand
ecuatia Langmuir-Freundlich
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Figura 55. Modelarea echilibrului sorbtiei cromatului pe materialul CHT2 utilizand
ecuatia Redlich-Peterson
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Figura 56. Modelarea echilibrului sorbtiei cromatului pe materialul CHT3 utilizand
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Figura 57. Modelarea echilibrului sorbtiei cromatului pe materialul CHT3 utilizand

ecuatia Freundlich
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Figura 58. Modelarea echilibrului sorbtiei cromatului pe materialul CHT3 utilizand
ecuatia Langmuir-Freundlich
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Figura 59. Modelarea echilibrului sorbtiei cromatului pe materialul CHT3 utilizand
ecuatia Redlich-Peterson

BUPT



VII. Retinerea Cr(VI) utilizand LDHs calcinati 102

20

B valori experimentale
estfmare .. ST K.
o estimare K

10 15 20 25 30 35
C, [mg/L]

Figura 60. Modelarea echilibrului sorbtiei cromatului pe materialul CHT4 utilizand
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Figura 61. Modelarea echilibrului sorbtiei cromatului pe materialul CHT4 utilizand

ecuatia Freundlich

BUPT



\

I. Retinerea Cr(VI) utilizaind LDHs calcinati

20

B valori experimentale

est!mare (o I .KLF sSin
—------— @stimare KLF sin

Figura 62. Modelarea echilibrului sorbtiei cromatului pe materialul CHT4 utilizand
ecuatia Langmuir-Freundlich
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Figura 63. Modelarea echilibrului sorbtiei cromatului pe materialul CHT4 utilizand
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Figura 64. Modelarea echilibrului sorbtiei cromatului pe materialul CHTS5 utilizand
ecuatia Langmuir
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Figura 65. Modelarea echilibrului sorbtiei cromatului pe materialul CHTS5 utilizand
ecuatia Freundlich
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Figura 66. Modelarea echilibrului sorbtiei cromatului pe materialul CHTS5 utilizand
ecuatia Langmuir-Freundlich
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Figura 67. Modelarea echilibrului sorbtiei cromatului pe materialul CHTS utilizand
ecuatia Redlich-Peterson

In tabelul 32 sunt prezentate valorile factorului de separare Ry, utilizind relatia

(12), iar figurile 68-72 prezinta variatia factorului de separare si a randamentelor de
epurare a Cr(V1) cu concentratia initiala a solutiilor sintetice utilizate.
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Tabelul 32. Valorile calculate ale factorului de separare R

Material Ci [mg/L] Kc [L/mg] RL
4,70 1,13 1072
10,1 0,53 1072
14,9 0,36 - 10
19,2 0,28 - 102
24,4 0,22 - 1072
CHT1 207 18,5 0,18 102
34,3 0,16 - 1072
38,7 0,14 - 102
42,7 0,13 1072
47,8 0,11-1072
4,70 1,22 - 102
10,1 0,57 - 1072
14,9 0,39 107
20,3 0,28 - 1072
26,8 0,21 10?2
CHT2 313 17.3 0,18 102
35,1 0,16 - 1072
39,2 0,15 102
42,7 0,13 1072
47,8 0,12 - 10?2
5,22 3,69 1072
10,1 1,94 1072
14,4 1,37 - 1072
18,4 1,07 - 102
25,2 0,78 - 102
CHTS3 29,6 5,01 0,67 - 1072
32,7 0,61 107
36,5 0,54 - 1072
41,2 0,48 1072
46,5 0,43 102
5,31 1,38 - 102
10,1 0,73 107
15,1 0,49 - 1072
18,8 0,39 1072
23,5 0,31-1072
CHT4 30,1 135 0,24 - 1072
34,3 0,21 10
39,1 0,19 1072
43,6 0,17 - 102
474 0,15- 1072
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Tabelul 32. Continuare

Material Ci [mg/L] Kc [L/mg] RL
4,70 80,9 - 10
10,1 66,4107
13,6 59,5107
20,6 49,3107
25,7 43,8 - 107?
CHTS 30,1 0,05 39,9 107
34,6 36,6 107
38,7 34,1107
44 5 31,0107
49,7 28,7 107

Valorile calculate ale factorului de separare Ry, toate cuprinse in intervalul 0 <
RL < 1, indicd un echilibru favorabil procesului de sorbtie a cromatului utilizind

hidroxizii dublu stratificati calcinati.

n \.
0.010- \0\
' ° 90
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- 0.006 - S
. . o 80
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{ ] I
0.002 - | " = e L70
1 | | |
0.000 T T T T T
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C, [mg/L]

Figura 68. Variatia factorului de separare Ry si a randamentului de sorbtie a
materialului CHT1 cu concentratia initiala
a solutiilor de cromat
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Figura 69.

Figura 70. Variatia factorului de separare Ry si a randamentului de sorbtie a
materialului CHT3 cu concentratia initiala
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Figura 71. Variatia factorului de separare Ry si a randamentului de sorbtie a
materialului CHT4 cu concentratia initiala
a solutiilor de cromat
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Figura 72. Variatia factorului de separare Ry si a randamentului de sorbtie a
materialului CHT5 cu concentratia initiala
a solutiilor de cromat

In figura 73 sunt prezentate izotermele de sorbtie a cromatului utilizind cele
cinci materiale calcinate, modelate dupa ecuatia Langmuir-Freundlich.
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Figura 73. Izotermele de sorbtie a Cr(VI) modelate cu ecuatia Langmuir-Freundlich

Capacitatile de sorbtie au scazut pe masurd ce in structura hidroxizilor dublu
stratificati s-a introdus cel de-al doilea cation, Zn?*. Materialele care contin ambii
cationi divalenti au prezentat capacitati de sorbtie apropiate.

Cea mai mica valoare a capacitatii de sorbtie a avut-o CHT5. Alura izotermei de
sorbtie indicd, de altfel, o afinitate scdzutd pentru anionii prezenti in solutie si este
asemanatoare cu forma de ,,S” a izotermelor de sorbtie obtinute la retinerea anionilor
monovalenti, pentru care aceste tipuri de materiale prezinta o afinitate destul de scazuta
[112,190,216].

3. STUDII PRIVIND CINETICA PROCESULUI

Studiile privind cinetica procesului de sorbtie a cromatului au fost realizate
utilizand hidroxizii dublu stratificati obtinuti prin sinteza si tratati termic.

a. Mod de lucru

In studiul cinetic al sorbtiei cromului hexavalent au fost utilizate solutii sintetice
cu concentratia de 30 mg/L, obtinute prin diluarea unei solutii stoc cu concentratia de 5
g Cr)VI)/L. pH-ul initial al solutiilor sintetice a fost stabilit la valoarea pH =7 £ 0,2 prin
adaos de solutie 0,1 N NaOH. Au fost puse 1n contact volume de cate 50 mL solutie cu
o cantitate bine definitd de material cu granulatia < 80 pum, astfel incat raportul solid :
lichid sa prezinte valoarea 1 g/L. Probele au fost mentinute sub agitare cu viteza de 200
rot/min, intr-un agitator orbital tip GFL 3017, la temperatura ambianta (20 + 2 °C). La
intervale de timp bine stabilite, probele au fost prelevate, materialul solid a fost apoi
separat prin filtrare, iar solutia a fost analizatd pentru determinarea Cr(VI).
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Concentratia cromului hexavalent a fost analizata la 540 nm, conform metodei
spectrofotometrice cu 1,5-difenilcarbazida, utilizand un spectrofotometru UV-vis tip
Jasco V 530 [227].

Capacitatea de sorbtie la timpul t a fost calculata conform relatiei:

Q, = M .V (18)
m
in care:Q - capacitatea de sorbtie la timpul t, mg/g;
Co - concentratia initiala a cromului hexavalent, mg/L;
Ct - concentratia cromului hexavalent in solutie la timpul t, mg/L;
m - masa de adsorbant, g;
V - volumul solutiei, L.

b. Rezultate experimentale

Datele experimentale si de calcul privind cinetica procesului de sorbtie a
cromatului pe cele cinci materiale sunt prezentate in tabelele 32 — 36 si figurile 74 — 78.

Tabelul 32. Datele experimentale si de calcul privind cinetica procesului de sorbtie a
cromului hexavalent pe materialul CHT1, granulatie 0 — 80 um, raport S : L
=1 g/L, Viot = 200 rot/min, pHi=7+0,2,t=20+ 2 °C, Ci = 29,5 mg/L

Timp [min] Ct [mg/L] gt [mg/g]
0 29,5 0
10 25,1 4,41
20 22,2 7,32
30 20,3 9,20
45 18,9 10,6
60 16,9 12,6
90 13,8 15,7

120 10,2 19,3
180 6,18 23,3
240 3,98 25,5
300 2,48 27,0
360 1,28 28,2
480 0,98 28,5
600 0,78 28,7
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Figura 74. Variatia in timp a capacititii de sorbtie a materialului CHT]1 si a

concentratiei Cr(VI)

Tabelul 33. Datele experimentale si de calcul privind cinetica procesului de sorbtie a
cromului hexavalent pe materialul CHT2, granulatie 0 — 80 um, raport
S:L=1g/L, Viot =200 rot/min, pHi =7+ 0,2,t =20+ 2 °C, Ci = 29,3 mg/L

Timp [min] Ct[mg/L] gt [ma/g]
0 29,3 0
10 26,7 2,44
20 26,2 3,14
30 25,4 3,90
45 24,2 5,13
60 23,1 6,16
90 22,2 7,11
120 20,6 8,68
180 18,5 10,8
240 16,7 12,5
300 15,8 13,5
360 14,9 14,4
480 14,0 15,3
600 13,8 15,5
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Figura 75. Variatia in timp a capacitatii de sorbtic a materialului CHT2 si a

concentratiei Cr(VI)

Tabelul 34. Datele experimentale si de calcul privind cinetica procesului de sorbtie a
cromului hexavalent pe materialul CHT3, granulatie 0 — 80 um, raport
S:L=1g/L, Viot =200 rot/min, pHi =7 +0,2,t =20+ 2 °C, Ci = 29,5 mg/L

Timp [min] Ct[mg/L] gt [ma/g]
0 29,5 0
10 25,8 3,67
20 25,3 4,25
30 24,5 5,01
45 23,1 6,40
60 22,4 7,05
90 21,5 8,02
120 19,9 9,64
180 18,6 10,9
240 17,7 11,8
300 16,3 13,2
360 15,5 14,0
480 15,2 14,3
600 14,8 14,7
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Figura 76. Variatia in timp a capacititii de sorbtie a materialului CHT3 si a
concentratiei Cr(VI)

Tabelul 35. Datele experimentale si de calcul privind cinetica procesului de sorbtic a
cromului hexavalent pe materialul CHT4, granulatie 0 — 80 um, raport
S:L=1g/L, Viot =200 rot/min, pHi =7+ 0,2,t =20 + 2 °C, Ci = 29,3 mg/L

Timp [min] Ct[mg/L] gt [mo/g]
0 29,3 0
10 26,0 3,21
20 24,3 4,98
30 23,4 5,85
45 22,9 6,30
60 22,0 7,22
90 20,3 8,91
120 19,3 10,0
180 17,2 12,1
240 15,6 13,7
300 15,2 14,1
360 14,9 14,3
480 14,7 14,6
600 14,2 15,0
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Figura 77. Variatia in timp a capacititii de sorbtie a materialului CHT4 si a

concentratiei Cr(VI)

Tabelul 36. Datele experimentale si de calcul privind cinetica procesului de sorbtie a
cromului hexavalent pe materialul CHTS, granulatie 0 — 80 um, raport
S:L=1g/L, Viot =200 rot/min, pHi =7+ 0,2,t =20 + 2 °C, Ci = 29,5 mg/L

Timp [min] Ct[mg/L] gt [mo/g]
0 29,5 0
10 28,9 0,55
20 28,7 0,81
30 28,4 1,05
45 28,3 1,15
60 28,2 1,26
90 28,0 1,43
120 27,8 1,63
180 27,7 1,78
240 27,5 1,94
300 27,4 2,10
360 27,2 2,28
480 27,0 2,42
600 27,0 2,42
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Figura 78. Variatia in timp a capacitatii de sorbtic a materialului CHTS si a
concentratiei Cr(VI)

Din datele prezentate se observa cresterea capacitatii de sorbtie a materialelor,
respectiv scaderea concentratiei cromatului in solutie, odatd cu cresterea timpului de
sorbtie. Capacitatea de sorbtie la echilibru a fost atinsa in circa 480 de minute pentru
toate materialele studiate; dupd acest timp capacitatea de sorbtie a materialelor,
respectiv concentratia cromului hexavalent in solutie, nu au suferit modificari sensibile.

¢. Modelarea cineticii sorbtiei [234]

Problema principala atunci cand se cautd un mecanism potrivit al procesului de
sorbtie este selectarea modelului matematic care nu numai ca se potriveste satisfacator
datelor experimentale, ci se si supune unui mecanism rezonabil al sorbtiei. In general, in
procesul sorbtiei pe particule poroase sunt implicate doua mecanisme de transport:

A) Mecanismele de transport intraparticula (in interiorul particulei)

Transportul in interiorul particulei poate fi limitat de difuzia prin pori, difuzia
prin solid, cinetica de reactie la interfata solid-lichid sau de doua sau mai multe din
aceste mecanisme.

e Difuzia prin pori (difuzia speciilor in fluidul din pori). Se considera ca porii sunt
suficient de mari, aga Incat molecula sa nu fie atrasa in campul de forte de la suprafata
adsorbantului. Acest proces este adesea denumit difuzie prin macropori. Forta motrice
corespunzatoare acestui proces de difuzie poate fi aproximata prin gradientul fractiei
molare sau, in cazul in care concentratia molard este constantda, prin gradientul de
concentratie al speciilor care difuzeaza in interiorul porilor.

e Difuzia in faza solidi. In acest caz, se considerd ci difuzia prin pori este
suficient de mica, asa incat moleculele (speciile) care difuzeaza sa fie atrase in campul
de forte de la suprafata adsorbantului. Procesul este cunoscut ca difuzie la suprafata sau,
in cazul zeolitilor, difuzie prin micropori (difuzie intracristalind). Forta motrice a
procesului de difuzie poate fi aproximata prin gradientul de concentratie al speciilor in
starea lor adsorbita.

e Cinetica de reactie la interfata lichid-solid. Viteza proceselor de adsorbtie si
desorbtie in porii adsorbantilor este controlatd in general de transferul de masd in
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interiorul retelei de pori, mai degraba decat cinetica sorbtiei la suprafatd. Exceptie face
procesul de chemosorbtie si sistemele cu afinitate pentru adsorbtie utilizate in separarile
biologice, in care viteza de formare a legaturilor poate fi excesiv de mica.

B) Mecanismele de dispersie si transport in exteriorul particulei

Aceste mecanisme sunt dependente de tipul echipamentului utilizat in proces si
de conditiile hidrodinamice din exteriorul particulei.

e Transferul extern de masa prin filmul de fluid ce inconjoara particulele catre
suprafata exterioara a particulelor adsorbantului. Forta motrice este data de diferenta de
concentratie pe stratul limita de fluid ce inconjoara fiecare particula si, dincolo de stratul
limita, de conditiile hidrodinamice.

e Amestecarea, sau, mai bine spus, absenta amestecarii intre diferitele zone ale
echipamentelor de adsorbtie. Aceasta poate determina existenta unei distributii de viteze
sau a unor zone moarte sau cu agitare ineficienta in diferite zone ale echipamentelor
utilizate in proces [121,179].

Difuzia in interiorul particulei este caracterizatd, In general, de o relatie Intre
concentratia fazei solide si radacina patratd a timpului. Trasand curba variatiei
capacitatii de sorbtie la timpul t cu radacina patrata a timpului (q¢ = f(\/f )) se obtin
informatii asupra numarului de etape care limiteaza procesul. in concordanti cu modelul
difuziei in interiorul particulei, o variatie liniard indica o viteza de reactie determinata
de difuzia intraparticula, datoritd faptului ca fractiunea adsorbita variazd dupa functia
(Dt/r?)Y2, Daci variatia consta in doud sau trei etape de liniaritate se confirma faptul ci
difuzia in interiorul particulei nu este singurul mecanism care guverneaza cinetica
adsorbtiei.

Admitand ca echipamentul utilizat in experimentele cinetice (shaker orbital) a
asigurat o amestecare uniforma a fazelor lichid-solid si cd viteza de agitare (200
rot/min) a fost suficient de mare, se poate afirma ca procesul de sorbtie a cromatului s-a
realizat in condifii hidrodinamice care sda nu limiteze viteza procesului. Pentru o
evaluare a numarului de etape care sunt implicate Tn mecanismul sorbtiei, au fost trasate

dependentele qt = f(\/f ) pentru fiecare din cele cinci materiale (figura 79).
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Figura 79. Dependentele qt = f(\/f ) pentru cele cinci materiale studiate

BUPT



VII. Retinerea Cr(VI) utilizand LDHs calcinati 118

Asa cum se observa din figura 79, dependentele obtinute prezinta doud sau trei
etape de liniaritate. Primul domeniu de liniaritate este atribuit difuziei prin stratul limita
de fluid care inconjoara particula, cel de-al doilea difuziei in interiorul particulei, iar al
treilea reactiei chimice [90,178].

In vederea stabilirii etapelor determinante de vitezd, a fost modelatd cinetica
procesului de sorbtie. Modelarea s-a realizat prin regresie nelineara, utilizdnd patru
ecuatii cinetice. Cele patru ecuatii au fost comparate atat prin coeficientul de corelare
(R?), generat de programul utilizat la regresie, cat si de eroarea medie relativd (E) si
deviatia standard normalizatd (Aq); acesti coeficienti au fost calculati din datele
experimentale si datele obtinute la modelare, ludnd ca ecuatie care modeleaza datele
experimentale ecuatia cu valoarea cea mai mare a coeficientului R? (cea mai apropiati
de unitate) si cu valorile cele mai mici ale coeficientilor E si Aq. Cele patru ecuatii
cinetice utilizate pentru modelare au fost:

= Modelul cineticii de pseudo-ordin 1 (modelul Lagergren). Constanta de
viteza a procesului de sorbtie este datd de ecuatia cinetica a lui Lagergren [179]:

d

5~ falte—al) (19)
in care: - capacitatea de sorbtie la timpul t, mg/g;

k1 - constanta de vitezi a cineticii de pseudo-ordin 1, min;

Qe - capacitatea de sorbtie la echilibru, mg/g;

t - timpul, min.

Dupa integrare, punind conditia initiala qt = 0 la t = 0, ecuatia devine:

g, =g, f1—e*) (20)

= Modelul cineticii de pseudo-ordin 2. Este, de asemenea, un model cinetic
simplu, al carui ecuatie este [90]:

d
% =k, (0 — ) (21)

in care: k2 - constanta de viteza a cineticii de pseudo-ordin 2, g/mg min.

Acest model are la baza ipoteza conform careia etapa determinantd de viteza este
chemosorbtia sorbatului (poluantului). Prin integrare, se obtine:

1
= 1-——— 22
0 q{ kzquJ 22)

» Modelul multiplex modificat este o combinatie a celor doud modele de mai sus
si pleacd de la premiza ca procesul de sorbtie poate decurge in doua etape, una rapida si
una lentd. Ecuatia acestui model este data de relatia [203]:

da,

2

5 = Kma(%e —00)+ ko (0 — 1) (23)
unde: kmi - constanta de vitezi a etapei rapide, min;

km2 - constanta de viteza a etapei lente, g/mg min.
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Forma integrata a acestui model se exprima conform relatiei:

qt:qe_

kmlqe

(kmzqe + kml)ekmlt - kaqe

* Modelul Elovich are la baza ecuatia [178]:

da, _
dt

in care:a

b

Punand conditia abt >> 1 si aplicand conditiile limita gt = 0 la t = 0, ecuatia

devine:

1
e bqt

a4 :%In(l-abt)

- constanta de viteza a etapei de sorbtie, mg/ g min;
- constanta de viteza a etapei de desorbtie, g/mg.

(24)

(25)

(26)

Deviatia standard normalizata (AqQ) s-a calculat conform relatiei (16), iar eroarea
medie relativa (E) conform relatiei (17).

Rezultatele modelarii datelor experimentale sunt prezentate in tabelul 37, iar in
figurile 80 - 89 se prezinta, pentru fiecare material, curbele cinetice obtinute la utilizarea
cele patru modele.

Tabelul 37. Parametrii cinetici si statistici ai modelelor cinetice studiate

Modelul cineticii de pseudo-ordin 1

Proba ge [Mg/g] ki [min] R? AQ E

CHT1 28,5 1,00 1072 0,9894 | 151 2,28
CHT2 15,3 0,76 102 0,9855 | 19,8 3,91
CHT3 13,7 1,15 1072 0,9490 21,7 4,73
CHTA4 14,4 1,24 107 0,9657 | 19,3 3,71
CHT5 2,19 1,46 10 0,9292 | 19,6 3,85

Modelul cineticii de pseudo-ordin 2

Proba ge [Mg/g] k2 [g/ mg min] R? Aq E

CHT1 34,4 3,16 10* 0,9927 | 9,54 0,91
CHT2 19,2 3,97 10* 0,9926 | 14,6 2,14
CHT3 16,1 8,49 10* 0,9782 | 154 2,38
CHTA4 16,7 8,87 10* 0,9834 | 129 1,69
CHT5 2,53 7,17 103 0,9736 | 11,9 1,43

Modelul multiplex modificat

Proba ge [mg/g] | kmi[min?] | km2[g/mg min] R? Aq E

CHT1 29,9 481103 2,30 10" 0,9927 | 10,8 1,17
CHT2 19,1 1,38 10°° 4,00 10* 0,9921 | 14,7 2,16
CHT3 16,1 7,7510° 8,50 10* 0,9775 | 154 2,37
CHT4 16,7 4,45 107 8,90 10* 0,9832 | 19,1 3,67
CHT5 2,53 3,9310° 7,18 103 0,9736 | 199 1,43
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Tabelul 37. Continuare

Modelul Elovich

Proba a [mg/g min] b [g/mg] R? AQ E
CHT1 5,11 0,24 0,8511 56,5 31,9
CHT?2 0,27 0,47 0,8326 | 34,3 11,8
CHT3 2,40 0,48 0,9041 28,3 8,03
CHT4 2,58 0,45 0,9068 | 31,5 9,92
CHTS 0,06 2,18 0,9531 34,7 12,0
3304
254
20+
= ]
S 154
E ]
S 10
m  ® valori experimentale
5 simulare model cinetica de pseudo-ordin 1
{1/ simulare model cinetica de pseudo-ordin 2
0-

100

200 300 400 500 600
Timp [min]

Figura 80. Datele cinetice de sorbtie a Cr(VI) pe materialul CHT1, modelate conform
cineticii de pseudo-ordin 1 si cineticii de pseudo-ordin 2
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Figura 81. Datele cinetice de sorbtie a Cr(VI) pe materialul CHT1, modelate conform
modelului multiplex modificat si modelului Elovich
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q, [ma/g]
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2 —. ffffffffff simulare model cinetica de pseudo-ordin 2
0 T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Timp [min]

Figura 82. Datele cinetice de sorbtie a Cr(VI) pe materialul CHT2, modelate conform
cineticii de pseudo-ordin 1 si cineticii de pseudo-ordin 2

q, [ma/g]
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Figura 83. Datele cinetice de sorbtie a Cr(VI) pe materialul CHT2, modelate conform
modelului multiplex modificat si modelului Elovich

BUPT



VII. Retinerea Cr(VI) utilizand LDHs calcinati

122
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Figura 84. Datele cinetice de sorbtie a Cr(VI) pe materialul CHT3, modelate conform
cineticii de pseudo-ordin 1 si cineticii de pseudo-ordin 2
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Figura 85. Datele cinetice de sorbtie a Cr(VI) pe materialul CHT3, modelate conform
modelului multiplex modificat si modelului Elovich
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Figura 86. Datele cinetice de sorbtie a Cr(VI) pe materialul CHT4, modelate conform
cineticii de pseudo-ordin 1 si cineticii de pseudo-ordin 2
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Figura 87. Datele cinetice de sorbtie a Cr(VI) pe materialul CHT4, modelate conform
modelului multiplex modificat si modelului Elovich
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0.5 ." ®  valori experimentale
o simulare model cinetica de pseudo-ordin 1
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Figura 88. Datele cinetice de sorbtie a Cr(VI) pe materialul CHT5, modelate conform
cineticii de pseudo-ordin 1 si cineticii de pseudo-ordin 2
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Figura 89. Datele cinetice de sorbtie a Cr(VI) pe materialul CHTS, modelate conform
modelului multiplex modificat si modelului Elovich

Conform datelor prezentate in tabelul 37, la estimarea parametrilor modelelor

cinetice, coeficientii de corelare R? variazi in ordinea: modelul cineticii de pseudo-
ordin 2 > modelul multiplex modificat > modelul Lagergren > modelul Elovich, iar
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valorile deviatiei standard normalizate (Aq) si ale erorii medii relative (E) scad in
aceeasi ordine.

O alta constatare este ca, In cazul modelului multiplex modificat, s-au obtinut
valori ale coeficientilor de corelare si ale erorilor medii relative similare cu cele obtinute
folosind modelul cineticii de pseudo-ordin 2. O abatere de la modelul multiplex
modificat o constituie valorile constantelor de viteza corespunzatoare adsorbtiei
cromatului pe materialele CHT2, CHT3 si CHTS5. Pentru adsorbtia pe aceste materiale,
Kmi < Km2, in contradictie cu modelul multiplex modificat, in care km1 reprezinta
constanta de viteza a etapei rapide, iar km2 constanta de viteza a etapei lente.

Aceste considerente justifica alegerea modelului cineticii de pseudo-ordin 2 ca
model ce descrie cel mai bine procesul de sorbtie al cromatului pe materialele calcinate
studiate.

Acest model are avantajul ca descrie comportamentul rezultatelor pe toata durata
procesului de sorbtie. Conform acestui model, etapa determinantd de viteza este
chemosorbtia.

Un alt avantaj al modelului cineticii de pseudo-ordin 2 este posibilitatea
calculului capacitatii de sorbtie la echilibru. Valorile capacitatii de sorbtie la echilibru,
obtinute din calcul, sunt apropiate de valorile capacitatii de sorbtie la echilibru obtinute
in urma experimentelor privind echilibrul procesului pentru concentratia initiala a
Cr(VI) de 30 mg/L. In figurile 90 — 94 sunt prezentate liniile de operare ale cineticii
sorbtiei, impreuna cu izotermele modelate dupa ecuatia Langmuir-Freundlich, pentru
fiecare din cele cinci materiale studiate. Datele cinetice pornesc de la concentratia
initiald Cop, la timpul t = 0 si sunt prezentate in forma unor linii de operare cu
coordonatele Cy, gt pe graficul izotermei de sorbtie. In tabelul 38 sunt prezentate valorile
capacitatilor de sorbtie la echilibru, atat cele calculate din ecuatia modelului cineticii de
pseudo-ordin 2, cat si cele obtinute in urma experimentelor privind echilibrul procesului,
pornind de la Ci = 30 mg/L Cr(VI).

40

25 o —®— linia de operare cinetica
.\ simulare echilibru L-F

0 4 8 12 16 20 24 28 32
C, [mg/L]

Figura 90. Linia de operare cinetica si izoterma de sorbtie pentru sorbtia Cr(VI) pe
materialul CHT1
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5 —®— linia de operare cinetica ‘®
simulare echilibru L-F ‘o
N\
O - T T T T T T T T T T T T .I T
0 5 10 15 20 25 30 35
Ce [mg/L]

Figura 91. Linia de operare cinetica si izoterma de sorbtie pentru sorbtia Cr(VI) pe
materialul CHT2

20

—@— linia de operare cinetica .0

simulare echilibru L-F \

o4— o a

0 5 10 15 20 25 30 35
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Figura 92. Linia de operare cinetica si izoterma de sorbtie pentru sorbtia Cr(VI) pe
materialul CHT3
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Figura 93. Linia de operare cinetica si izoterma de sorbtie pentru sorbtia Cr(VI) pe
materialul CHT4
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Figura 94. Linia de operare cinetica si izoterma de sorbtie pentru sorbtia Cr(VI) pe
materialul CHT5
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Tabelul 38. Capacitatile de sorbtie la echilibru, calculate din ecuatia cineticii de
pseudo-ordin 2 si obtinute experimental, din datele de echilibru

Proba Qe [mg/g] calculat Qe [mg/g] experimental
CHT1 34,4 28,7
CHT2 19,2 16,1
CHT3 16,1 15,2
CHT4 16,7 13,5
CHT5 2,53 3,03

Se observa o buna concordanta intre valorile capacitatii de sorbtie la echilibru,
calculate pe baza ecuatiei cinetice si cele calculate pe baza datelor de echilibru, pentru
toti adsorbantii utilizati in studiu.

4. CONSIDERATII PRIVIND MECANISMUL PROCESULUI

Pentru a propune un mecanism al sorbtiei cromului hexavalent pe hidroxizii
dublu stratificati calcinati, au fost corelate informatiile obfinute in urma studiului
echilibrului si cineticii procesului cu analiza structurald a produsilor obtinuti in urma
procesului de sorbtie.

In figurile 95 si 96 sunt prezentate difractogramele hidroxizilor dublu stratificati
obtinuti prin sintezd HT1 si HT4, prin comparatie cu difractogramele produsilor obtinuti
la calcinare, CHT1 si CHT4 si, respectiv, ale produsilor separati dupa sorbtia anionului
cromat: CHT1-rehidratat si CHT4-rehidratat.

In figura 97 se prezinti difractograma hidroxidului dublu stratificat HTS5,
comparativ cu difractogramele produsilor rezultati prin calcinarea acestuia la 250 °C
(HT5-250), la 300 °C (HT5-300) si respectiv la 500 °C (CHTS).

m - MgO (periclaz)
V - Al 660,

o

=, CHT1

(0]
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©

=

8 CHT1-rehidratat
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]

=

T T T T
0 10 20 30 40 50

20[°]

Figura 95. Difractogramele materialului CHT1
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Figura 96. Difractogramele materialului CHT4
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Figura 97. Difractogramele materialului CHT5

Din analiza difractogramelor prezentate in figurile 95 si 96, se poate observa ca
difractogramele produsilor CHT1-rehidratat si HT1, respectiv CHT4-rehidratat si HT4,
sunt, practic, identice. Acest aspect este consecinta efectului de memorie, datorita caruia
hidroxizii dublu stratificati calcinati (CHT1 si CHT4), dupa rehidratare (sorbtia
anionului cromat), revin la structura initiala tipica hidroxizilor dublu stratificati (HT1 si
HT4). Calcinarea hidroxizilor dublu stratificati determina formarea unui amestec de
oxizi ai metalelor prezente in structurd: oxid de magneziu in forma periclaz, oxid de
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aluminiu si oxid de zinc in forma zincit. Intrucdt temperatura la care a fost realizati
calcinarea (500 °C) nu permite obtinerea solutiilor de oxizi (spineli) iar oxizii formati
sunt amorfi (difractogramele compusilor calcinati reflectd cristalinitatea scazuta a
acestora), prin introducerea materialelor calcinate in solutie apoasa se reface structura
hidroxizilor dublu stratificati.

Un comportament aparte I-a prezentat materialul HTS5. Calcinarea acestuia la
oricare dintre temperaturile la care procesul cu pierdere de masa are viteza mica (250,
300 sau 500 °C) determina formarea oxidului de zinc in forma zincit, cristalizat in
sistem hexagonal. Materialul CHTS are o capacitate de sorbtie extrem de mica (3,03
mg/g). Aceastd capacitate de sorbtie este atribuitd prezentei in structura compusului
CHTS5 a cationului AI®*, care formeaza la calcinare oxizi de aluminiu amorfi, dar care se
giseste in proportie mica fatd de Zn?*. Valoarea scizuti a capacititii de sorbtie poate fi
si consecintd a gradului ridicat de cristalinitate al zincitului format la calcinarea
hidroxidului dublu stratificat. Produsii obtinuti prin calcinarea la temperaturile de 250 si
300 °C prezinta capacitati de sorbtie mai ridicate: 23,2 mg/g pentru HT5-250 si
19,6 mg/g pentru HT5-300. Acest lucru se poate explica prin faptul ca, prin calcinarea
materialului HT5 la temperaturi sub 500 °C, cristalinitatea oxidului de zinc este mai
scazutd, acest lucru permitand, probabil, exercitarea efectului de memorie.

Pentru hidroxizii dublu stratificati calcinati care au prezentat efectul de memorie
s-au calculat parametrii de retea dupa rehidratarea materialelor. Valorile parametrilor de
retea calculati prin indexarea picurilor in sistem hexagonal sunt prezentate in tabelul 39.

Tabelul 39. Parametrii cristalografici ai hidroxizilor dublu stratificati sintetizati si

rehidratati
Parametri de retea

Proba LDHs initiali LDHs rehidratati

a[A] c [A] c' [A] a [A] c [A] c' [A]
HT1 3,04 23,64 7,88 3,06 23,71 7,90
HT?2 3,02 22,83 7,61 3,03 23,31 7,77
HT3 3,02 22,95 7,65 3,03 23,17 7,72
HT4 3,02 22,65 7,55 3,03 22,98 7,66

Parametrii de retea, pentru fiecare dintre materialele initiale si rehidratate,
prezintd valori apropiate. Valorile parametrului a, extrem de apropiate intre probele
initiale si cele rehidratate, confirma reconstructia in totalitate a retelei hidroxizilor dublu
stratificati [183]. Datele de literaturd [26] indica, pentru hidroxizii dublu stratificati cu
anionul cromat prezent in spatiul interstrat, valorile parametrului ¢ apropiate de 8,82 A,
valoare care nu se regdseste n niciuna dintre probele supuse studiului. Acest lucru
sugerereazi faptul ci anionul CrO4? nu a pétruns in spatiul interstrat datoritd prezentei
in solutie a anionului CO3?, care are cea mai ridicatd afinitate pentru straturile bazice
ale hidroxizilor dublu stratificati. Carbonatul este prezent in solutiile apoase datorita
dizolvarii dioxidului de carbon din atmosfera si pH-ului de lucru (pH = 7), propice
prezentei acestuia n apa.

Totusi, anionul CrO4> este prezent in structura hidroxizilor dublu stratificati
rehidratati in solutiile anionului. Acest lucru este demonstrat de spectrele FT-IR, care
prezintd o banda de absorbtie caracteristica pentru cromat.

Spectrul FT-IR al anionului CrO4? liber prezinti un maxim de absorbtie la 765
cm [235] sau, dupi alti autori, la 890 cm™ [236], acesta datorandu-se vibratiilor de tip
vd ale legaturilor Cr — O. Pentru hidroxizii dublu stratificati de tip Mg-Al — CrQg,
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maximul de absorbtie se giseste la numere de unda de 883 cm™ [181,236], iar pentru
hidroxizii dublu stratificati calcinati de tip Mg-Al, care s-au reconstruit prin rehidratare
cu solutii ce contin anionul cromat, datorita efectului de memorie, aceasta banda de
absorbtie prezinti doud maxime, la 880 si, respectiv, 930 cm™ [236].

In figura 98 este prezentat spectrul FT-IR al produsului CHT1-rehidratat
comparativ cu al produsului HT1.

Transmitanta [u.a.]

3564 3512 \/

1363

3667 423

CHT1-rehidratat

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Numar de unda [cm™]

Figura 98. Spectrele FT-IR pentru materialul HT1 si CHT1 rehidratat

Spectrele FT-IR prezinta toate benzile caracteristice acestor tipuri de materiale,
respectiv: o bandi largi in domeniul 3600 — 3200 cm™, datorati vibratiilor de valenti
ale gruparilor hidroxil aflate in lamelele de tip brucit, vibratii ale apei adsorbita fizic,
vibratii ale legaturilor OH ~ OH si M — OH din hidroxicarbonati; o alta banda, cu
maximul in jurul valorii de 3000 cm™, atribuitd legiturilor de hidrogen dintre apa si
anionii  carbonat, prezenti 1In spatiul interstrat; banda aflatd in domeniul
1650 — 1620 cm™ datorati vibratiilor de deformare ale legaturilor apei (SHow)); maxime
de absorbtie aflate in domeniul 1400-1350 cm™ datorate vibratiilor de valenta asimetric
ale carbonatului interstrat; umairul observat in domeniul 1050 — 1100 cm™ datorat
vibratiilor de deformare a legaturilor Al — OH; banda de absorbtie in domeniul
850 — 820 cm™, datoratd vibratiilor de deformare in afara planului ale carbonatului;
banda de absorbtie din domeniul 670-620 cm™ datorati vibratiilor de deformare in plan
ale carbonatului; banda de absorbtie in domeniul 590 — 560 cm, datorata vibratiilor de
valenta si deformare ale legaturilor M — O, M — O — M si O — M — O; banda din
domeniul 460 — 420 cm™, cu maxime datorate vibratiilor legiturilor Mg — OH, Al — OH
si Zn — OH din reteaua octaedrica a straturilor de tip brucit.

Pentru toate materialele rehidratate s-au observat deplasari ale principalelor
benzi de absorbtie spre valori mai mari ale numerelor de unda si aparitia unui maxim de
absorbtie la valoarea de 974 cm™, in cazul materialului CHT1-rehidratat, datorati
vibratiilor cromatului. Pentru celelalte materiale, acest maxim este mai putin vizibil,
probabil datorita cantitatii mai mici de cromat care a fost adsorbit, el fiind ecranat si
suprapunandu-se peste celelalte benzi de absorbtie prezente in acest domeniu.
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In sistemul obtinut prin punerea in contact a hidroxizilor dublu stratificati
calcinati cu solutii apoase de cromat existd o competitie Intre trei anioni: carbonat,
hidroxil si cromat.

In toate experimentele de sorbtie, valoarea pH-ului dupa realizarea echilibrului
(pHe) a crescut cu 2 — 3 unitati fata de cea initiala (in sistem exista anioni hidroxil in
exces fatd de necesarul reconstructiei retelei de tip brucit). Acest exces poate fi datorat
si schimbului ionic Intre cromat i hidroxil. Astfel, reconstructia hidroxizilor dublu
stratificati prin efect de memorie se poate realiza pe mai multe cdi: reconstructia
straturilor de hidroxizi prin rehidratarea oxizilor, adsorbtia cromatului si a carbonatului
in spatiul interstrat datoritd atractiei electrostatice de catre stratul de tip brucit
reconstruit prin hidratare, incarcat puternic pozitiv, urmata aproape concomitent de
schimbul ionic intre cromat si carbonat, schimbul ionic reversibil Intre cromat si
hidroxil, adsorbtia cromatului pe stratul de tip brucit. Adsorbtia fizicd este, probabil,
fenomenul care a prezentat cea mai mare pondere in procesul de retinere a anionului
cromat.

Valorile capacitatilor de sorbtie la echilibru sunt in concordanta si cu cele ale
suprafetelor specifice ale materialelor calcinate (cea mai mare valoare a capacitatii de
sorbtie a prezentat-o CHT1, materialul care posedi o suprafati specifica de 244 m?/g).
Materialele CHT2, CHT3 si CHT4 au prezentat valori apropiate ale capacitatii de
sorbtie la echilibru, in concordanta cu suprafetele specifice, care au, de asemenea, valori
apropiate.

5. CONCLUZII

Intrucat procesul de sorbtie in sistem lichid — solid este influentat de o
multitudine de factori, au fost efectuate cercetdri preliminare care au vizat influenta
anumitor factori asupra procesului sorbtiei Cr(VI) pe hidroxizii dublu stratificati
calcinati §i care au permis stabilirea conditiilor optime ale procesului.

Studiile privind influenta diferitilor factori asupra procesului de sorbtie a ionului
cromat pe hidroxizii dublu stratificati calcinati au indicat ca procesul este favorizat la
fractiuni granulometrice mici, raport S : L mare si agitare intensa. Ca atare, studiile
privind echilibrul si cinetica procesului de sorbtie a cromatului pe hidroxizii dublu
stratificati de tipul Mg/Zn-Al, au fost realizate pe materiale cu dimensiuni ale
particulelor < 80 um, la raportul solid : lichid = 1 g/L si o viteza de rotatie a agitatorului
de 200 rot/min.

Studiile privind echilibrul procesului au relevat faptul ca cele mai ridicate valori
ale capacitatilor de sorbtie la echilibru (4,7 — 33 mg/g, functie de concentratia initiald a
solutiei) si ale randamentului de indepartare a cromatului (100 — 69,7 %) au corespuns
materialului CHT1. Odata cu introducerea in straturile hidroxizilor dublu stratificati a
cationului Zn?*, capacititile de sorbtie la echilibru au scizut, iar materialul cu cea mai
scazutd capacitate de sorbtie a fost CHTS. Valorile capacitatilor de sorbtie la echilibru
au fost apropiate pentru materialele ce contin ambii cationi divalenti (Mg?* si Zn?*) in
stratul de tip brucit.

Randamentele de refinere a cromului hexavalent au fost maxime la concentratii
initiale scazute; odata cu cresterea concentratiilor initiale ale Cr(VI), randamentele de
retinere a Cr(VI) au fost mai mici. Totusi, materialul CHT1 a retinut cromul hexavalent
cu un randament de 70 %, iar pe materialele CHT2, CHT3 si CHT4 s-au atins
randamente de cca 30 % pentru solutia cu concentratia initiald maxima (50 mg/L).
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Valorile pH-ului de echilibru au crescut cu aproximativ 3 unitati in cazul sorbtiei
Cr(VI) pe materialele CHT1 — CHTA4. La utilizarea materialului CHT5, valorile pH-ului
de echilibru au crescut cu 0,5 — 0,7 unitati.

Modelarea echilibrului sorbtiei s-a realizat prin regresie nelineard, utilizdnd
patru ecuatii de echilibru (Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich si Redlich-
Peterson), in doud cazuri: cu estimarea de catre program a tuturor constantelor care
intervin 1n ecuatii si cu atribuirea valorii capacitatii maxime de sorbtie (qmax) conform
valorii obfinute experimental si estimarea de cétre program a celorlalte constante. S-a
demonstrat ca utilizarea numarului maxim de parametri la modelare duce la obtinerea
unor erori de calcul mai mici. In cazul estimarii tuturor parametrilor izotermelor de
sorbtie luate pentru analizi, cele mai mari valori ale coeficientului R? si cele mai mici
valori ale coeficientilor E si Aq au fost obtinute la modelarea rezultatelor experimentale
dupa izoterma Langmuir-Freundlich, pentru toti hidroxizii dublu stratificati studiati. Se
poate afirma, prin urmare, ca izoterma Langmuir-Freundlich modeleaza echilibrul
procesului de sorbtie a anionului cromat pe cele cinci materiale pe intreg domeniul de
concentratii studiat.

Dintre parametrii izotermelor de sorbtie, cei care descriu procesul ca fiind
favorabil sau nefavorabil (coeficientul n din ecuatia Freundlich si factorul de separare
RL din ecuatia Langmuir) au prezentat valori care aratd ca procesul de sorbtie a
cromatului este un proces favorabil din punct de vedere termodinamic.

Desi cinetica sorbtiei cromului hexavalent a fost studiatd pe durata a 600 de
minute, rezultatele au indicat atingerea capacitatii de sorbtie la echilibru in circa 480 de
minute.

Cinetica procesului de sorbtie a fost modelatd prin regresie nelineara, utilizand
patru modele cinetice: modelul cineticii de pseudo-ordin 1 (modelul Lagergren),
modelul cineticii de pseudo-ordin 2, modelul multiplex modificat si modelul Elovich.
Coeficientii de corelare R? au variat in ordinea: modelul cineticii de pseudo-ordin doi >
modelul multiplex modificat > modelul Lagergren > modelul Elovich, iar valorile
deviatiei standard normalizate (Aq) si erorii medii relative (E) au scazut in aceeasi
ordine, ceea ce duce la concluzia ca cea mai bund descriere a comportamentului
rezultatelor experimentale in cinetica procesului de sorbtie a cromatului pe materialele
calcinate studiate este data de modelul cineticii de pseudo-ordin 2. Valorile capacitatii
de sorbtie la echilibru calculate dupa ecuatia cineticii de pseudo-ordin 2 si obtinute din
studiul echilibrului sorbtiei sunt apropiate, acest lucru confirmand acuratetea datelor
experimentale.

A fost propus un mecanism al sorbtiei Cr(VI) pe hidroxizii dublu stratificati
calcinati prin corelarea informatiilor obtinute in urma studiului echilibrului si cineticii
procesului cu analiza structurald a produsilor obtinuti in urma procesului de sorbtie.

Difractogramele de raze X ale hidroxizilor dublu stratificati sintetizati (HTa) si a
celor calcinati rezultati dupa sorbtie cromatului (CHTa-rehidratat) au ilustrat faptul ca,
la introducerea materialelor calcinate in solutii de cromat, hidroxizii dublu stratificati
revin la structura initiala, stratificata, tipica pentru acest tip de materiale (fenomen
cunoscut ca efect de memorie). Un comportament aparte 1-a prezentat materialul HT5.
Calcinarea acestuia la oricare dintre temperaturile la care procesul cu pierdere de masa
are viteza mica (250, 300 sau 500 °C) duce la formarea oxidului de zinc in forma zincit,
cristalizat n sistem hexagonal, compus stabil, care nu prezinta efect de memorie.

Parametrii de retea, pentru fiecare dintre materialele initiale si rehidratate, au
prezentat valori apropiate. Acest lucru sugerereazi faptul ci anionul CrO4% adsorbit nu
a fost inclus in spatiul interstrat datorita prezentei anionului COs®, care are cea mai
ridicatd afinitate pentru straturile bazice ale hidroxizilor dublu stratificati. Totusi,
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anionul CrO4> este prezent in structura hidroxizilor dublu stratificati rehidratati in
solutii ale anionului, acest lucru fiind demonstrat de spectrele FT-IR, care prezinta o
banda de absorbtie caracteristica pentru cromat.

Deoarece, dupa realizarea experimentelor de sorbtie, valorile pH-ului au crescut
Cu 2 — 3 unitati fatd de valoarea initiala, rezulta ca in sistem, dupa realizarea echilibrului,
existd anioni OH™ in exces fatd de necesarul reconstructiei retelei de tip brucit. Acest
exces poate fi datorat schimbului ionic intre cromat si hidroxil.

In concluzie, in sistemul obtinut prin punerea in contact a hidroxizilor dublu
stratificati calcinati cu solutii apoase de cromat existd o competitic intre trei anioni:
carbonat, hidroxil si cromat. Astfel, reconstructia hidroxizilor dublu stratificati prin
efect de memorie se realizeaza prin intermediul mai multor fenomene: reconstructia
straturilor de hidroxizi prin rehidratarea oxizilor, adsorbtia cromatului si a carbonatului
in spatiul interstrat datoritd atractiei electrostatice de catre stratul de tip brucit
reconstruit prin hidratare, incarcat puternic pozitiv, urmata aproape concomitent de
schimbul ionic intre cromat si carbonat, schimbul ionic reversibil intre cromat si
hidroxil, adsorbtia cromatului pe stratul de tip brucit. Adsorbtia fizicd este, probabil,
fenomenul care a prezentat cea mai mare pondere in procesul de retinere a anionului
cromat, capacitatile de sorbtie la echilibru variind in concordantd cu suprafetele
specifice ale materialelor calcinate.
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VIIL. RETINEREA Cr(VI) DIN APE UTILIZAND HIDROXIZII
DUBLU STRATIFICATI DE TIP Mg/Zn-Al-CO3 NECALCINATI

1. STUDII PRIVIND ECHILIBRUL PROCESULUI
a. Mod de lucru

Studiile privind echilibrul procesului de sorbtie a cromatului au fost realizate pe
toti hidroxizii dublu stratificati obtinuti prin sintezd. Modul de lucru utilizat la aceste
experimente a fost similar modului de lucru utilizat la studiile privind echilibrul
procesului de sorbtie pe hidroxizii dublu stratificati calcinati.

Capacitatea de sorbtie la echilibru a fost calculata conform relatiei (9).

Randamentul de indepartare a cromului hexavalent s-a calculat conform relatiei
(10).

b. Rezultate experimentale

Datele experimentale si de calcul privind echilibrul de sorbtie a cromatului pe
cele cinci materiale sunt prezentate in tabelele 40 — 44 si figurile 99 — 103.

Tabelul 40. Datele experimentale si de calcul ale sorbtiei cromatului pe materialul HT1,
granulatie 0 — 80 um, raport S : L = 1 g/L, Vrot = 200 rot/min, pHi =7 + 0,2,
t=20£2°C, timp =10 ore

Ci [mg/L] Ce [mg/L] ge [mg/g] pHe N [%]
5,26 0 5,26 6,95 100,0
10,1 0,16 9,95 6,88 98,4
15,2 2,56 12,6 6,91 83,1
18,8 6,06 12,7 6,93 67,8
23,6 9,52 14,1 6,88 59,7
30,5 16,6 13,9 7,17 45,6
34,3 19,8 14,5 7,09 42,3
39,2 24,1 15,1 7,06 38,5
43,6 28,7 14,9 7,16 34,2
47,2 32,2 15,0 7,17 31,8
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Figura 99. Variatia capacitatii de sorbtie a materialului HT1 si a randamentului de

sorbtie cu concentratia de echilibru a Cr(VI)

Tabelul 41. Datele experimentale si de calcul ale sorbtiei cromatului pe materialul HT2,
granulatie 0 — 80 um, raport S : L = 1 g/L, Vrot = 200 rot/min, pHi =7 + 0,2,

t=20£2°C, timp =10 ore

Ci [mg/L] Ce [mg/L] ge [ma/g] pHe n [%0]
5,26 2,26 3,00 7,14 57,0
10,1 5,93 4,18 7,18 41,3
14,2 9,54 4,63 7,14 32,8
19,4 14,4 4,96 7,11 25,8
23,5 18,3 5,22 7,10 22,1
30,1 23,8 6,32 7,18 20,9
34,3 27,9 6,42 7,16 18,6
39,2 31,9 7,19 7,17 18,6
43,6 36,3 7,24 7,12 16,7
50,0 42,1 7,92 7,20 15,8
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Figura 100. Variatia capacitatii de sorbtie a materialului HT2 si a randamentului de

sorbtie cu concentratia de echilibru a Cr(VI)

Tabelul 42. Datele experimentale si de calcul ale sorbtiei cromatului pe materialul HT3,
granulatie 0 — 80 um, raport S: L =1 g/L, Viot = 200 rot/min, pHi =7 + 0,2,
t=20£2°C, timp =10 ore

Ci [mg/L] Ce [mg/L] ge [ma/g] pHe n [%0]
5,26 1,76 3,50 7,15 66,5
10,1 4,81 5,30 7,13 52,4
15,2 8,53 6,65 7,25 43,9
19,6 13,0 6,54 7,21 33,7
23,6 16,3 7,27 7,09 30,9
30,1 22,7 7,39 7,18 24,6
34,3 26,3 7,98 7,18 23,3
39,2 30,9 8,23 7,08 21,2
43,6 34,4 9,15 7,18 21,1
48,8 38,9 9,85 7,15 20,3
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Figura 101. Variatia capacitatii de sorbtie a materialului HT3 si a randamentului de

sorbtie cu concentratia de echilibru a Cr(VI)

Tabelul 43. Datele experimentale si de calcul ale sorbtiei cromatului pe materialul HT4,
granulatie 0 — 80 um, raport S : L = 1 g/L, vrot = 200 rot/min, pHi =7 + 0,2,

t=20+2°C, timp = 10 ore

Ci [mg/L] Ce [mg/L] ge [Mg/g] pHe N [%]
5,26 1,93 3,33 6,92 63,3
10,1 5,27 4,84 7,17 47,8
15,2 9,22 5,96 7,18 39,3
19,6 13,4 6,21 7,05 31,6
23,6 17,3 6,24 7,09 26,7
30,2 22,9 7,19 7,17 24,2
34,3 26,9 7,33 7,13 21,6
39,2 31,5 7,63 7,16 19,6
42,0 33,7 8,28 7,12 19,8
48,3 39,7 8,61 7,13 17,8
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Figura 102. Variatia capacitatii de sorbtie a materialului HT4 si a randamentului de

sorbtie cu concentratia de echilibru a Cr(VI)

Tabelul 44. Datele experimentale si de calcul ale sorbtiei cromatului pe materialul HTS5,
granulatie 0 — 80 um, raport S: L =1 g/L, Viet = 200 rot/min, pHi =7 + 0,2,

t=20+2°C, timp = 10 ore

Ci [mg/L] Ce [mg/L] ge [ma/g] pHe n [%0]
5,26 0 5,26 6,97 100,0
10,1 0 10,1 6,91 100,0
15,2 0 15,2 7,05 100,0
18,8 0,13 18,7 7,01 99,3
23,6 0,82 22,7 7,07 96,5
27,4 2,37 25,0 7,01 91,3
34,3 4,29 30,0 7,12 87,5
39,2 7,12 32,0 7,16 81,8
43,6 10,6 32,9 7,05 75,7
48,5 14,8 33,7 6,94 69,5
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Figura 103. Variatia capacitatii de sorbtie a materialului HTS si a randamentului de
sorbtie cu concentratia de echilibru a Cr(VI)

Din datele prezentate rezultd cd cele mai ridicate valori ale capacitatilor de
sorbtie la echilibru (5,26 — 33,7 mg/g, functie de concentratia initiald a solutiei) si ale
randamentului de indepartare a cromatului (100 — 69,5 %) au corespuns materialului
HTS5. Materialul HT1 a prezentat valori ale capacitatilor de sorbtie la echilibru cuprinse
intre 5,26 — 15,0 mg/g, functie de concentratia initiald a Cr(VI) in solutie si randamente
de indepartare a cromului hexavalent cuprinse intre 100 — 31,8 %. Substitutiile intre
cationii Mg?* si Zn?* din retelele hidroxizilor dublu stratificati au determinat sciderea
accentuatd a capacitatii de sorbtie la echilibru si, de asemenea, a randamentului de
indepartare a cromatului din ape, la concentratii initiale ale cromatului mari.

Valorile capacitatilor de sorbtie la echilibru si ale randamentelor de indepartare a
cromatului au fost relativ apropiate in cazul materialelor HT2 — HTA4.

Randamentele de retinere a cromului hexavalent au fost maxime la concentratii
initiale scazute; odatd cu cresterea concentratiilor initiale ale Cr(VI) randamentele
procesului de eliminare a cromatului au scazut. Materialul HTS indeparteaza 69,5 %,
materialul HT1 31,8 % iar materialele CHT2, CHT3 si CHT4 indeparteaza cca 20 % din
cromul prezent in solutia cu concentratia initiald maxima luata in studiu (50 mg/L).

pH-ul de echilibru se mentine la valorile pH-ului initial al solutiilor
(pHi=7+0,2).

¢. Modelarea echilibrului sorbtiei [237]

Modelarea echilibrului sorbtiei s-a realizat prin regresie nelineard, utilizdnd
patru ecuatii de echilibru, respectiv izoterma Langmuir (ecuatia 11), izoterma
Freundlich (ecuatia 13), izoterma Langmuir-Freundlich (ecuatia 14) si izoterma
Redlich-Peterson (ecuatia 15). Cele patru ecuatii au fost comparate atat prin coeficientul
de corelare (R?), generat de programul utilizat la regresie, cit si de eroareca medie
relativa (E) si deviatia standard normalizata (Aq). Coeficientii E si Aq au fost calculati
din datele experimentale si datele obtinute la modelare, conform ecuatiilor (16) si (17).
A fost luatd ca ecuatie care modeleaza datele experimentale ecuatia cu valoarea cea mai
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mare a coeficientului R? (cea mai apropiati de unitate) si cu valorile cele mai mici ale
coeficientilor E si Ag.

Rezultatele modelarii datelor experimentale sunt prezentate in tabelul 45. In
figurile 104 — 113 se prezinta, pentru fiecare material, curbele de echilibru utilizand cele
patru modele.

Tabelul 45. Parametrii izotermelor obtinuti prin modelarea prin regresie neliniara a
sorbtiei Cr(VI) utilizand hidroxizii dublu stratificati sintetizati

Model | gnx | K | n | R | Aq | E
HT1
Langmuir 9,59 2,35 0,8029 | 52,8 27,9

5,99 6,61 | 09941 | 515 | 26,5

Freundlich -
Langmuir-Freundlich 25,8 426-10%| 0,22 | 09962 | 515 | 26,5
Redlich-Peterson 3,56 54,7 0,86 | 09959 | 51,7 | 26,7
HT2
Langmuir 9,04 0,32 - 0,9879 | 36,6 | 134
Freundlich - 3,63 411 | 09541 | 34,1 11,6
Langmuir-Freundlich 9,90 0,26 0,77 | 09952 | 336 | 11,3
Redlich-Peterson 7,07 0,55 091 | 09947 | 354 | 125
HT3
Langmuir 8,36 0,15 - 0,8991 | 28,1 | 7,90
Freundlich - 2,18 298 | 09843 | 248 | 6,13
Langmuir-Freundlich 12,6 1,05 0,35 | 0,9845 | 236 | 6,09
Redlich-Peterson 6,62 52,9 0,67 | 09843 | 25,7 | 6,33
HT4
Langmuir 8,89 0,23 - 0,9440 | 8,78 | 0,77
Freundlich - 2,97 3,49 | 09871 | 499 | 0,25
Langmuir-Freundlich 22,5 6,99-10° | 0,39 | 0,9887 | 4,69 | 0,22
Redlich-Peterson 2,73 3,28 0,76 | 09879 | 481 | 0,23
HT5
Langmuir 30,9 8,51 - 0,5351 | 634 | 40,2
Freundlich - 23,8 7,38 | 0,9648 | 58,9 | 39,0
Langmuir-Freundlich 86,3 0,38 0,80 | 0,9656 | 57,8 | 334
Redlich-Peterson 11,9 24,6 0,87 | 0,9554 | 58,7 | 344

Din datele prezentate in tabelul 45 se observa ca valorile coeficientilor R? E si
Aq sunt apropiate In cazul modelarii rezultatelor experimentale dupd izotermele
Langmuir, Freundlich si Langmuir-Freundlich. Totusi, cele mai mari valori ale
coeficientilor R? si cele mai mici valori ale coeficientilor E si Aq s-au obtinut in cazul
modelarii rezultatelor experimentale dupa izoterma Langmuir-Freundlich.

Utilizdnd modelul Redlich-Peterson, s-au obtinut valori apropiate de unitate ale
factorului de neomogenitate n, acest aspect determinand ca izoterma Redlich-Peterson
sa se reduca la cea a lui Langmuir. De asemenea, valorile coeficientului n din modelul
Freundlich arata o buna afinitate a hidroxizilor dublu stratificati pentru anionul cromat.
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Figura 104. Modelarea echilibrului sorbtiei cromatului pe materialul HT1 utilizand
ecuatiile Langmuir si Freundlich
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Figura 105. Modelarea echilibrului sorbtiei cromatului pe materialul HT1 utilizand
ecuatiile Langmuir-Freundlich si Redlich-Peterson
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Figura 106. Modelarea echilibrului sorbtiei cromatului pe materialul HT2 utilizand
ecuatiile Langmuir si Freundlich
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Figura 107. Modelarea echilibrului sorbtiei cromatului pe materialul HT2 utilizand
ecuatiile Langmuir-Freundlich si Redlich-Peterson
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Figura 108. Modelarea echilibrului sorbtiei cromatului pe materialul HT3 utilizand
ecuatiile Langmuir si Freundlich
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Figura 109. Modelarea echilibrului sorbtiei cromatului pe materialul HT3 utilizand
ecuatiile Langmuir-Freundlich si Redlich-Peterson
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Figura 110. Modelarea echilibrului sorbtiei cromatului pe materialul HT4 utilizand
ecuatiile Langmuir si Freundlich
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Figura 111. Modelarea echilibrului sorbtiei cromatului pe materialul HT4 utilizand
ecuatiile Langmuir-Freundlich si Redlich-Peterson
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Figura 112. Modelarea echilibrului sorbtiei cromatului pe materialul HT5 utilizand
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Figura 113. Modelarea echilibrului sorbtiei cromatului pe materialul HTS utilizand
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Avand in vedere ci valorile coeficientilor R?, E si Aq sunt apropiate in cazul
modeldrii datelor experimentale dupa izotermele Freundlich, Langmuir-Freundlich si
Redlich-Peterson, curbele rezultate in urma simularilor dupa aceste izoterme prezinta

aluri asemanatoare.
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Pornind de la constanta Langmuir K., s-a calculat factorul de separare sau
parametrul de echilibru, R, conform relatiei (12). In tabelul 46 sunt prezentate valorile
factorului de separare Ry, iar figurile 114 - 118 prezinta variatia factorului de separare si

a randamentelor de epurare a Cr(VI) cu concentratia initiald a solutiilor utilizate.

Tabelul 46. Valorile calculate ale factorului de separare R

Material Ci [mg/L] Kv [L/mg] RL
5,26 7,48 1072
10,1 4,04 10?2
15,2 2,72 1072
18,8 2,21-1072
23,6 1,77 - 102
HT1 30,5 2,35 1,38 - 102
34,3 1,22 - 102
39,2 1,07 - 102
43,6 0,97 - 1072
47,2 0,89 1072
5,26 37,3-1072
10,1 23,6 107
14,2 18,0 - 102
19,4 13,9 - 107
23,5 11,7 - 102
HT2 30.1 0,32 9,41 102
34,3 8,35 107
39,2 7,38 1072
43,6 6,69 - 1072
50,0 5,88 1072
5,26 55,9 - 1072
10,1 39,8 1072
15,2 30,5 1072
19,6 25,4 - 102
23,6 22,0 1072
HT3 30.1 0,15 181102
34,3 16,3 - 102
39,2 14,5 1072
43,6 13,3 102
48,8 12,0 - 102
5,26 45,2 - 102
10,1 30,1102
15,2 22,2102
19,6 18,1 - 102
23,6 15,5 - 10
HT4 30.2 0,23 126102
34,3 11,2 - 102
39,2 9,98 - 1072
42,0 9,38 - 1072
48,3 8,26 - 1072
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Tabelul 46. Continuare

Material Ci [mg/L] Kc [L/mg] RL
5,26 2,18 - 107
10,1 1,15 107
15,2 0,77 107
18,8 0,62 - 107
23,6 0,49 - 107
HTS 27,4 851 0,43 107
34,3 0,34-107
39,2 0,29 - 10
43,6 0,27 - 107
48,5 0,24 107

Valorile calculate ale factorului de separare Ry, toate cuprinse in intervalul 0 <

RL < 1, indicd un echilibru favorabil procesului de sorbtie a cromatului utilizand
hidroxizii dublu stratificati sintetizati.
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0.07 - \ 90
0.06 - ° I
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Figura 114. Variatia factorului de separare R. si a randamentului de sorbtie a
materialului HT1 cu concentratia initiala a solutiilor de cromat
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Figura 115. Variatia factorului de separare Ry si a randamentului de sorbtie a
materialului HT2 cu concentratia initiala a solutiilor de cromat
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Figura 116. Variatia factorului de separare R si a randamentului de sorbtie a
materialului HT3 cu concentratia initiala a solutiilor de cromat
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Figura 117. Variatia factorului de separare Ry si a randamentului de sorbtie a
materialului HT4 cu concentratia initiala a solutiilor de cromat
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Figura 118. Variatia factorului de separare R si a randamentului de sorbtie a
materialului HTS cu concentratia initiala a solutiilor de cromat

In figura 119 sunt prezentate izotermele de sorbtie a cromatului utilizand cele
cinci materiale sintetizate, modelate dupa ecuatia Langmuir-Freundlich.
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Figura 119. Izotermele de sorbtie a Cr(VI) modelate cu ecuatia Langmuir-Freundlich

Capacitatile de sorbtie au scazut in ordinea HTS5 > HT1 > HT3 > HT4 > HT2.
Materialele care contin ambii cationi divalenti au prezentat capacitdti de sorbtie
apropiate.

2. STUDII PRIVIND CINETICA PROCESULUI
a. Mod de lucru

Studiile privind cinetica procesului de sorbtie a cromatului au fost realizate
utilizand hidroxizii dublu stratificati obtinuti prin sintezi. In studiul cinetic al sorbtiei
cromului hexavalent au fost utilizate solutii sintetice cu concentratia de 30 mg/L. Modul
de lucru utilizat in experimentele privind cinetica procesului a fost similar modului de
lucru utilizat In experimentele privind cinetica procesului de sorbtie a cromatului pe
hidroxizii dublu stratificati calcinati.

Capacitatea de sorbtie la timpul t a fost calculatd conform relatiei (18).

b. Rezultate experimentale

Datele experimentale si de calcul privind cinetica procesului de sorbtie a

cromatului pe cele cinci materiale sunt prezentate in tabelele 47 —52 si figurile 120 —124.
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Tabelul 47. Datele experimentale si de calcul privind cinetica procesului de sorbtie a
cromului hexavalent pe materialul HT1, granulatie 0 — 80 um, raport
S:L=1g/L, Vit = 200 rot/min, pHi =7+ 0,2,t =20+ 2 °C, Ci = 29,5 mg/L

Timp [min] Ct [mg/L] gt [mg/g]
0 29,5 0
10 21,8 7,68
20 20,0 9,50
30 19,9 9,61
45 19,3 10,2
60 19,4 10,1
90 194 10,0

120 19,7 9,84
180 19,3 10,2
240 19,3 10,2
300 19,4 10,1
360 19,5 10,0
480 19,4 10,1
600 19,5 9,95
30
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1 00 —g ¢ —0—© ° ol
01-
T T T T T T T T T T T T T 18
0 100 200 300 400 500 600

Timp [min]

Figura 120. Variatia in timp a capacitatii de sorbtie a materialului HT1 si a
concentratiei Cr(VI)
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Tabelul 48. Datele experimentale si de calcul privind cinetica procesului de sorbtie a
cromului hexavalent pe materialul HT2, granulatie 0 — 80 um, raport
S:L=1g/L, Vit = 200 rot/min, pHi =7+ 0,2,t =20+ 2 °C, Ci = 29,5 mg/L

Timp [min] Ct [mg/L] gt [mg/g]
0 29,5 0
10 22,4 7,06
20 21,8 7,68
30 21,6 7,94
45 21,3 8,16
60 21,4 8,11
90 21,4 8,13
120 21,3 8,17
180 21,6 7,89
240 21,3 8,17
300 21,6 7,92
360 21,5 7,96
480 21,3 8,16
600 21,3 8,18
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Figura 121. Variatia in timp a capacitatii de sorbtie a materialului HT2 si a
concentratiei Cr(VI)
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Tabelul 49. Datele experimentale si de calcul privind cinetica procesului de sorbtie a
cromului hexavalent pe materialul HT3, granulatie 0 — 80 um, raport
S:L=1g/L, Vit = 200 rot/min, pHi =7+ 0,2,t =20+ 2 °C, Ci = 29,5 mg/L

Timp [min] Ct [mg/L] gt [mg/g]
0 29,5 0
10 23,8 5,68
20 23,4 6,07
30 23,1 6,41
45 22,9 6,52
60 22,9 6,55
90 22,9 6,58
120 22,9 6,61

180 22,9 6,61
240 22,9 6,58
300 22,9 6,60
360 22,9 6,63
480 23,0 6,53
600 23,0 6,42
30
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Figura 122. Variatia in timp a capacitatii de sorbtie a materialului HT3 si a
concentratiei Cr(VI)
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Tabelul 50. Datele experimentale si de calcul privind cinetica procesului de sorbtie a
cromului hexavalent pe materialul HT4, granulatie 0 — 80 um, raport
S:L=1g/L, Vit = 200 rot/min, pHi =7+ 0,2,t =20+ 2 °C, Ci = 29,8 mg/L

Timp [min] Ct [mg/L] gt [mg/g]
0 29,8 0
10 23,3 6,48
20 22,4 7,35
30 22,4 7,42
45 22,3 1,47
60 22,3 7,46
90 22,2 7,62
120 22,2 7,58
180 22,2 7,60
240 22,0 7,78
300 22,0 7,75
360 22,2 7,64
480 22,1 7,71
600 22,2 7,58
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Figura 123. Variatia in timp a capacitatii de sorbtie a materialului HT4 si a
concentratiei Cr(VI)
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Tabelul 51. Datele experimentale si de calcul privind cinetica procesului de sorbtie a
cromului hexavalent pe materialul HT5, granulagie 0 — 80 um, raport
S:L=1g/L, Vit = 200 rot/min, pHi =7 +0,2,t =20+ 2 °C, Ci = 29,8 mg/L

Timp [min] Ct [mg/L] gt [mg/g]
0 29,8 0
10 7,93 21,9
20 6,54 23,3
30 6,08 23,7
45 6,13 23,7
60 6,27 23,5
90 5,93 23,9
120 6,20 23,6
180 6,13 23,7

240 5,94 23,9
300 5,90 23,9
360 6,34 23,5
480 5,50 24,3
600 5,88 23,9
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Figura 124. Variatia in timp a capacitatii de sorbtie a materialului HTS si a
concentratiei Cr(VI)

Din datele prezentate se observa cresterea capacitatii de sorbtie a materialelor,
respectiv scaderea concentratiei cromatului in solutie, odatd cu cresterea timpului de
sorbtie. Capacitatea de sorbtie la echilibru a fost atinsa in circa 120 de minute pentru
toate materialele studiate; dupd acest timp capacitatea de sorbtie a materialelor,
respectiv concentratia cromului hexavalent in solutie, nu au suferit modificari sensibile.
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¢. Modelarea cineticii sorbtiei [234, 237]

Cinetica procesului de sorbtie a fost modelata pe domeniul perioadelor de timp
in care capacitatea de sorbtie a prezentat variatii semnificative (t = 0 — 120 min).
Modelarea s-a realizat prin regresie nelineara, utilizand patru ecuatii cinetice: modelul
cineticii de pseudo-ordin 1 (modelul Lagergren, ecuatia 20), modelul cineticii de
pseudo-ordin 2 (ecuatia 22), modelul multiplex modificat (ecuatia 24) si modelul
Elovich (ecuatia 26). Cele patru ecuatii au fost comparate atat prin coeficientul de
corelare (R?), generat de programul utilizat la regresie, cit si de eroarea medie relativa
(E) si deviatia standard normalizatd (Aq); acesti coeficienti au fost calculati din datele
experimentale si datele obtinute la modelare, ludnd ca ecuatie care modeleaza datele
experimentale ecuatia cu valoarea cea mai mare a coeficientului R? (cea mai apropiati
de unitate) si cu valorile cele mai mici ale coeficientilor E si Aq. Deviatia standard
normalizata (AqQ) s-a calculat conform relatiei (16), iar eroarea medie relativa (E)
conform relatiei (17).

Rezultatele modelarii datelor experimentale sunt prezentate in tabelul 52, iar in
figurile 125 — 134 se prezinta, pentru fiecare material, curbele cinetice obtinute la
simulare, conform celor patru modele.

Tabelul 52. Parametrii cinetici si statistici ai modelelor cinetice studiate

Modelul cineticii de pseudo-ordin 1

Proba ge [Mg/g] ki [min] R? Aq E
HT1 10,1 1,42 10 0,9975 1,52 0,02
HT2 8,05 2,02 10 0,9967 1,62 0,03
HT3 6,53 1,93 -10% 0,9976 | 1,38 0,02
HT4 7,59 1,88 -10? 0,9974 | 1,38 0,02
HT5 23,8 2,51-10% 0,9987 0,87 0,08

Modelul cineticii de pseudo-ordin 2

Proba ge [mg/g] k2 [g/ mg min] R? Aq E
HT1 10,3 3,72 10° 0,9905 | 7,53 0,57
HT2 8,17 9,13:107° 0,9958 5,69 0,32
HT3 6,64 9,47 1072 0,9957 | 1,92 0,04
HT4 7,73 7,76 107 0,9973 141 0,02
HT5 24,0 5,04 10 0,9985 | 0,98 0,01

Modelul multiplex modifica

Proba ge [mg/g] | kmi[Min™?] | kmz2[g/mg min] R? Aq E
HT1 17,9 9,06 - 10 1,15 107 0,9605 82,6 68,2
HT2 9,26 5,58 - 102 5,01 107 0,9698 15,0 2,26
HT3 7,25 4,50 - 102 6,63 102 0,9287 | 10,9 1,19
HT4 7,52 15,3102 1,47 107 0,9495 1,69 0,03
HT5 23,8 11,1107 2,14 102 0,9489 1,37 0,02

Modelul Elovich

Proba a [mg/g min] b [g/mg] R? AQ E
HT1 1,25 0,50 0,4047 27,3 7,44
HT2 1,75 0,49 0,4910 34,3 11,8
HT3 0,73 0,77 0,3190 29,6 8,78
HT4 1,63 0,53 0,4858 32,0 10,2
HT5 2,37 0,21 0,2446 31,4 9,86
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Figura 125. Datele cinetice de sorbtie a Cr(VI) pe materialul HT1, modelate conform
cineticii de pseudo-ordin 1 si cineticii de pseudo-ordin 2
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Figura 126. Datele cinetice de sorbtie a Cr(VI) pe materialul HT1, modelate conform
modelului multiplex modificat si modelului Elovich

BUPT



VII1. Retinerea Cr(VI) utilizdnd LDHs necalcinati 159

B valori experimentale
simulare model cinetica de pseudo-ordin 1
-------= simulare model cinetica de pseudo-ordin 2

0 20 40 60 80 100 120
Timp [min]

Figura 127. Datele cinetice de sorbtie a Cr(VI) pe materialul HT2, modelate conform
cineticii de pseudo-ordin 1 si cineticii de pseudo-ordin 2
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Figura 128. Datele cinetice de sorbtie a Cr(VI) pe materialul HT2, modelate conform
modelului multiplex modificat si modelului Elovich
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Figural29. Datele cinetice de sorbtie a Cr(VI) pe materialul HT3, modelate conform
cineticii de pseudo-ordin 1 si cineticii de pseudo-ordin 2
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Figura 130. Datele cinetice de sorbtie a Cr(VI) pe materialul HT3, modelate conform
modelului multiplex modificat si modelului Elovich
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Figura 131. Datele cinetice de sorbtie a Cr(VI) pe materialul HT4, modelate conform
cineticii de pseudo-ordin 1 si cineticii de pseudo-ordin 2
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Figura 132. Datele cinetice de sorbtie a Cr(VI) pe materialul HT4, modelate conform
modelului multiplex modificat i modelului Elovich
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Figura 133. Datele cinetice de sorbtie a Cr(VI) pe materialul HTS, modelate conform
cineticii de pseudo-ordin 1 si cineticii de pseudo-ordin 2
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Figura 134. Datele cinetice de sorbtie a Cr(VI) pe materialul HTS, modelate conform
modelului multiplex modificat si modelului Elovich
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Conform datelor prezentate in tabelul 52, la estimarea parametrilor modelelor
cinetice, coeficientii de corelare R? variazi in ordinea: modelul cineticii de pseudo-ordin
unu > modelul cineticii de pseudo-ordin doi > modelul multiplex modificat > modelul
Elovich, iar valorile deviatiei standard normalizate (Aq) si ale erorii medii relative (E)
scad in aceeasi ordine. Pentru modelul multiplex modificat, ordinele de marime ale
constantelor de viteza, pentru etapa presupusa rapida (kmi) si pentru etapa presupusa
lenta (kmz), sunt similare.

Aceste considerente justifica alegerea modelului cineticii de pseudo-ordin 1 ca
model ce descrie cel mai bine procesul de sorbtie a cromatului pe materialele sintetizate
studiate.

Acest model are avantajul ca descrie comportamentul rezultatelor pe toata durata
procesului de sorbtie. Din punct de vedere cinetic, adsorbtia anionului cromat poate fi
considerata un proces de ordin I in raport cu anionul, in conditiile in care s-a lucrat cu
exces de adsorbant.

Un alt avantaj al modelului cineticii de pseudo-ordin 1 este posibilitatea
calculului capacitatii de sorbtie la echilibru. Valorile capacitatii de sorbtie la echilibru,
obtinute din calcul, sunt apropiate de valorile capacitatii de sorbtie la echilibru obtinute
in urma experimentelor privind echilibrul procesului pentru concentratia initiald a
Cr(VI) de 30 mg/L. In figurile 135 — 139 sunt prezentate liniile de operare ale cineticii
sorbtiei, impreuna cu izotermele modelate dupa ecuatia Langmuir-Freundlich, pentru
fiecare din cele cinci materiale studiate. Datele cinetice pornesc de la concentratia
initiala Co, la timpul t = 0 si sunt prezentate in forma unor linii de operare cu
coordonatele Cy, gt pe graficul izotermei de sorbtie. In tabelul 53 sunt prezentate valorile
capacitatilor de sorbtie la echilibru, atat cele calculate din ecuatia modelului cineticii de
pseudo-ordin 1, cét si cele obtinute in urma experimentelor privind echilibrul procesului,
pornind de la Ci = 30 mg/L Cr(VI).
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Figura 135. Linia de operare cinetica si izoterma de sorbtie pentru sorbtia Cr(VI) pe
materialul HT1
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Figura 136. Linia de operare cinetica si izoterma de sorbtie pentru sorbtia Cr(VI) pe
materialul HT2
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Figura 137. Linia de operare cinetica si izoterma de sorbtie pentru sorbtia Cr(VI) pe
materialul HT3
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Figura 138. Linia de operare cinetica si izoterma de sorbtie pentru sorbtia Cr(VI) pe
materialul HT4
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Figura 139. Linia de operare cinetica si izoterma de sorbtie pentru sorbtia Cr(VI) pe
materialul HTS
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Tabelul 53. Capacitatile de sorbtie la echilibru, calculate din ecuatia cineticii de
pseudo-ordin 1 si obtinute experimental, din datele de echilibru

Proba Qe [Ma/g] calculat Qe [MQ/g] experimental
HT1 10,1 13,9
HT2 8,05 6,32
HT3 6,53 7,39
HT4 7,99 7,19
HTS 23,8 25,0

Se observa o buna concordanta intre valorile capacitatii de sorbtie la echilibru,
calculate pe baza ecuatiei cinetice si cele calculate pe baza datelor de echilibru, pentru
toti adsorbantii utilizati n studiu.

3. CONSIDERATII PRIVIND MECANISMUL PROCESULUI

Pentru a propune un mecanism al sorbtiei cromului hexavalent pe hidroxizii
dublu stratificati sintetizati, au fost corelate informatiile obtinute in urma studiului
echilibrului si cineticii procesului cu analiza structurald a produsilor obtinuti in urma
procesului de sorbtie.

In figurile 140 - 144 sunt prezentate difractogramele hidroxizilor dublu
stratificati obtinuti prin sintezd HTa, prin comparatie cu difractogramele produsilor
obtinuti dupa sorbtia anionului cromat: HTa-cromat (unde a =1 —5).

(003)
| 5
| g T T T ‘ T
E‘ i' | E 28 2848 26 26,8 27 278 28
“ 1 \ 28]
] M\
(006)  (009)
% / \ ) (102)
pi- i 1 (015)
7] \j | | (018)
CICJ L‘/ ‘\\-\J T16) HT1-cromat
IS .
HT1
0 10 20 30 40 50

26[°]

Figura 140. Difractogramele materialelor HT1 si HT1-cromat. Detaliu: difractograma
materialului HT1-cromat in domeniul 26 = 25 — 28 °
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Figura 141. Difractogramele materialelor HT2 si HT2-cromat
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Figura 142. Difractogramele materialelor HT3 si HT3-cromat
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Figura 143. Difractogramele materialelor HT4 si HT4-cromat
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Figura 144. Difractogramele materialelor HTS si HTS5-cromat

Din analiza difractogramelor prezentate in figurile 140 - 144, se poate observa
ca difractogramele produsilor HTa-cromat si HTa sunt asemanatoare. Diferentele dintre
aceste difractograme constau In scaderea In intensitate sau chiar disparitia unor picuri
care reflectau prezenta unor impuritati aflate in structura hidroxizilor dublu stratificati
sintetizati. De asemenea, materialul HT1l-cromat prezintd, in micd masurd totusi, o
pierdere a cristalinitatii sale dupa sorbtia anionului cromat. Detaliul prezentat in figura
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140 reflecta prezenta picurilor caracteristice hidroxizilor dublu stratificati la unghiuri 26
mari.

Valorile parametrilor de retea calculati prin indexarea picurilor in sistem
hexagonal sunt prezentate in tabelul 54, comparativ, pentru hidroxizii dublu stratificati
sintetizati si hidroxizii dublu stratificati epuizati dupa retinerea anionului cromat.

Tabelul 54. Parametrii cristalografici ai hidroxizilor dublu stratificati sintetizati si dupa
retinerea cromului hexavalent

Parametri de retea

Proba LDHs initiali LDHs — cromat

a [A] c [A] c’[A] a[A] c [A] c’[A]
HT1 3,04 23,64 7,88 3,04 23,74 7,91
HT2 3,02 22,83 7,61 3,02 22,85 7,62
HT3 3,02 22,95 7,65 3,02 22,99 7,66
HT4 3,02 22,65 7,55 3,02 22,72 7,57
HT5 3,08 23,68 7,79 3,08 23,55 7,85

Parametrii de retea, pentru fiecare dintre materialele initiale si epuizate, prezinta
valori apropiate. Acest lucru sugereaza faptul ca anionul cromat nu a realizat un schimb
ionic cu carbonatul prezent in spatiul interstrat. Acest aspect nu este surprinzator, stiut
fiind ca, dintre anionii divalenti, anionul carbonat prezintd cea mai mare afinitate pentru
reteaua de tip brucit [114].

Spectrele FT-IR ale materialelor sintetizate (HT1 si HTS), comparativ cu
produsele obtinute dupa sorbtia Cr(VI) pe acestea (HT1-cromat si HTS5-cromat) sunt
prezentate in figurile 145 s1 146.

HT1-cromat

/' ., ,,,,,//W/m,,«‘// "(\\

/ ~ N\
P i/f \ 1375 ;

) /”\y:;% \/\ I
/ 1645
HT1 I \\ ;ﬁ%
\ g 81?“\\ /

3554 3512 \
1363 659 \.
2

1066
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Figura 145. Spectrele FT-IR pentru materialul HT1 si HT1-cromat
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Figura 146. Spectrele FT-IR pentru materialul HTS si HTS5-cromat

Spectrele FT-IR prezinta toate benzile caracteristice acestor tipuri de materiale,
respectiv: o bandi largd in domeniul 3600 — 3200 cm™, datorati vibratiilor de valenti
ale gruparilor hidroxil aflate in lamelele de tip brucit, vibratii ale apei adsorbitd fizic,
vibratii ale legdturilor OH ~ OH si M — OH din hidroxicarbonati; o altd banda, cu
maximul in jurul valorii de 3000 cm™, atribuiti legiturilor de hidrogen dintre
apd si anionii carbonat, prezenti In spatiul interstrat; banda aflatd in domeniul
1650 — 1620 cm™* datorati vibratiilor de deformare ale legiturilor apei (S(Hon)); Mmaxime
de absorbtie aflate in domeniul 1400-1350 cm datorate vibratiilor de valenta asimetrici
ale carbonatului interstrat; umarul observat in domeniul 1050 — 1100 cm™ datorat
vibratiilor de deformare a legaturilor Al — OH; banda de absorbtie in domeniul
850 — 820 cm™, datoratd vibratiilor de deformare in afara planului ale carbonatului;
banda de absorbtie din domeniul 670-620 cm™ datorati vibratiilor de deformare in plan
ale carbonatului; banda de absorbtie in domeniul 590 — 560 cm™, datorati vibratiilor de
valentd si deformare ale legaturilor M — O, M — O — M si O — M — O; banda din
domeniul 460 — 420 cm™, cu maxime datorate vibratiilor legiturilor Mg — OH, Al — OH
si Zn — OH din reteaua octaedrica a straturilor de tip brucit.

Pentru materialele care au retinut anionul cromat, nu se observa deplasari majore
ale principalelor benzi de absorbtie, ci aparifia a doud benzi cu maximele in jurul
valorilor de 930 cm™ si 880 cm™, benzi caracteristice vibratiilor de tip vq ale legaturilor
Cr — O prezente in spatiul interstrat al hidroxizilor dublu stratificati [236].

Spectrul FT-IR al produsului HT1-cromat (figura 145) evidentiaza prezenta unui
maxim de absorbtie la valoarea de 937 cm™, apartinand, in mod evident, vibratiilor
anionului cromat. Maximul prezent la 874 cm™ se poate datora suprapunerii benzii de
absorbtie datoratd vibratiilor carbonatului (maxim la 817 cm™ pentru materialul HT1)
cu banda de absorbtie datorata vibratiilor legaturilor Cr — O.

Pentru materialele HT2-cromat, HT3-cromat si HT4-cromat, aceste benzi de
absorbtie sunt mult mai putin vizibile, pe de o parte, datoritd cantitatii mici de anion
cromat care a fost retinut, iar pe de altd parte, suprapunerii benzilor de absorbtie
prezente in domeniul 950 — 800 cm™L.,
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Spectrul FT-IR (figura 146) al materialului obtinut dupa sorbtia cromului
hexavalent pe hidroxidul dublu stratificat HT5 (HT5-cromat), prezintda maximele
benzilor de absorbtie datorate vibratiilor de tip vq ale legiturilor Cr - O la 876 cm™ si
937 cm?, ceea ce sugereazid faptul ci anionul cromat este adsorbit pe straturile
hidroxidului dublu stratificat cu care interactioneaza.

In ceea ce priveste pozitia ocupati de anionul CrOs* pe stratul hidroxizilor
dublu stratificati, se poate sugera ca probabild adsorbtia acestuia la marginea straturilor
de tip brucit, in cavitatile formate intre trei octaedre adiacente de hidroxizi metalici.
Afirmatia este sustinutd de datele referitoare la sorbtia anionului TcO4 pe Ni-Al - CO3
[199]. Dimensiunea spatiului interlamelar al hidroxidului dublu stratificat Ni-Al - CO3 a
fost calculati ca diferentd intre valoarea ¢’ si 2 A (distanta intre doi anioni hidroxil din
stratul de brucit [1]), obtinAndu-se valoarea de 5,7 A. Tinind cont de faptul ci
dimensiunea cavitdtii poate fi aproximatd ca suma intre grosimea stratului de brucit si
jumatate din dimensiunea spatiului interstrat, s-a calculat marimea cavitatii ca fiind
~4,.85 A, aceasta fiind potriviti pentru adsorbtia anionului pertecnetat, a carui
dimensiune este 4,54 A [199].

In anionul cromat, Cr(VI) este coordinat tetraedric si are configuratie similara cu
a Te(VII) in TcO4. Dimensiunea anionului CrOs> este 4,59 A [238]. Dimensiunile
cavitatilor hidroxizilor dublu stratificati Hta, formate intre trei octacdre adiacente de
hidroxizi metalici sunt prezentate in tabelul 55.

Tabelul 55. Dimensiunile cavitatilor formate de trei octaedre adiacente de hidroxizi
metalici in stratul de tip brucit

Proba ¢’ [A] dimensiunea cavititii [A]
HT1 7,88 ~ 4,97
HT2 7,61 ~ 4,90
HT3 7,65 ~491
HT4 7,55 ~ 4,88
HT5 7,79 ~4.94

Valorile obtinute pentru dimensiunile cavitatii formate intre trei octaedre de
hidroxizi metalici sunt apropiate de valoarea raportata in literatura de specialitate pentru
hidroxidul dublu stratificat Ni-Al-COs si potrivita pentru retinerea anionului cromat. O
ilustrare a pozitiei pe care anionul CrOs% o ocupi in cavititile formate de octaedrele
adiacente de hidroxizi metalici de la marginile straturilor de tip brucit, este prezentata in
figura 147.

Desi natura legaturilor formate de anionii tetraedrici adsorbiti in interiorul
acestor cavitati este inca necunoscuta, se poate presupune ca procesul de sorbtie poate
consta Tn formarea unui complex multidentat intre cromat si octaedrele de hidroxizi

metalici ce delimiteaza cavitatile de la marginea straturilor de hidroxizi dublu stratificati.
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Figura 147. Reprezentarea schematica a adsorbtiei cromatului pe LDHs

4. CONCLUZII

Studiile privind echilibrul si cinetica procesului de sorbtie a cromatului pe
hidroxizii dublu stratificati sintetizati au fost realizate pe materiale cu dimensiuni ale
particulelor < 80 pm, la raportul solid : lichid = 1 g/L si o viteza de rotatie a agitatorului
de 200 rot/min.

Studiile privind echilibrul procesului au relevat faptul cd cele mai ridicate valori
ale capacitatilor de sorbtie la echilibru (5,3 — 33 mg/g, functie de concentratia initiala a
solutiei) si ale randamentului de indepartare a cromatului (100 — 69,5 %) au corespuns
materialului HT5. Valori ale capacitatii de sorbtie la echilibru mai mici (5,3 — 15 mg/g)
si ale randamentului (100 — 31,8 %) s-au obtinut la utilizarea drept adsorbant a
materialului HT1. Odata cu introducerea in straturile hidroxizilor dublu stratificati a doi
cationi divalenti (Mg?" si Zn®"), capacititile de sorbtie la echilibru au scizut si au
prezentat valori apropiate.

Randamentele de retinere a cromului hexavalent au fost maxime la concentratii
initiale scazute; odata cu cresterea concentratiilor inifiale ale Cr(VI), randamentele de
retinere a Cr(VI) au fost mai mici.

Modelarea echilibrului sorbtiei s-a realizat prin regresie nelineara, utilizand
patru ecuatii de echilibru (Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich si Redlich-
Peterson). Cele mai mari valori ale coeficientului R? si cele mai mici valori ale
coeficientilor E si Aq au fost obtinute la modelarea rezultatelor experimentale dupa
izoterma Langmuir-Freundlich, pentru toti hidroxizii dublu stratificati studiati. Se poate
afirma, prin urmare, ca izoterma Langmuir-Freundlich modeleaza echilibrul procesului
de sorbtie a anionului cromat pe cele cinci materiale pe intreg domeniul de concentratii
studiat.

Dintre parametrii izotermelor de sorbtie, cei care descriu procesul ca fiind
favorabil sau nefavorabil (coeficientul n din ecuatia Freundlich si factorul de separare
RL din ecuatia Langmuir) au prezentat valori care aratd ca procesul de sorbtie a
cromatului este un proces favorabil din punct de vedere termodinamic.
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Desi cinetica sorbtiei cromului hexavalent a fost studiata pe durata a 600 de
minute, rezultatele au indicat atingerea capacitatii de sorbtie la echilibru in circa 120 de
minute.

Cinetica procesului de sorbtie a fost modelata prin regresie nelineara, utilizand
patru modele cinetice: modelul cineticii de pseudo-ordin 1 (modelul Lagergren),
modelul cineticii de pseudo-ordin 2, modelul multiplex modificat si modelul Elovich.
Coeficientii de corelare R? au variat in ordinea: modelul cineticii de pseudo-ordin 1 >
modelul cineticii de pseudo-ordin 2 > modelul multiplex modificat > modelul Elovich,
iar valorile deviatiei standard normalizate (Aq) si erorii medii relative (E) au scazut in
aceeasi ordine, ceea ce duce la concluzia ca cea mai buna descriere a comportamentului
rezultatelor experimentale 1n cinetica procesului de sorbtie a cromatului pe materialele
studiate este data de modelul cineticii de pseudo-ordin 1. Valorile capacitatii de sorbtie
la echilibru calculate dupa ecuatia cineticii de pseudo-ordin 1 si obtinute din studiul
echilibrului sorbtiei sunt apropiate, acest lucru confirmand acuratetea datelor
experimentale.

A fost propus un mecanism al sorbtiei Cr(VI) pe hidroxizii dublu stratificati
sintetizati prin corelarea informatiilor obtinute Tn urma studiului echilibrului si cineticii
procesului cu analiza structurald a produsilor obtinuti in urma procesului de sorbtie.

Difractogramele de raze X ale hidroxizilor dublu stratificati sintetizati (HTa) si a
celor rezultati dupa sorbtia cromatului (HTa-cromat) au aluri asemanatoare, diferentele
intre ele constand in scaderea in intensitate sau chiar disparitia unor picuri care reflecta
existenta impuritatilor in structura hidroxizilor dublu stratificati.

Parametrii de retea, pentru fiecare dintre materialele inifiale si epuizate, au
prezentat valori apropiate. Acest lucru sugerereazi faptul ci anionul CrO4% adsorbit nu
a fost inclus in spatiul interstrat datoriti prezentei anionului COs%, care are cea mai
ridicatd afinitate pentru straturile bazice ale hidroxizilor dublu stratificati. Totusi,
anionul CrO4? este adsorbit pe suprafata hidroxizilor dublu stratificati, acest lucru fiind
demonstrat de spectrele FT-IR, care prezinta cele doua benzi de absorbtie caracteristice
pentru cromat.

Anionul coordinat tetraedric este adsorbit in cavitatile formate din trei octaedre
adiacente de hidroxid metalic de la marginile straturilor de tip brucit, printr-un proces
numit efect de cavitate (Intalnit mai ales la zeoliti).
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Teza de doctorat exploreaza posibilitatea de utilizare in conditii optime a
hidroxizilor dublu stratificati de tip Mg/Zn — Al in procesul epurarii apelor reziduale cu
continut de crom hexavalent. Cromul hexavalent este un metal greu extrem de toxic,
mutagen si cancerigen, ai carui compusi sunt foarte mobili in mediu.

Utilitatea prezumata a acestor materiale in scopul enuntat se bazeaza pe trei
dintre proprietatile specifice hidroxizilor dublu stratificati: suprafata specifica mare,
capacitatea de schimb ionic si efectul de memorie.

Initial s-au sintetizat, prin coprecipitare, cinci probe de hidroxizi dublu
stratificati, de tip Mg/Zn — Al, variind valorile raportului cationic Mg : Zn : Al. Aceste
materiale au fost caracterizate atat in forma hidroxid dublu stratificat rezultat direct al
coprecipitarii, cat si in forma calcinata la 500 °C (5 probe) precum si la 250 °C (o
proba) si 300 °C (o proba).

Toate probele obtinute au constituit obiect de studiu in procesul sorbtiei
cromului hexavalent din ape sintetice.

S-a urmarit caracterizarea procesului de sorbtie din punct de vedere
termodinamic si cinetic, precum si evaluarea performantelor in procesul de epurare,
obtinandu-se date referitoare la efectul introducerii a doi cationi divalenti (Mg?*, Zn?")
in structura hidroxizilor dublu stratificati. S-au obtinut informatii privind mecanismul
de sorbtie in conditii atmosferice normale.

Prezentarea principalelor rezultate este realizata schematic in cele ce urmeaza.

A. Sinteza materialelor hidroxidice dublu stratificate

A.1l. Sinteza prin coprecipitare

Hidroxizii dublu stratificati au fost sintetizati prin metoda coprecipitarii la
suprasaturatie joasa, pornind de la solutii apoase ale azotatilor corespunzatori. S-au luat
in considerare urmatoarele rapoarte cationice molare Mg / Zn / Al (in paranteza fiind
indicat simbolul probei corespunzatoare):

-2/0/1 (proba HT1);

-2/1/1 (proba HT2);

-1,5/2/1 (proba HT3);

-1/2,5/1 (proba HT4);

-0/4/1 (proba HT5).

A.2. Calcinarea probelor obtinute prin coprecipitare

Probele obtinute prin coprecipitare au fost calcinate la 500 °C, obtinandu-se
astfel 5 probe simbolizate: CHT1, CHT2, CHT3, CHT4 si CHTS.

Pentru studii ale mecanismului de reactie s-au mai preparat prin calcinare,
pornind de la proba HT5, o proba la 250 °C, simbolizata HT5-250, si o proba la 300 °C,
simbolizata HT5-300.

In total au fost obtinute 12 probe.

B. Determinarea compozitiei materialelor obtinute

B.1. Analiza elementali

Analiza elementald prin metoda EPMA a evidentiat faptul ca, in urma sintezei,
raportul molar prestabilit intre cationii prezenti in probe S-a pastrat. A fost calculat
raportul x = M(II) / [M(II) + M(III)] pentru fiecare dintre produsii luati in studiu.
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B.2. Analiza termica

Analiza termogravimetricd a aratat cd, la tratarea termicd a produsilor in
intervalul 20 — 500 °C, au loc patru procese cu pierdere de masa, respectiv pierderca
apei adsorbitd fizic, pierderea apei interstrat, dehidroxilarea si decarbonatarea
materialelor. Pentru unele dintre probe, aceste procese au loc Tn mai multe trepte.
Procesul cu viteza cea mai mare de pierdere de masd are loc in intervalul de
temperaturd 180 — 380 °C, cand pierderile de masa sunt importante, intre 20 si 24 %.
Pierderile totale de masa suferite de produsii luati in studiu au valori cuprinse intre 33
s1 43 %, valori in acord cu cele raportate in literatura de specialitate.

B.3. Analiza prin difracfie de raze X

Analiza prin metoda difractiei de raze X a permis calculul parametrilor de retea,
respectiv a, c, ¢’ si grosimea spatiului interstrat. S-a constatat ca introducerea celui
de-al doilea cation divalent in retea nu a modificat semnificativ valoarea parametrului a
- distanta cation-cation in reteaua de tip brucit -, in schimb valorile celorlalti parametri
au suferit modificari, ca urmare a deformarilor din retea. Valorile grosimii spatiului
interstrat obtinute sunt tipice pentru situatiile in care anionul interstrat, carbonatul, este
asezat cu planul sau molecular paralel cu stratul de tip brucit.

B.4. Analiza prin spectrometrie FT-IR

Analiza prin metoda FT-IR a evidentiat faptul ca singurul anion prezent
interstrat este carbonatul. Au fost identificate domeniile de vibratie ale anionului
interstrat, ale apei adsorbite fizic, precum si ale legaturilor specifice retelei hidroxizilor
dublu stratificati.

B.5. Analiza texturala

Analiza texturala s-a realizat pentru cei cinci produsi tratati termic la
temperatura de 500 °C, temperatura atinsa cu o viteza de 5 ° / min si mentinuta timp de
4 ore. Suprafetele specifice (BET) au scazut pe masura ce in structura hidroxizilor
dublu stratificati a crescut cantitatea de zinc. Cea mai mare valoare a suprafetei BET,
244 m?lg, a prezentat-o proba CHTI1. Materialele care au prezenti ambii cationi
divalenti in structurd au suprafete specifice cu valori apropiate, 57, 56 si 55 m?/g,
pentru CHT2, CHTS3, respectiv CHT4. Proba CHTS5 a avut suprafata specifica cea mai
micd, valoarea ei fiind 32 m?%g. Volumul porilor produsilor a scizut, de asemenea,
odata cu introducerea zincului in structura hidroxizilor dublu stratificati. 1zotermele de
adsorbtie-desorbtie a azotului sunt de tipul IV, caracteristice suprafetelor cu pori mari.
Proba CHT1 prezinta histereza de tip H2, acest tip fiind caracteristic materialelor
mezoporose de tipul oxizilor, cu structura porilor complexd, acestia tinzand sd formeze
retele interconectate de diverse marimi si forme. Probele CHT4 si CHTS prezinta
histereze de tipul H1, acest tip fiind caracteristic materialelor cu pori tubulari, dispusi
uniform.

B.6. Analiza morfologica

Analiza morfologica, realizatd prin metoda SEM, a indicat formarea cristalelor
de hidroxizi dublu stratificati, dar si coeziunea lor, rezultatul fiind particule si agregate
cu dimensiuni variabile. Pentru produsii calcinati, granulatia prezinta uniformitate
superioara comparativ cu probele rezultate din coprecipitare, corespunzatoare unei
distributii reduse la dimensiuni medii ale granulelor mai reduse.

C. Cercetari privind comportamentul materialelor obtinute in procesul de
sorbtie
C.1.Cercetdiri preliminare
Intrucat procesul de sorbtie in sistem lichid — solid este influentat de o serie de
de factori, independenti de natura chimica a materialelor puse in contact, au fost
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efectuate cercetari preliminare pentru testarea unor variabile selectate (fractiunea
granulometrica, raportul solid:lichid sau sorbent:sorbat, S : L si intensitatea agitarii),
cu rol major in procesul sorbtiei, demers care a permis stabilirea conditiilor optime ale
procesului. Aceste testari preliminare au fost realizate utilizand fiecare din cele 5
probele calcinate, ca sorbenti fata de cromul hexavalent din solutii sintetice. Implicit,
rezultatele experimentale obtinute au stat la baza constituirii setului de valori
corespunzatoare experimentelor realizate ulterior de adsorbtie a Cr(VI) pe materialele
de tip hidroxizi dublu stratificati obtinute.

Studiile privind influenta diferitilor factori asupra procesului de sorbtie a ionului
cromat pe hidroxizii dublu stratificati calcinati au indicat ca procesul este favorizat la
fractiuni granulometrice mici, raport S : L mare si agitare intensd. Ca atare, studiile
privind echilibrul si cinetica procesului de sorbtie a cromatului pe hidroxizii dublu
stratificati de tipul Mg-Zn-Al, au fost realizate pe materiale cu dimensiuni ale
particulelor < 80 wum, la raportul solid : lichid = 1 g/L §i o viteza de rotatie a
agitatorului de 200 rot/min.

C.2. Condirii de echilibru a procesului de sorbtie a cromatului

C.2.1. Echilibrul procesului de sorbtie a cromatului pe hidroxizii dublu

stratificati calcinati

Studiile privind echilibrul procesului de sorbtie a cromatului pe hidroxizii dublu
stratificati calcinati au relevat faptul ca cele mai ridicate valori ale capacitdtilor de
sorbtie la echilibru (4,7 — 33 mg/g, functie de concentratia initiala a solutiei) si ale
randamentului de indepartare a cromatului (100 — 69,7 %) au corespuns materialului
CHTI1. Odata cu introducerea in straturile hidroxizilor dublu stratificati a cationului
Zn?*, capacititile de sorbtie la echilibru au scizut, iar materialul cu cea mai scizuti
capacitate de sorbtie a fost CHTS. Valorile capacitatilor de sorbtie la echilibru au fost
apropiate pentru materialele ce contin ambii cationi divalenti (Mg?* si Zn?") in stratul
de tip brucit, probabil datorita deformarilor din retea.

Randamentele de retinere a cromului hexavalent au fost maxime la concentratii
initiale scazute; odatd cu cresterea concentratiilor initiale ale Cr(VI), randamentele de
retinere a Cr(VI) au fost mai mici. Totusi, materialul CHT1 a retinut cromul hexavalent
cu un randament de 70 %, iar pe materialele CHT2, CHT3 si CHT4 s-au atins
randamente de cca 30 % pentru solutia cu concentratia initiald maxima (50 mg/L).

Valorile pH-ului de echilibru au crescut cu aproximativ 3 unitdti in cazul
sorbtiei Cr(VI) pe materialele CHT1 — CHTA4. La utilizarea materialului CHT5, valorile
pH-ului de echilibru au crescut cu 0,5 — 0,7 unitati.

C.2.2. Echilibrul procesului de sorbtie a cromatului pe hidroxizii dublu

stratificati sintetizati prin coprecipitare

Studiile privind echilibrul procesului de sorbtie a cromatului pe hidroxizii dublu
stratificati sintetizati au relevat faptul ca cele mai ridicate valori ale capacitatilor de
sorbtie la echilibru (5,3 — 33 mg/g, functie de concentratia initiala a solutiei) si ale
randamentului de indepartare a cromatului (100 — 69,5 %) au corespuns materialului
HTS. Valori ale capacitatii de sorbtie la echilibru mai mici (5,3 — 15 mg/g) si ale
randamentului (100 — 31,8 %) s-au obtinut la utilizarea drept adsorbant a materialului
HT1. Odata cu introducerea in straturile hidroxizilor dublu stratificati a doi cationi
divalenti (Mg?* si Zn?"), capacititile de sorbtie la echilibru au scizut si au prezentat
valori apropiate.

Randamentele de retinere a cromului hexavalent au fost maxime la
concentratii initiale scazute; odatd cu cresterea concentratiilor initiale ale Cr(VI),
randamentele de retinere a Cr(VI) au fost mai mici.
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C.3. Modelarea echilibrului sorbtiei

Modelarea echilibrului sorbtiei s-a realizat prin regresie nelineard, utilizand
patru ecuatii de echilibru (Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich si Redlich-
Peterson). Cele mai mari valori ale coeficientului de corelare R? si cele mai mici valori
ale erorii medii relative E si deviatiei standard normalizate Aq au fost obtinute la
modelarea rezultatelor experimentale dupa izoterma Langmuir-Freundlich, pentru toti
hidroxizii dublu stratificati studiati.

Se poate afirma, prin urmare, ca izoterma Langmuir-Freundlich modeleaza
echilibrul procesului de sorbtie a anionului cromat pe toate cele zece materiale (CHTa
si HTa, unde a = 1 — 5) pe intreg domeniul de concentratii studiat.

Dintre parametrii izotermelor de sorbtie, cei care descriu procesul ca fiind
favorabil sau nefavorabil (coeficientul n din ecuatia Freundlich si factorul de separare
RL din ecuatia Langmuir) au prezentat valori care aratd ca procesul de sorbtie a
cromatului este un proces favorabil din punct de vedere termodinamic.

C.4. Modelarea cineticii sorbtiei

C.4.1. Cinetica sorbtiei cromului hexavalent pe hidroxizii dublu stratificati

calcinati

Cinetica sorbtiei cromului hexavalent pe hidroxizii dublu stratificati calcinati a
fost studiata pe durata a 600 de minute, iar rezultatele au indicat atingerea capacitatii de
sorbtie la echilibru in circa 480 de minute. Cinetica procesului de sorbtic a fost
modelata prin regresie nelineard, utilizand patru modele cinetice: modelul cineticii de
pseudo-ordin 1 (modelul Lagergren), modelul cineticii de pseudo-ordin 2, modelul
multiplex modificat si modelul Elovich. Coeficientii de corelare R’ au variat in
ordinea: modelul cineticii de pseudo-ordin doi > modelul multiplex modificat >
modelul Lagergren > modelul Elovich, iar valorile deviatiei standard normalizate (AQ)
si erorii medii relative (E) au scazut in aceeasi ordine.

Cea mai bunda descriere a comportamentului rezultatelor experimentale in
cinetica procesului de sorbtie a cromatului pe materialele calcinate studiate este data de
modelul cineticii de pseudo-ordin 2. Valorile capacitatii de sorbtie la echilibru
calculate dupa ecuatia cineticii de pseudo-ordin 2 si obtinute din studiul echilibrului
sorbtiei sunt apropiate, acest lucru confirmand acuratetea datelor experimentale.

C.4.2. Cinetica sorbtiei cromului hexavalent pe hidroxizii dublu stratificati

sintetizati prin coprecipitare

Cinetica sorbtiei cromului hexavalent pe hidroxizii dublu stratificati sintetizati a
fost studiata pe durata a 600 de minute. Rezultatele experimentale au indicat atingerea
capacitatii de sorbtie la echilibru in circa 120 de minute.

Cinetica procesului de sorbtie a fost modelata prin regresie nelineard, utilizand
patru modele cinetice: modelul cineticii de pseudo-ordin 1 (modelul Lagergren),
modelul cineticii de pseudo-ordin 2, modelul multiplex modificat si modelul Elovich.
Coeficientii de corelare R? au variat in ordinea: modelul cineticii de pseudo-ordin 1 >
modelul cineticii de pseudo-ordin 2 > modelul multiplex modificat > modelul Elovich,
iar valorile deviatiei standard normalizate (Aq) si erorii medii relative (E) au scazut in
aceeasi ordine, ceea ce duce la concluzia cd cea mai buna descriere a comportamentului
rezultatelor experimentale in cinetica procesului de sorbtie a cromatului pe materialele
studiate este data de modelul cineticii de pseudo-ordin 1. Valorile capacitatii de sorbtie
la echilibru calculate dupa ecuatia cineticii de pseudo-ordin 1 si obtinute din studiul
echilibrului sorbtiei sunt apropiate, acest lucru confirmand acuratetea datelor
experimentale.
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C.5. Mecanismul sorbtiei cromului hexavalent pe hidroxizii dublu stratificati

C.5.1. Mecanismul sorbtiei cromului hexavalent pe hidroxizii dublu stratificati

calcinati

A fost propus un mecanism al sorbtiei Cr(VI) pe hidroxizii dublu stratificati
calcinati prin corelarea informatiilor obfinute in urma studiului echilibrului si cineticii
procesului cu analiza structurald a produsilor obtinuti in urma procesului de sorbtie.

Difractogramele de raze X ale hidroxizilor dublu stratificati sintetizati (HTa) si
a celor calcinati rezultati dupa sorbtia cromatului (CHTa-rehidratat) au ilustrat faptul ca,
la introducerea materialelor calcinate in solutii de cromat, hidroxizii dublu stratificati
revin la structura inifiald, stratificata, tipicd pentru acest tip de materiale (fenomen
cunoscut ca efect de memorie). Un comportament aparte I-a prezentat materialul HT5.
Calcinarea acestuia la oricare dintre temperaturile la care procesul cu pierdere de masa
are viteza mica (250, 300 sau 500 °C) duce la formarea oxidului de zinc in forma zincit,
cristalizat in sistem hexagonal, compus stabil, care nu prezinta efect de memorie.

Parametrii de retea, pentru fiecare dintre materialele initiale si rehidratate, au
prezentat valori apropiate. Acest lucru sugerereazi faptul ¢ anionul CrO4? adsorbit nu
a fost inclus in spatiul interstrat datoriti prezentei anionului COs®, care are cea mai
ridicatd afinitate pentru straturile bazice ale hidroxizilor dublu stratificati. Totusi,
anionul CrO4* este prezent in structura hidroxizilor dublu stratificati rehidratati in
solutii ale anionului, acest lucru fiind demonstrat de spectrele FT-IR, care prezinta o
banda de absorbtie caracteristica pentru cromat.

Deoarece, dupa realizarea experimentelor de sorbtie, valorile pH-ului au crescut
Cu 2 — 3 unitafi fatd de valoarea initiala, rezultd ca in sistem, dupa realizarea
echilibrului, existd anioni OH™ 1n exces fatd de necesarul reconstructiei retelei de tip
brucit. Acest exces poate fi datorat schimbului ionic Intre cromat si hidroxil.

In concluzie, in sistemul obtinut prin punerea in contact a hidroxizilor dublu
stratificati calcinati cu solutii apoase de cromat existd o competitie intre trei anioni:
carbonat, hidroxil si cromat. Astfel, reconstructia hidroxizilor dublu stratificati prin
efect de memorie se realizeaza prin intermediul mai multor fenomene: reconstructia
straturilor de hidroxizi prin rehidratarea oxizilor, adsorbtia cromatului si a carbonatului
in spatiul interstrat datoritd atractiei electrostatice de catre stratul de tip brucit
reconstruit prin hidratare, incarcat puternic pozitiv, urmata aproape concomitent de
schimbul ionic intre cromat si carbonat, schimbul ionic reversibil intre cromat si
hidroxil, adsorbtia cromatului pe stratul de tip brucit. Adsorbtia fizica este, probabil,
fenomenul care a prezentat cea mai mare pondere in procesul de retinere a anionului
cromat, capacitdtile de sorbtie la echilibru variind in concordantd cu suprafetele
specifice ale materialelor calcinate.

C.5.2. Mecanismul sorbtiei cromului _hexavalent pe hidroxizii dublu

stratificati obtinugi prin coprecipitare

A fost propus un mecanism al sorbtiei Cr(VI) pe hidroxizii dublu stratificati
sintetizati prin coprecipitare.

Difractogramele de raze X ale hidroxizilor dublu stratificati sintetizati (HTa) si
a celor rezultati dupa sorbtia cromatului (HTa-cromat) au aluri asemanatoare,
diferentele intre ele constdnd In scaderea in intensitate sau chiar disparifia unor picuri
care reflectd existenta impuritatilor in structura hidroxizilor dublu stratificati.

Parametrii de refea, pentru fiecare dintre materialele initiale si epuizate, au
prezentat valori apropiate. Acest lucru sugerereaza faptul ci anionul CrO4% adsorbit nu
a fost inclus in spatiul interstrat datoritd prezentei anionului CO3>, care are cea mai
ridicatd afinitate pentru straturile bazice ale hidroxizilor dublu stratificati. Totusi,
anionul CrO4? este adsorbit pe suprafata hidroxizilor dublu stratificati, acest lucru fiind
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demonstrat de spectrele FT-IR, care prezinta cele doua benzi de absorbtie caracteristice
pentru cromat.

Anionul coordinat tetraedric este adsorbit in cavitatile formate din trei octaedre
adiacente de hidroxid metalic de la marginile straturilor de tip brucit, printr-un proces
numit efect de cavitate (intalnit mai ales la zeoliti).

Introducerea celui de-al doilea cation divalent in reteaua de tip brucit a
hidroxizilor dublu stratificati nu se justifica daca acestia se utilizeaza drept adsorbanti,

indiferent daca procesul se bazeaza pe adsorbtia pe suprafata sau pe efectul de memorie.

Al doilea cation divalent influenteaza structura retelei de tip brucit cu consecinte
negative asupra performantelor materialelor in cursul procesului de epurare.

Materialele care au in structura zincul prezinta tendinta de a forma, la calcinare,
oxid de zinc in forma zincit, care diminueaza capacitatea de regenerare prin efect de
memorie.

Materialele epuizate dupa sorbtia cromatului se pot regenera cu destuld usurinta,
acest aspect reprezentand una din directiile de cercetare de viitor. De asemenea, acestea
pot fi utilizate ca pigmenti ceramici sau drept catalizatori.

D. Contributii originale

Tema de cercetare abordatd in teza de doctorat este de actualitate, in sprijinul
acestei afirmatii stind dezvoltarea exploziva a domeniului in ultimii 5-10 ani.

Subiectul ales prezinta un interes crescand in randul comunitatilor stiintifice pe
plan international si la noi in tara.

Rezolvarea problematicii implicatd de proiectul initial cat si cea ridicata de
rezultatele obtinute pe parcursul cercetarii a fost posibild prin colaborarea cu specialisti
din domenii conexe si diverse, dovedindu-si o data in plus caracterul interdisciplinar.

O parte din lucrarile stiintifice elaborate ca urmare a activitatii de cercetare in
cadrul temei propuse au fost comunicate la manifestari stiintifice nationale si
internationale.

Publicatiile aparute in reviste din tara si striinatate, referitoare la subiect, sunt
citate in teza.

Acestea reunesc principalele contributii originale atat in plan teoretic cat si
experimental. Dintre acestea citam:

» S-a realizat un studiu bibliografic exhaustiv si critic privitor la aspectele
implicate de cercetarile intreprinse in teza, pornind de la metode de preparare,
proprietati si metode de investigatic si finalizand cu aplicatii inclusiv
industriale;

» S-au proiectat experimentele menite sa demonstreze proprietati si functionalitati
ale materialelor care fac obiectul tezei, alegand parametrii de proces pentru
eficientizarea maxima a acestora;

» S-amodelat echilibrul sorbtiei prin regresie nelineara, utilizand patru ecuatii de
echilibru (Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich si Redlich-Peterson).
S-au calculat coeficiensi de corelare R?, erori medii relative E si deviatii
standard normalizate Ag. Prin analizarea datelor obtinute prin calcul s-au ales
seturi de valori care au permis identificarea izotermei adecvate modelarii
echilibrului procesului de sorbtie a anionului cromat pe cele zece materiale
sintetizate si calcinate pe intreg domeniul de concentratii studiat;

» S-a modelat cinetica sorbtiei pentru hidroxizii dublu stratificati calcinati si
necalcinati prin regresie nelineara, utilizand patru modele cinetice: modelul
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cineticii de pseudo-ordin 1 (modelul Lagergren), modelul cineticii de pseudo-
ordin 2, modelul multiplex modificat si modelul Elovich. S-au calculat
Coeficientii de corelare R? , deviatia standard normalizata (Aq) si erori medii
relative (E). S-a constatat ca modelul cineticii de pseudo-ordin 2 descrie cel mai
fidel cinetica sorbtiei in cazul materialelor calcinate studiate iar in cazul
hidroxizilor dublu stratificati obtinuti prin coprecipitare este valabil modelul
cineticii de pseudo-ordin 1;

» S-a propus mecanismul prin efect de memorie al sorbtiei cromului hexavalent
pe hidroxizii dublu stratificati calcinati si, de asemenea, mecanismul prin efect
de cavitate al sorbtiei in cazul produsilor obtinuti prin coprecipitare.

Experimentele au fost realizate in cadrul proiectului nr. 1/S1/2005: ,,Materiale
oxidice poroase multifunctionale pentru retinerea si degradarea substantelor prioritar
periculoase din ape” finantat prin Programul CEEX-MATNANTECH Modul I, iar
rezultatele experimentale au constituit obiectul unor lucrari prezentate la manifestari
stiintifice si publicate in reviste de specialitate.
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